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Abstract. 

We apply the mult.iple scattering techniques t.oget.her with 

local densit.y exchange correlat.ion pot.ent.ials t.o st.udy t.he electronic 

structure of t.ransit.ion rnet.al clust.ers bot.h in free space (molecular 

boundary condit.ions) and clusters embebded in t.he bulk of t.he mat.erial 

(clusters-in-condcnsed-mat.ter-bot1ndary-condit.ions). Wit.h t.his algorit.hrn 

it. is possible to perform a systernatic analysis of" t.he local electronic 

propert.ies far these kind oí systctns. The result.s 'for the NiG and Niq-H 

clusters al\ows an sttJdy of the compet.itive ef'fects: chemical bond 

f"ormation vs. magnetizat.ion~ which determines the electronic propert.ies 

or a given cluster. The results shows an anisot.ropic rnagnetic 

distribution in Niq. whose magnetic moment. per atom of 0.45 spa is not 

far away from that of the bulk. 0.49 spa. computed wit.h t.he same 

technique. Whereas in Niq-H t.he results stress the import.ance of t.he d

electrons. charge t.ransfer. and changes in t.he cluster• rnagnetizat.ion 

during the chen1isorption pr·ocess. By other hand. t.he picture computed 

far the nickel and palladium clusters, ernbebded in the bul'<., is not 

quite diflerent lrom that. given by t.he more elaborate band theory 

calculations. Far palladiu1n, our result.s predi et. a magnetic phase 

transition when the lat.tice paramet.er has increased about 5 per cent 

with respect. to the equilibriurn value. But our method is not able to 

determine the nature of the palladiurn rnagnetic stat.e, whose elect.ronic 

struct.ure shows strong similarit.ies with that of f'errornagnet.ic nickel. 



Resúmen. 

En esta tesis aplicamos las técnicas de dispersión múltiple 

junto con potenciales locales de intercambio-correlación, para el 

estudio de la estructura electrónica de cúmulos de metales de transición 

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

como cúmulos inn1ersos en el cristal (condiciones a la frontera para 

cúmulos inmersos en el rristal l. Los resultados para los cúmulos de Niq 

y Niq-H pt:rnli ten un estudio de los efectos competitivos: formación de 

enlaces químicos vs. magnetizat.ión, los cuales determinan las 

propiedades clcct.rónicas de un cúmulo dado. En Niq, se encuentra una 

distribución anisotróµica de la magnetización, cuyo momento por a.torno, 

0.45 spa, no es n1uy diferente del que ocurre en el cristal, 0.49 spa, 

calculado con el mismo fftétodo. Mientras que en Niq-H los resultados 

remarcan la importancia de los electrones t.ipo d, de la transf'erencia de 

carga y de los can1bios en la magnetización del cúmulo durante el proceso 

de la quimisorción. Por otra parte, la imagén calculada para los cúmulos 

de níquel y paladio no es muy diferente de la obtenida con los cálculos 

de teoría de bandas. En paladio. nuestros resultados predicen una 

transición de fase magnética cuando el párarnetro de malla se ha 

aumentado 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 electrónica muestra fuertes 

similaridades con la del níquel ferromagnético. 



Introducción. 

El objetivo 'fundamental de esta tesis consiste en calcular, a 

priincros principios. la cst.ruct.ura electrónica de cúmulos magnéticos de 

n1et.ales de tr<J.nsición en dos situaciones f'isicas: 

i) en espacio libre é ii) inmersos en el seno del cristal. 

y estudiar en términos de ella las complejas interacciones metal-metal-. 

rnet.al-irnpureza, mct.al-absorbu.to ó mctal-ligante que se generan en un 

sistema dado que invoh.1cre a los met.ales de transición. La idea central 

consiste en efcct.uar un análisis de las siguientes propiedades para los 

cúmulos 1) Naturaleza del enlace quinlico met.al-rnet.al. 2) Acoplamien-t.os 

magnéticos mct.al-1ncta 1. Esto, punto de partida para tratar de 

entender la act.ividad catalít.ica que exhiben estos cúmulos en espacio 

libre. Y entonces, estudiar~ para la Quimisorción: 3) f'.:aturaleza de la 

unión quitnica tnct.al-absorbato, 4) Cambios en la 1nagnetización del cúmulo 

inducidos por el absorbuto 5) lmport.ancia de la transferencia de carga, 

met.al ~ absorbato, en la catálisis, étc. 

1'.1ientras que para la situación ii} los resultados teóricos de 

la estructura clcct_rór.ica harán posible un análisis de la naturaleza del 

cstad0 1nagr1é:t.ico local q11c puede: adquirir un cú1nulo atrapado en un 

an1bient.e dado de c:spin polarizado. E.1 propó~::dto de este estudio es 

entender de q'..ié rn~nera actúan las condiciones a la frontera, del tipo 

materia condensada, sobre las funciones de onda monoelectrónicas del 

cúmulo para pro1nover en él un estado magnético. Esto para el caso 

particular de los materiales ferromagnéticos usuales: e.g. níquel fcc. 

Pero en esta oca~ión t.o.mbién discutiremos el cambio. de fase no magnético 



-+ m.a.gnético. que experimenta el paladio fcc al aumentar su párametro de 

malla. Esta última aplicación es importante ya que con un algoritmo 

calibrado y aplicado, anteriormente. materiales terromagnét.icos, en 

la presente invcst.iP,ación se ha logrado describir corrcctarncnt.e tant.o al 

estado paramagnético así como al magnético de un misrr.o material. Además, 

en esta rnis1na .a¡Jli•::aciün el paran1ctro de malla es una variable más del 

sistema. {En la~ apiicaciones anteriores dc.-1 método, las geometrías eran 

fijas: iguales a las estimadas cxpcrimcnt.almcnte). Nuestro procedimiento 

también permite predecir el párarne::tro de. malla de un cristal dado. 

La técnica empleada sera c.:i Metodo C~lular- de Dispersión 

Múltiple y se har-á uso de funcionales de la densidad para n1odelar los 

efectos de intercambio-corrclacie;n: CD~1-Xo::(~. Con estos dos inE:rcdient.es 

se puede efectuar un cálculo del tipo todos los electrones para sistemas 

tan complejos son los cún1uios ele 1netal(_;s de transición, en 

cualquier situación física dada: irnrJurc:zas n1agnL:ticas, transiciones de 

fase rnagn6ticas, nuLur·<J.l(;Zé..l. de Ja unión qui1nica en los di1ncros hon10- y 

het.eronuclearcs, cúrnulos, interacción cú111ulo-absurbato, étc. :\ lo largo 

del desarrollo de cst.e trabajo ilustraremos de qué manera posible 

obtener con una sola herramienta tanto propiedades típicas del estado 

sólido (que calcula1·ian ff1.ét.odos de teoría de bandas, 

demanda co1nputocion<.l.l y teórica deleznables), asi cotnc, propicd<.l.dcs de 

cúmulos y moléculas cuyo cálculo se efectuaría, comúnmente, con métodos 

ab initio convencionales de orbitales moleculares (HF CI, en alguna 

versión: MCSCF, GVB-vdw, ét.c.). pero la aplicabilidad de estos métodos, 

' y el de cualquier otro, a sistemas de n1ctales de transición es un reto 

que pocas veces ha sido éxitosarncnte resuelto por la 9uímica cuántica. 

z 



En el mét.odo CDM-X(.(..j3 se ef"ect.ú.a una part.ición del sist.ema en 

celdas 6 regiones. se elige la forma del potencial en cada una de ellas 

y Jos electos de intercámbio-correlación apróxirnan mediante 

f'uncionales locales de la densidad. De est.os ir.gredien1.es se derh·an las 

ventajas práct.icas del rnétodo. Por ejemplo, una de las ¡:.art.iciones rnás 

comúnes es aqu(·lla (;:n la que las regiones esfericas, asignadas a los 

sitios u.t6rnic0s, son tu.r•zentcs t.;ntre si, la part.ición 

rnuf fin.-t i.n: un pot(;ncio l esfer-icament.c sirr.etr·ico den t. ro de: las t:sferas 

atómicas cornl.Jir1ad,-J con p(Jtencié.J.l . const.<Jnte ent.re dichas esferas 

(región intersticial¡_ Las soluciones nurnericas ot.t.enidas para la parte 

desarrollo en ondas parcialc::s r~¡:..i.J<..J.t11ent.e c..Lr1·.rergcnt.1.! p.::ira la región 

interst.icial dan lugar a un conjunto de ecuaciones seculares que se 

puede resolver por técnicas de dispersión múltiple. Esto nos ha permit.i

do estudiar sistemas de eron diver'sidad y complejidad de los bloques 

"s" 1
•

2
• "p"

6 y "d"
7

' 
8 

de la tal.ita periódica. 

Por otra íJCJ..rtc, r.:n el rnét.odo celular las interacciones de 

int.ercambio-c•Jrrelaci.'Jn se cnlculn.n haciendo uso de la t.eoria de 

runcionales de l<..J. dc11sidad. El put.enci<Jl emplea.do 
9

, de naturaleza local, 

es el Xu:.(3. Con dos par;!".1.rne;tros {dl:ri·w•at...lcs dentro de la tcoria misma) 

est.e potencial es capé1z de tornar en cuenta el intercan1bio y parte de la 

correlación electrónica. par'a cualquier clt:rnento de la tabla periódica en 

cualquier situación física dada. Los valores númericos de los párarnetros 

o:. y f3 son de 2/3 y de 0.0025, respectivamente, y son los rr1ismos para 

cualquier elcn1cnto de la tabla periódica en cualquier situación fisica 

dada. En este sentido o:. y (3 son constantes univers?les. El potencial Xcx.{3 

3 



es el que se empleará en la mayoría de los cálculos report.ados en esta 

'tésis, est.e esquema ha sido nuestro caballo de batalla en el análisis de 

la cst.ructura electrónica de una gran variedad de sistemas de los 

bloques "s" 
1 

'
2

, "p"
6 

"d"' 
7 

'
3

' 
1 0 

y "f" 1 
1 

En nuestro ló.boratorio hemos 

encont.rado de hcuri.stica. que el valor de O. 0025 para (3, reproduce 

bastante bien t.anto a los parárnot1~os moleculares de especies en espacio 

libre 1 
' 

2 
• 

7 
' 

8 así las propiedades electrónicas de cú1nulos de 

metales de transición 
1 0 

y de tierras raras 1 1 en el seno del cristal. En 

otra palabras, las propiedades de natur:aleza local del estado sólido asl 

como algunos efectos que el entorno liquido
6 ejerce sobre una molécula 

embebida en él ta1nbit~·n pueden s~r analizados con el método Xo:{3. 

mas del 

que han 

Para la calibración y aplicación del mét.odo CD~1-Xo:.¡3 en sist.e-

bloque se cligió 1 
• 

2 
a las moléculas de H;, 

sido de notable importancia en el desarrollo 

y He~ ... , mismas 

los mét.odos de 

Orbitales Molcculé:trt-:s y de L·nión Valencia. Nu~stros result.ados para 

est.as especies son con1parablcs con los cálculos exactos de Bates et al 
3 , 

de Kolos y Rootl·,aan.'
1 

y con los de Pauling
5

. Los cálculos para el He~+ y 

una escueta comparación de estos con los obtenidos niediant.e Unión 

5 
Valencia presentan en el ApL:ndicc B. 

Dado el éxito relativo de la etapa anterior, nuest.ro siguient.e 

int.ent.ó consistió en l¡_i aplicación del rnétodo en sistemas en donde 

también existiésc una contribución. orbital de tipo "p", además de la de 

t.ipo "s". En este caso, los compuestos calculados contienen al hidrógeno 

y a un isótopo ele él, el Muan (Mu). y son
6

: el MuBr y el ~·1uHO, asi corno 

sus especies correspondientes, el HBr y el H
2
0. Todas estas moléculas se 

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

4 



seno de una solución líquida de bromo. El objetivo de estos cálculos 

consistió en efectuar análisis del efect.o isotópico en los 

corrimientos quiniicos experimentados por el Mu y el H. El resuh.ado de 

nuestras investigaciones perrr1itió la gente experiment.al de particulas 

elementales la asignación de un valor preciso para el rr.oment.o magnético 

del Muón. Para mayores dctal ies veásc el Apéndice .-\_ 

Mi incursiún en los sistemas de metales de transición se 

inició propiamente con el cálculo para el dímero homonuclear 
7 

de MO . La 
2 

naturaleza de la unión quírníca en este dimero. obtenida con el MCDM-X~/3. 

fué la correcta: ei estado L<.isu.l de !\1o lvs ort_,italcs moleculares 

(OM) de carácter d son cnlazante::s y sigut;n. el vrdt,;n dt,;: u.r~iv;-, cr- > rr > O, 

mientras que el OM Ss-Ss exhibe un comportamiento ar.tienlazant.e. Adicio-

nalmente, los b.tom0s de !\1o se encuentran acoplados anti-ferro-

magnéticanH:ntu en dicho estad(). Esta rriisin<J. irnagL!n -fué obt.L!nida mediante 

cálculos más sc...fisticados con funcionales locales de la dcnsidad 12 

(LSD) y con la técnica. de Unión \'alcr1cia Generalizada 
1 3

. En sistemas de 

metales de t.runsicié_,n S(: cuestionaba se1-iamcntc 
1 3 

el empleo de LSD. Y el 

cucst-ionarnicntc- Sl.11-giG funciunu.les de la 

densidad el térrnino de int.crcarr1bio-corrclación se a.proxin-1.a, para 

cualquir.-r sistcrna, por el cor1-espondicrite par·a el de un ens homogéneo de 

electrones Entonces podría esperarse que LSD no fuése aplicable en el 

limite c.ic grandes inhornogerieidadcs du la densidad electrónica como es 

el caso de átomos moléculas de elementos de transición, en donde 

además los electrones se encuentran altamente localizados en los sitios 

atómicos exhibiéndo diversos ordenamientos magnéticos. Para estos 

sist.c1nas, los resultados con LSD 12 reproducian m~!jor a los resul"tados 

5 



experimenta.les que los obtenidos por GVB 
1 3

• 

Un sistema de mayor complejidad lo consti't.uye el dímero hete-

ronuclear de Nblr. E.u est.a rnolf.:cula la na't.uraleza de la unión quimica 

t.ambién es rn.últ.iple y similar a la de Mo : z los OM de caráct.er "d" son 

enlaza.ntc5 y lo!:> dt: carác..t.cr "s" son antienlazant.es en el cst.ado basal. 

Pero en Nblr los ti::rrninos i6r.icos son de igual importancia que los cova-

lent.cs y se urigind.n d 1_; una f\lf_!rte tronfer·encia de Ctirga desde el d.t.orrlo 

pobre en eh:ctroni..:s d Lacia f.d rr.é:.s rico en elios. El resultado es la 

lr· se r.o.llan 

acoplados antifcr1·un1<J[';nét_icarr1entc en el cst.ado t..<:J.so:;.1: (~b - r~ lr-'. Poi· 

ot.ra parte, a nivel Hart_rcc Fc:.c..k la 1.r-ansf'c:rcncia de carga se cf'ect.úa en 

sent.ido opuesto por c:l rnE':t.odo CIJM-Xo:.{3. Para una discusión más amplia del 

mecanisrno de l<l. tt·ansf'eTcncia de carga v de ot.ros det.allr::s del cálculo 

en Nblr vr.:áse la recién apurccidu rc.:f'encia S. 

En el Célr,ítulo 11 pt·<..:serltó. inodelo para estudiar la 

Chimisorci6n en tncu.iles de transición. Par-a este r.1ropósito se eligió un 

cúmulo de nucvc átornos de níquel dispuestos en la gcomet.ría C4v. Este 

cún1ulo, Ni
9

, coxTcsp011de a la nút.ad de una celda cúbica cent.rada en las 

caras lfcc): un a torno central sus cuatro p1·imeros vecinos m~s 

cercanos en el plano l 100). n1<is los cuatro vecinos más cerco.nos del 

plano inmediato inft.:rk0 r. Las distancias intcrnuclcarcs en est.e cú1nulo 

corresponden al para.metro de ff1aila., a, del cri$t.al. En cst.e C\.:11nulo las 

magnetizaciones son: 0.180 espines por a.tomo lspa) para el át.omo central 

cuyo número de coordinación (t\iC) es de ocho, 0.415 spa para los átomos 

con NC igual a cinco J' u~ O. 563 sp<C"°1. pat·a aquéllos con NC igual a tres. O 

sea que se nlanificsta una f'ucrt.e con1petenci'!- entre los efectos 



involucrados en la formación de enlaces quimicos (apareamient.o de 

elec't.rones 6 intercambio int.erat.6mico) y los efect.os involucrados en la 

lormación un cst.ado magnético del sist.crna l int.eracciones 

int.raat.órnicas). La n1ag;1t..:t:zaciC,n ~c.~.a: del cumulo es de O .:..+-4 spa y no es 

muy dist.ant.e de la que ocurre en ci seno del cristal 
1 0 

calculada con 

est.a misma rnet.odolo,e.ia. Pero en cspac:o libre, ademas de ia dist.ribución 

aniso't.rópica de la n-iagtH..:t iza.e ion en ~i 
9

, el át.omo ccnt.ral se encucn't.ra 

acoplado a:nt.ifcrrornagncticarncr1t.c con sus ocho pr·imcros vecinos. Los 

estados magn6t.icos que p11cdc ~dquir ir un cúmulo, de rnet.al de 

transición dado, son ü.>:1n más corr1plejC>S o cxót.icos que los -l;__ic ocurren en 

el crist.al misrno. El cúmulo de ~ig es capaz de chitnisorb0r a uh át.0n10 de 

hidrógeno, pr..:ro con c:nergia dú unic.:n, E. 
b 

n1.uy 17 kcal/rnol. 

incluyendo la encrgia de P'.lnt.o cer,::i. El valor cxperin1ental de esta 

propiedad es de 63 kcal/1noL La baja capocidad chernisorbent.c de Ni q es 

una consecuencia de la buena unión qu1mica. que existe cnt.re los átomos 

de níquel el cúrnulo. Empezando el proceso de aut.oconisit.encia con 

cada áto1no de niquci en la configuraci.on 3dq -+s 1 el proceso de formación 

de enlaces quirnicos en ~iq, ha r~ducic.lo la magnet.ización. desde un valor 

inicial cic lS e'.;pin1:s por cún1ulo b<1sta 4.09 cspínes por cúrnulo. Esta 

1nagnct.izaci611, º'-' Q_....;.4 spn. c.-r-:. ~iq. se reduce a -0.085 spa en el cst.ado 

basal c..h..: :'\.!i -H: 
g 

cü1nulo 11)Ut.;t"e l<J. chirniso1~ción. 

Pero para q11e ·.;~t·.:: prcn:-esD se halla efectuarlo, el cún1ulo de Ni ha 
q 

rnovi<lo tiube clcc1..rónica, v1u. los orbitales "d", hac::ia la región en 

donde 'tiene lugar la reacción química. Localment.e. el enlace químico 

clust.cr-al>sorl>ato puede ser visto como el apareamiento usual de 

elect.rones: Niº (,o"' - Hº- 24
..¡... 

7 



Finalment.e. en el Capít.ulo 1 se presentan los resultados para 

los cúmulos de Pd y Ni. en las est.ruct.uras fcc, embebidos en el seno del 

crist.al. Nuestros rcsult.ados para est.os sistemas son compa-:-ables con los 

result.ados gr::ncrados mediante t.cor~a de bandas. 

Pero a pesar de su probada utilidad, el método de dispersión 

múltiple sufre de lin1it.acioncs import.ant.es para resolver problemas 

interesant.cs de invcst.igCJ.ciéJn: r,o S(: puede t.cncr acceso fácilmcnt.e a 

valores precisos (exactitud quirnlca J de la energía t.ot.al. Est.o ha 

impidido: i) la optirniz21ción de la geornetria y el 

correspondiente análisis vibracional ii) el Cc..1.lcul.=- de las energías de 

disociación y el de ot.ras diferencias de encrg1a que sut1 necesarias para 

caracterizar a la superf:cie de energía pot.cncial de un sist.erna dado. 

Otras t.écnicas de cillculo en ia apro:-:irnación de la corr1binación lineal de 

orbitales mole;cularcs. 1nL:i..0dos-LC.-\O, no sufren de cs~as lirrdt.acioncs, 

pero a carnbio de esto re:quieren de fuertes recursos computacionales, 6 

sea de un ser-vicio de supcr-cómput.o, para su in1plernent.ación y 

ejecución 
1 4 

• 
1 5

• Est.os los métodos que se estan empleando más 

ampliamente en el desarrollo act.ual de la química cuél.nt.ica de los 

mct.alcs de transición. 

s 
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I.1.-Propiedades Fcnornenólogicas de Cúmulos de f\.tet.ales de Transición. 

El conocimerno de la est.ruct.ura elect.rónica de cúmulos 

metálicos que cvr1stci.r, desde unos cuz..nt.os át.ornos hast.a cient.os de ellos 

es irnport.ant.c por las. siguient.es razones lenornenólogicas: 

i) Los rnct.alcs de t.ransición manif'iest.an una gran act.ividad catalitica 

cuando cncucn1..rés.n la f'orma de pequef1as part.iculas dispersas 

(catálisis het.croeenea) de diámetros menores 100 A y con cocientes 

supcrf'ic ie /vol L:.rric: 1 rriuy que las propiedades 

lisicoquin1ic..as de ~sr.os scon in-::.crmedias entre les 

regimenes aL6micos y mct.á.l icos (bult.os). Un ent.endirnient.o de las 

propiedades clcctróni.-:as y estructurales de est.as pequef1as particulas 

met.álicas necesario rJara la cornprensión de cómo es que estos 

agregados actúan con-10 cataliz<:idores. 

Mediante la condensación súbit.a de vapores producidos por un 

láser, se han logrado sintct!zar· cúrnulos aislados de r..iT de cualquier 

ta111año
3 

· ·• '
5

. Esto ha hecho posible el est.udio sistemático de algunas 

propiedades de los c1·11nulos rnc-:.á!icos. Así se ha encontrado que el 

comportamiento de J;.i actividad caLalitica, en función del tan1año de la 

partícula, exhibe estructura c,-~n1pli.---:ada 

mientras que para los de cobulto 

los cún1ulos del fierro 

niquel (Co 
n 

y Ni) 
n 

la 

capacidad cataiítica converge monotór.icamcnte, en función de n, a la de 

la superficie correspondientes. En el caso del fierro, la actividad 

catalítica de cúrnulos 1nuy pcqucf1os, como el de Fe 
1 0

, se encuentra 

alt<lmcntc exhacerbada, respecto de la de sus vecinos (y no dif"iere mucho 

de la del bulto) 111icntrus que en otros cúrnulos, como el Fe
15

, la 



capacidad catalítica se encuentra anormalmente suprimida. Finalmente. a 

partir de 

suavemente 

Fe 
23 

la actividad cat.aliLica de los cúmulos, converge 

la del bult.o 6 superficie. Adicionalmente. también se ha 

logrado determinar el numero de moléculas chimisorbidas con los que se 

satura cada uno de estos cúmulos. La explicación de todos cst.os detalles 

no puede.: dar solo t{;rrninos de páran1et.ros estructurales 6 

geómet_ricos: ncccsar·i<Jrnente debe darse en tér·minos de la est.ruct.ura 

electrónica para explicar racionalmente Léndcncias y/o anornalías. 

ii) Mediante técnicas cspec.:tr·ométricas de masas a altas ten1peraturas se 

han obtenido las energías de un1on ~UoJ de un gr·an nLH11t:::1-..:.. de nioléculas 

díát.ornicas homonuclearcs. Actualmente, se t.ienen resultados para todos 

los dímeros de la priincra serie de los clcm.cntos de t.ransición
6

• Para la 

segunda serie qucda..n po1· ...Ietcrn1ina1~ l<J.S Do para Zr 
2

, Tc
2 

y Ru
2

; mientras 

que para la terc.•:2'1·a ~;e1·ic l0s Do aún son rn11y escasas. Sin embargo, el 

conjunto de datus cxpc:rirncntalcs es ya 10 suficnten1cnl.c completo para 

' establecer· tendencias y/o anomalías de: la energía de unión en estas 

. -, 
especies L:.J r·t..:tu p<.J.1·a la L0111u11id~_1d. de qi1i111icu:.; tc6r·icos consiste en 

cent.estar cuál es la natur::ilcza de la unii:··n quirnica en estos din1cros 

los que las cntidudes utórnicils exhiben configuraciones de valencia del 

tipo (rt+l )s 
1 
rtdx' 

1
• Se anticipan uniunes y enlaces rnUlt.iples diferentes 

los tradicionales que ocurr·en entr·c át0rnos configuraciones t.ipo 

"sp". Los dírncros son in1portantes porque represcn'tan los sist.emas más 

simples en donde es posible analizar teóricamente la interacción 

metal-metal. Las energías de cohesión de los metales y. por otra parte, 

las energías de unión, Do, de los dímeros siguen !endencias similares a 



lo largo de la primera serie de transición 
7 

• 
8

: algunas interacciones 

met.al-met.al se encuentran ya de manera incipient.e en el dímero 
7 

• 
8

• 

iii) Con las t.écnicas de aislamiento mat.ricial a bajas temperaturas se 

pueden f"ormar cúmulos de diferentes tamaño rnedianLe la agregación 

controlada de átomos del rne:t.al 
2 

• 
8 

• 
9

. En consecuencia, es posible seguir 

los cambios que sufre el espectro de absorción U. V_ y visible en función 

del tamaño del cúmulo 10
. Esto in1portante porque entonces podremos 

"seguir" la génesis de la estruc1.ura _ clcct.rónica de los met..ales de 

transición. En t...:sta si tuaci6n la cst:--uct i..;1-a electrónica de los cúmulos 

se puede usar p<J.ra en.Lendcr curnu es q•Je l·::>S clccLroncs J,Jc<.J.lizados en 

una rnoléc11la se transíorrnan en estados deslocalizados en el met.al. EsLe 

catnbio "enlace" "banda" es de inLcrés t.anLo para 'físicos como para 

quiJnicos. Fr·ccucntcrncnLc se pregunta a qué nuclcarídad las propiedades 

at.6n1icus y rnolccq]a1-•!S adtniten un c0Jt1portarnicnto gcnuina1ncnte met.á.lico. 

iv) El rnDenetisrno de estos pcqueí1os cúmulos también es un problema 

fascinant.e. ?\.1ienu·as que en la Tase condensada algunos metales no 

exhiben ordc-narnicntos rnagnét.icos, pequeños cúmulos de sus áton1os u ot.ros 

sisten1as de n1enor dinH~nsionalidad , tales co1no superficies ó interfaces, 

pueden adquirir propiedades inagnét.icas 
1 1 

• 
1 2 

En algunos casos las 

superíicics exhiben una n1agnet.ización mayor a la del seno del cristal 
13 

-

Para cxpl icar toda. esta diversidad de comportamicnt.os que 

exhiben los metales de transición es necesario desarrollar tratamient.os 

teóricos, en el marco de la mecánica cuántica, para al menos balbucear 

algu11a respuesta. 



I.2.-Estado Actual del Arte de Jos Cálculos Teóricos en Cúmulos de AfT. 

EJ cálculo de las propiedades electrónicas de cúmulos de 

metales de transición representa per se un reto para el dcsarroilo de 

nuevos métodos de cálcuJo, é implementación de los ya existentes, para 

lograr su correcta aplicabilidad a dichos - 14 sistemas Esto es debido a 

las siguientes razones. 

Los metales de transición caracterizan por presentar 

conf'iguracioncs de valencia del tipo (n+I)s
1
ndx•I. 

alguna me7.cla de cst::is arreglos. Pero en cualquier caso se tendría una 

capa d rcluti•.-c11nt:1,te cornpacta y con un gran nún1ero de electrones (hasta 

un milximo de 10) y una capil s altarncntc deslocalizada y pobrcn1cnte 

ocupada. Los problcrnas en e-1 desarrollo de la quirrdca cuántica de Jos 

metales de t.rtln~ición originan, justarnentc, al intentar describir a 

este conjunto de electrones sd cuya dist1~iüución espacial y de espín es 

altamente intrincada. 

La dificultad mayor derivada de las configuraciones sd es la 

correlación electrónica. En principio este problema se puede resolver 

por el método de interacción de configuraciones. Cl, en alguna de sus 

variantes. En estos esquemas Ia función de onda exacta dt:l sistema se 

desarrolJa como una combinación lineal de determinantes de Slater 

-v, o.z ..... NJ I: cP, 4>po.z .... NJ 
p 

(1) 

Una vez que Jos coericjentes del desarrollo han sido determinados, vía 

et principio variacionaJ, la energla total asI como otros observables 



del sistema se pueden calcular siguiendo el procedimiento usual. como 

los valores esperados de los operadores apropiados: 

< o > < 'I', o (2) 

Pero esto es bien conocido desde hace algunas décadas y, de antemano. la 

realización práctica de un cálculo CI, de gran exactitud, inmediata. 

En este contexto CI se usa en un sefftído general é incluye a todas sus 

variantes: MCSCF - Método Múlt.iconfiguracional de Campo Autoconsist.ent.e, 

GVB - Unión Valencia Generalizada, MBPT - Teoría de Perturbaciones de 

Muchos Cuerpos, étc. Entonces, el exit.o ó t-racaso de cálculo Cl no 

reside en el cstablccirnicnto de bases sólidas lormales sino más bien 

en cuestiones t.écnicas de proccdimient.o: concretament.c recae sobre la 

elección del nlcjc,r· conjunto de funciones determinant.alcs. {9P}, para 

expresar el desarr-ollo de '11
• Los recursos con1putacionalcs restringen 

ruert.en1ente esta elección ya que usualmente se requiere un número 

inmenso de dt;!tern1inantcs de Slater para generar buen. desarrollo de tV. 

la cxpcrit"ncia é ingenio artesanal de la 

comunidad dr~ qtJírnic.os cuánticos ab inilio se pueden realizar act.ualrnent.e 

cálculos CI p.u·tl rnulL:cuL1s que conte11ean hasta una docena de <itomos de 

la segunda (Li-j'..;c) 6 tercera (:".Ja-Ar) serie. En estos cálculos los 

conjuntos base han sido bien determinados y la elección de las 

configuraciones más importantes (aquéllas de mayor contribución a la 

energia de correlación), se lleva a cabo de acuerdo a criterios 

razonables y cent.rolados. La aplicación de la tecnología CI a moléculas 



pequeñas 6 ligeras se realiza casi de manera automát:.ica y, sin demandar 

grandes esfuerzos comput.acionales. se puede obtener exactitud quimica 

para una propiedad dada del sistema este tipo de métodos. 

Sin embargo, el progreso de la t.ccnologia Cl en sistemas de 

metales de transición es aún incipicnt.e ya que nu ~t.: cuenta ni con la 

experiencia requerida para la forrnulaci6n de rce;las y procedimientos ni 

con métod0s Cl lo suficicntern<-::nte dcsarrullaLios r;e.1.ra deter-rninar a pri.ori 

el esf"ucrzo requerido para el c.:J.iculo de unJ. propiedad dada del sistema, 

en un estado dado, con uti.a cxactitu._i dad.a: la solucion Hartree-Fock 

resulta ser- n;-,1-oxin1acion y el subsecucnt.c desarrollo 

mult.idet.crrninJ.nt.-.i..l cvnvcrgc ffllJY lentamente. A pesar de esto, existe una 

intensa actividad en el terreno de lo~ Cl par-a lograr este objetivo. Con 

estos n1éLodos han obt_cnido result.ados de gran exact_itud 
. . 15 

qu1rn1ca 

para la interacción de un solo át.01110 de transición (e. 8· Cu, Pd 6 Pt) y 

un ligantc dado {e. g. H
2

, N
2

• CH.
1

, C
2

H
2

), cst_os rcsult.ados teóricos 

comparan dircctan1cntc los resultados experimentales obt.enidos 

mediante las técnicas de aislunLiento matricial 
1 5

. Pero este algorit.rno Cl 

no lia sido aplic.>.do al ar1álisis c!e lw.. interacción de un cúmulo de 

metales de t1·ansiciún (dos 6 mas .:iton1os ele MT) y un ligantc dado, Mn -L. 

al misn10 nivel de exactitud q11e el obtenido p<ira el caso M-L. Es 

evidente que los resultados teóricos pa1·a el caso ~i.n -L est.a1·lan más 

cerca del proceso cat<J.lítico que or.urrc en la superficie de un metal de 

transición dado. En vista de esto se deben buscar métodos alternativos a 

los CI, para que la quírnica cuántica pueda lograr sus propias 

contribuciones en la interpretación y/o explicación de los resultados 

cxpcrirncntalcs recientes que se estan obteniendo eq las diferentes áreas 



de la química de los metales de transición. Una de las alt.ernativas a 

las t.écnicas CI, son los métodos que se basan en la t.eoría de 

funcionales de la densidad (DFT J 
1 6

. Est.os mét.odos han legrado demostrar 

su aplicación a !".ls't~m:cis d-= me'tal~s de ~ransición de mayor complejidad 

que los tratadus por Cl 1 6
' 

1 7
. El rnet.odo de cálculo empleado en es't.a 

tesis cae dentro del área de DFT. Volveremos sobre est.o rr.ás adelante. 

Pero ademas de ia correlac¡ón eltct.rónica t.am.bien existen 

otros retos, de naturaleza no-t.rivial, la quírr,ica cu:-"-nt_ica de los 

rnct.ales de transicié•n: i) Cuand0 iienen Ció.!pas abiertas t.ipo d se 

genera un número inmc:nso dr· r-.:stados rnoléculares con una gran diversidad 

de rnult.iplicid<:tdes. ji) En esta misr:1a situación ios acoplamient:.os 

tnagné!ticos que <-1r.·at-ccr:n en los d!rncros 6 cúrnulos son muy complicados de 

trat.ar si se tic.:ne en CU'-;nt.<:1 que, ac.1iciorialtnente, el enlace metal-met.al 

que ocurre e'...;t.0s sistcrnas usualrncntc es múltiple, hasta un mb:-:irno de 

seis!. iii) En los inr-.:tales de trar,siciGn, algun0s elect.roncs del carozo 

Lnvaden la parte espacial de los e:lc:ctrones de valencia, de aquí que 

también surgan prot.,lernas é.il d(.;finir el csr_;acio de Hilbert para los 

elcctronc:s de vc:.dcncias y ck.·1 Ci.l.rozo. iv/ Adcn1ás, este últ.in10 tipo de 

electrones se n1u•=:ve velocidades muy grandes, lo que requeriría de 

correcciones rela.'l ivi::.;tas pür-a uria bu~na descripción de ios sistemas, 

sobre todo cr1 lo~ de la segunda y tc1 ccr·a serie de t1~ansici611. 

Este es el reto para L::i quíni.ica C'.Jánt.ica de los metales de 

transición. Los n1L-todos de cálculo que actualrnent.e se es tan 

desarrollando para resolver este problen1a, son ext.raordinariamente 

poderosos y sofisticados 
1 4 

• 
1 

!:> • 
1 6 

• 
1 7 

y en consecuencia requieren de 

f'u•-.rtcs r.-:-c11rsns h11IT1~1110s y \nmr111 acionalcs. 



1-3-- El Método de la ·recria de Funcionales Locales de la Densidad. 

Los métodos de cálculo de la mecánica cuántica que se basan en 

la t.eorja de los funcionales de Ja densidad (DFT) 1 8
' 

1 9 
son alt.ernat.ivas 

útiles y prácticas, adición los mét.odos ab initio tradicionales. 

para la descr i pe i ón prirner-os principios de las interacciones 

electrónicas en sistemas que contienen un n•.:imero. >J. de electrones 

relativamente grande. Las raíces del desarrollo de DFT se encuentran 

justamente el tratarniento r .... re-cu2'.ntico del ¿,as de electrones 

realizado por Drudc en 1900 ai diseñar-. por vez primera. modelo del 

estado metálico
20

"
21

, después del descubrimiento del electrón. Lina 

versión propiamente cuántica de este gas electróni.co Iué llevada a cabo 

por Sommerfeld al describir apropiadarnent.e al sistema con la estadist.ica 

de Ferrni-Dirac 21
. Estas ideas rueron incorporadas, postcriorn1ent.e, en el 

esquema del át.orno conocido corno el rnodclo de: Thomas-Fcrmi-Dirac
22

. 

Finalrncntc ~n la déca.da de l:Js 1960 HoLenbe:·e y Kc..din 
1 

<:: y Kohn y Sham 
19 

cimentaron las bases forrnalc:s de Ja teoria. L'ria prirnera <.:Xtc:nsión de la 

t.eoria, para el caso de spi.n ne restrin¿;ido fué formulada en 1972
23

. Un 

poco desptH~:s, el 1~rimcr n1étodo que incorpora !..:-15 rcsult.ados de la teoría 

de una manera practica par~a el cálculo de la estructura electrónica de 

átornos y n10l6cul<..1~-~ L1.parccc 1975 ~::i.. :\ ccJntinuación expondremos 

brevemente los aspectos rnas significat_ivos cont.cnidos en DFT. 

Considcrcn1os a un sistema de :'-.:-electrones que se mueve en el 

potencial externo producido por los !-..1 núcleos de una molécula ó de un 

crist.al, entonces, siguiendo a Hohenbcrg y Khon
18 

el Hamiltoniano del 

sistema se puede escribir dt: la sjgu1ent.c manera: 



en donde 

y 

T+V+U 

N 

•=• 

L v(r 1 l 

2 
l V 
2 

1 

N M 

I I-
J =l. k=l 

-----r 
l>J 

IJ 

Con la definición del f"uncional universal 

F [p(r)] = ( q. j T 

del f'uncional de la encrgia 

... 

u 1,.. > 

Ev [p(r)J J v(r) p(r)dr + 

(3) 

(4) 

(5) 
R 

k 

(6) 

(7) 

F [p(r)] (8) 

y haciendo uso del principio variacional. est.o es. que Ev sea mlnima 

para la densidad verdadera del estado basal, · Hohenberg y Khon 



demostraron que la 'función de onda total del sistema. \11' (1.2, ... ,N). es 

un 'funcional único de la densidad electrónica 

p(r) 
2 

N J 1 '1' 1 dr2 ... drNds 1 •.. dsN (9) 

Aunque el f'uncional F{p(r)] existe y está 'formalmente def'inido por la 

ecuación 7. (en términos de la función de onda total del sistema. la 

cual a su vez esta det.crrninada por la densidad elect.rónica, p(r)) no se 

conoce la dependencia luncional explícita de F. ni la de E, en términos 

de p. Lo que da luenr a ciertas aproximaciones. 

Khon y Sharn diseñaron un esquema práctico de ecuaciones de 

trabajo. Primero que nada cocinaron aparte la interacción Cul6rnbica 

clá.si.ca contenida en F [p(r)]: 

F (p(r)] 1 

2 s \ r - r•\ 
dr ctr• + G [p(r)] (10) 

en donde el nuevo funcional universal G[p(r)], contiene a la energia 

cinética y a las intcracioncs de intercambio-correlación. Y para un 

mejor manejo de F[p(r)]. G[p(r)] es separado en dos términos; 

G[p(rll T
5 

[p(rll (11) 



en donde T s represent.a a la energía cinética de un sistema de electrones 

no-intcractuantcs de densidad p{r) mientras que Exc[p(r)] cont.iene a las 

cncrglas de int.cr-catnl.iio y correlación de sistema i.ntcractua.nte de 

elect.rones. (E:a.c(p(r)] cont.iene a la cncrgia usual de in-t.ercambio-corre-

laci6n n1.J.~ l'---1 difcr·c::nc..ia en energía cinét.ica cnt.rc un sist.e1na de part.i-

culas int.cract.uant.e y uno no-int.eract.uant.e, de densidad p{r)). Ahora. si 

se cfcct.úan variaciones al funcional de la energia. pero sujet.as la 

condición de normalización: 

Jop(r)dr o (12) 

se tiene que resultan las siguientes ecuaciones de Euler: 

oT.[p(rll 
+ v(r) + I 

p(r' ldr' 
o (13) 

óp(r) \r - r' \ óp(rl 

La ecuación ant.crior es exact.a; sin embargo cont.iene a un funcional 

desconocido, Excfp(r)}. Si apl icasc el procedimient.o ant.crior un 

sist.ema de partículas no-i.nteractuantes qne se mueven en un pot.encial 

"externo" definidu por los tr-cs últ.i1nos tt':rminos de la ecuación (13), 

entonces resultarían las n1ismas ecuaciones de Euler, ya que por 

definición sistema no-intcract.uant.c no hay intercarnbio-cor-relación 

y además Ts se definió just.an1cnt.c como la cnergia cinét.ica de un sist.erna 

no-intcractuantc de partículas. Pero para un sistema de partículas 

no-intcractuantcs la ecuación de Schrocdinger es separable, de tal 

c¡11c Ja cc11ación (13) t.an1bién se puede expresar de la siguiente 



forma (como un conjunto de ecuaciones tipo Hartree): 

t V 
2 

en donde 

y 

2 
v[r) I 

v(p(r))xc 

p[r) 
N 

:E 
l=l 

p(r')dr' 

jr - r' j 

óExc(p(r)) 

óp[r) 

óp(r) 

o (14) 

(15) 

(16) 

Aún asi. las ecuaciones de Kohn-Sharn, (14)-(16). son exactas. Pero para 

su aplicación práctica, con10 siempre ocurre, es necesario ef"ectuar 

ciertas aproximaciones. (Pero, qué es fundamentalmente la teoría de los 

funcionales de Ja dcnsidud?. En pocas palabras DFT es una versión de la 

teorla cuántica 6 rncc.:J.nica ondulatoria en la que el ent.e central es 

justarnr.nfe la densidad clcct.rónica dt.:l sistcn1a. En DFT dada la p(r), 

est.imaria experimental ó tcóricarr1..:. .. ntc, s~ puede conocer en principio toda 

la información posible del sist.cma. En la versión de Schrocdingcr de la 

mecánica cuántica la f"unci6n de onda del sistema, 'JI, desernpefl.a el mismo 

papel que p en DFT. Sin embargo, dado que p es un ente rnenos abstracto 

que 'lll, probablcrncnte DFT adquiera una mayor aceptación por parte de los 

investigadores experimentales y de los estudiantes de flsica ó química.) 

Ahora si, vienen las aproximaciones. 



Si p(r) no experimenta grandes variaciones, sino que varia 

suavemente, entonces se origina la celebre aproximación local de la 

densidad (LDA) para el funcional E{p(r)l: 

E[p(rl) (17) 

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

part.icula (cxc incluye al t6rmino de la cncrgia cinética residual) de un 

gas homogéneo de elect.rones in.teractuantes de densidad p(r). Entonces 

el pot.cncial de int.crcambio-corrclación en la aproxin1ación LOA, para las 

ecuaciones de Kohn-Sham. se define corno: 

v(p(rllxc 
d[p( r)cxc(p(rl) 

dp(r) 

(18) 

El esquema LOA 6 su generalización para el caso de espín-polarizado, la 

aproximación local de la densidad de espin (LSD), proveen de un método 

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

la base del comportamicnt.o lucal de un gas homogéneo de electrones: el 

resultado es un conjunto de ecuaciones autoconsistentes, de tipo 

Hartree, las cuales contienen únicamente operadores locales en el 

potencial (efectivo). 

La forma específica de las ecuaciones LSD dcpendende del 

tratamiento efect.uado al término de intercambio-correlación. Si 



solamente se considera a la int.eracción de intercambio. entonces se 

t.iene 1 9 
• 2.E> 

2 81 
1/3 1/3 

vi;(p(rll 
3 47{ 

l p(r) (19) 

-J,. 

con una expresión similar para V (p(r)). 
X. 

Est.e potencial de intercambio 

difiere por un factor de 2/3 del derivado por Slat.er24 
· Zb y por un 

factor de 2/30:. del frecuentemente cil.ado potencial Xo:.
24

. El intercambio 

de Sla1.cr fu6 dcrivudo pa1-t.ir de las ecuaciones monoelcct.rónicas de 

Hartree-Fock, prorncdiando en cilas el agujero de Fe1-rni y haciendo uso de 

101 aproxi1naci6n LSD. ~l {.Jrücedirni<.:nt-o de Gaspar fut.:: inverso al de 

Slat.er. Gaspar efcct.Llo las ap1-oximacioncs (promedio del término de 

intercambio y LSD} la cxprcsi6n de la energía total Hartree-Fock. 

aplicando despu~s el principio va.r-iacional, esto da el potencial de la 

ecuación 19. Dcsafortunadatnc:ntc, este trabajo fu6 ignorado durante 

algunos años. El redescubrimiento de la Ec. 19 por Khon Sham en 19ó5 

dió lugar a cic·rtas comparac:on•_::s entre el pc.t.encial de Slatcr y el de 

Gaspar-Kho11-Sha1n. Fue asi con10 se ori[',ino pul!s la introducción del 

páratnctro de csc;.i.lain>-~nt(_i, v., ó c.c;~ el rnCtodu X . 
"'-

Pero t.:l arUculo de Ktion y Sharn fue n1uchc. n1ás que el mero 

redescubritnicI•t..u de un n1•~tod·:> Ha:-tree-Fock apr-oxin1ado: fundó las bases 

de la t.eoría de los funcionales de la densidad y abrió y pavimentó el 

camino para el t.ratamicnto ap•óxirnado, pero sistemático, de los efectos 

de intcrcan1bio-c01-1·t..:lación a travCs del uso de la aproximación LSD en 

conjunción con ca1cu:us t.::-n gas·~s de elect.rones correlacionados23 
'
27

- zq • 



La aproximación LSD es a la teoría de los 'funcionales de la 

densidad lo que la aproximación Hartree-Fock es a la teoría de la 

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

de aproximación úLil para efectuar el cálculo en una gran variedad de 

sist.emas y propiedades. Pero LSD tiene ciertas ventajas sobre Hartree

Fock ya que requiere de menos recursos corr.putacionalc:s y además. parte 

de la correlación clf..::CtI'•:,nica esta incluí da en el m·~dt.:lo del gas de 

electrones: LDA. se inciuycn en un solo calculo tant.o eíect.os de 

intercambio corno de corrclacion. Esta e.s la virtud, ahora el defecto. La 

principal dcsvenLuju en lc·c;d-DFT, la ausencia de un 

procedimiento pr&ctico y t·lg•~r-csw ¡._,a.r·<..1. ~:,¡'regir los errores inherentes 

que arrastra ó conllc·.·a la n.proximacion local. En los últ.imos años se 

han estado desarrollado f"uncionales ca.da vez n1bS exactos, pero la 

mayoría de estos t:-~büjos form~les a.un no son lo suficientement.e 

prácticos como pat-a irnplcrn•=:nLo.rlos en los csqucn,as c0n1putac:onálcs. 

Las t(:cnicc;.s cxistt:ntes que ·,:an m.as al lo de la apróximación 

pueden clasificar en tI-es categorías. 

Los métodos que coi-rigen la auto-ir1tc1·accion (SIC) concentran en 

corregir un error de la aproxi1nación LSD: la cancelación inexacta de los 

términos auto-cul6rnlJicos por los de auto-inter-ca1nbio-corrclación Pero 

estr·ictarncntc hal1lando éstos no sr.n propiatncnt.e métodos de íuncionales 

de la densidad ya que las corrccci0ncs involucradas cfectüan sobre 

orbitales individuales. La emplea intcrcarr1bio 

Hart.rcc-Fock exacto y una aproximaciun local para la energía de 

correlacíon (ó local SIC). Finalmente, la tercera cat.egorla involucra 

un desarrollo de gradientes de los términos de intercambio-correlación 



para t.omar en cuenta las inhomogeneidades de la densidad elect.rónica en 

un sist.ema real. A cont.inuación expondremos algunos detalles principales 

de cada una de estas técnicas. 

1.- Correcciones de auto-intercambio. En la teoria de Hartree-Fock. que 

no es más que la teoría de la 'función de onda más sencilla que involucra 

correct.arncnt.e la ant.isimetria del sistema. la repulsión elect.r6nica de 

un sist.ema de N-elect.rones est.a dada por 

2 (J 1 J 

l<J 

(20) 

en donde las integrales culórnbicas, J
11

• y de intercambio, K
11

• estan 

definidas sobre los espin-orbit.ales como 

J 1 J JI l/J:(lll/J;(2) 
1 r, - rzl 

"'· Clll/l/2l (21) 

K,J JI l/J:Cl)l/J;(2) l/J J (!Jl/J,(2) 
Ir - rzl 1 

(22) 

Ya que K
11 

J
11

• la ecuación (20) se podrla escribir como una suma 

irrest.rict.a. de la siguiente manera: 



1 

z 

N 

2 
1,J 

(J 
lJ 

- K ) 
1 J 

(23) 

En esta suma las integrales de autointercambio. K 
1 1

• sirven únicamente 

para cancelar a las integrales aut.o-culómbicas. JJI. 

Y ya que la densidad electrónica esta dada por 

p(r
1

) 

< v:: > se puede escribir de la siguiente f'orma 

1 

z I I p(r 
1 
)------ p(r )dr dr 

fr1-rzJ z 1 z +2 
1,J 

(24) 

• (25) 

En t.eorfa de f'uncionales de la densidad se suele def"inir a la energía 

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

ecuación (25). El funcional de la energía de intercambio-correlación 

exacto. Exc[p(r)J, cancela total:ncnte las repulsiones auto-culómbicas 

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

correlación vcrdudcros. Pero en los funcionales aproximados de LSD no 

ocurre esto. Por ejcrnplo, para el átomo de hidrógeno la auto-interaación 

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

aproximación local LSD
3 º · 31

. 

Perde\·V y Zungcr han enumerado un número de inexacti'tudes de la 



aproximación LSD que son at.ribuiblcs a efectos espurios de los términos 

de la aut.o-int.eracción
30 

corregirlos. La corrección 

Pero ellos mismos proponen un esquema para 

lleva a cabo orbit.al por orbit.al. Para 

mayor abundancia se remite al lector a la rc::lcrencia or_¡ginaL 

11.- Intercambio J-lr.i.rtrcc-Fc.ick más Correlación Local (ó SICL Otra de las 

apróxirnacioncs rr18s comunes consist.e en emplear a los luncionales de la 

densidad Unicarr1cntc para el c:".J!culo de la cncrgla de correlación y 

evaluar el intcr·carnt.Jio con la cxpr•:si6n de Hurtrcc:-Fock: la idea de est.a 

estrat.cgía qt.lC las inteerales a1,,;t_o-Cul6rnbicas propiamente 

canceladas por lüs: do::- auto-i;ito::-rcambio: pero par·a bien 6 para mal, esto 

remitirla otra un nivt..:l llF punt.o de referencia. 

Adicionalmente las dernandas computacionales serían del rnisnlo orden de 

magnit.ud que las requeridas en los cálculos HF mismos. Algunos 

resultados de este lormalisrr10 han sido resumidos por St.oll et al 
32

. Si 

la aproxirr1ación local de la densidad 

energJa de corTelación: 

usa para el cálculo de la 

(17) 

en donde e e es la densidad de energía de correlación y p es la densidad 

de un gas homogéneo de electrones, entonces se tiene que: a) la energía 

de correlación sobrccsti1nada por un f'act.or de 2, b) se obtienen 

buenas diferencias de energías de correlación ent.rc sistcm.as de capas 

cerradas y e) se obtienen res1Jltndos no del t.odo satisfactorios para las 

diferencias de las cncrglas de corrclac16n entre un sistcrna de capa 

cerrada y uno de capa abierta. La fuente principal ~del error se atribuye 



a una energía de aut.ocorrelación residual
33

. En principio est.o se podria 

remediar subst.rayendo las cont.ribuciones a la E provcnient.es de los 

elect.rones del mismo espín. Calculadas ést.as con LSD. Al efect.uar est.o, 

se obt.ienc una mr:jora del 107. en los errores de Ec - 34 para at.ornos si se 

emplea el potencial de Gunnarson-Lundqvist. el cual no es precisament.e 

uno de los csqu~rnas nl<'.J.s exactos elabc:-ados con f\.1ncionales locales de la 

densidad. 

Por otso lado ·vos;.:o y \\'ilk. 3 ~ han investigado a los 'funcionales 

de la energía de corrclacion discf).ados. para corregir la autointeracción 

de t.al manera que cumplas dos cosas i) E: e e;. ccr-o p<:>.ra sistemas de un 

solo elect.rón y ii) E e se reduce a LSD en el lírnit.c de densidades 

elect.rónicas que varían suavemente. Su expresión pre'fcrida es: 

L Na- E~50 [pa-/Na-.oJ 
a-

en donde Na- es el número total de electrones de espin cr. Est.o es 

equivalente a remover la aut.ocorrelación de distribuciones 

electrónicas cada una de densidad pa-/Na-, de manera similar a la 

correción Fermi-Amaldi
36 

efect.uada a la teoría de Thornas-Fermi. Esta 

procedimient.o fué aplicado a un número de átomos y Vosko y Wilk 

concluyeron que el interca1nbio HF más la aproximas;:ión de la correlación 



local es superior al esquema LSD para el cálculo de energías t.otales y 

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

son aún sustanciales en el ccllculo de p(r). aunque se incluyan términos 

la aproxirr1ación ltF + LC parece se:- una mejor anternati·.·a que Cl. 

lll.- Correcciór1 de gradientes. Atlnquc desconocido, el potencial de 

intercambio-correlación exacto (el de Kohn v Sham) ciertarnent:.e 

no-local. E~t.o es, Llcpcudc de la di:=iotriliución elt...:ct1·6nica todo el 

espacio y no solan•cnte del valoi- de p .<.:n un punt.o dado de él. Entoces 

para ir niás allú de la aproxirr1aci6n local pareciera natural el 

desarrollo de ten1·ía qur.: involuc1-ase tant.o a las derivadas 

espaciales de p a.si como a la p :nisrna. En erecto, hace ya aigunos años 

van Weizsáckcr-
37 

empleó esta idea para cf"ectuar cc.rrcciones a la energía 

cinét.ica del eas de electrones Pero recientcn1ente Herman et al 
38 

'
39 

desarrollaron el método Xa{3 en el cual la encrgia total est.a dada por: 

( 'lp,,_2i 
(---

4/3 
p 

1' 

) 

p.J,. 4 /3 
) dr 

en donde EXcx. es la energía total de un gas homogéneo de electrones para 

el cual las interacciones de int.ercarnbio est.an dadas por la Ec. 19. Y (3 

en un nuevo páramctro que toma en cuenta los eíectos de las 

inhomogeneidadcs de la densidad clect.rónica via las derivadas espaciales 

de p sobre t.odo el espacio. Entonces las correcciones del método xa(3 

pueden ser irnport.ant.es o crucial(!S en si:::.ternas en 9ondc existan grandes 



inhomogeneidadcs de la densidad electrónica. Pero este es el caso 

just.arnent.c de átomos. moléculas, metales rnagnét.icos de met.ales de 

transición ó de cualquier et.ro sistema de interés químico. 

La ventaja práctica del rnét.odo x
013 

es que con solament.e dos 

párarnetros es posible construir un potencial que tome en cuenta las 

interacciones de interc~unbio y algunc..ts contribuciones de la correlación 

electrónica para cualquier clt.:mcnto de la tabla periodica en cualquier 

sit.uaci6n f"isica dada. El valor núrncrico de Jos pararr1ct_ros cr y ,'3 es el 

mismo. =2/3 y {3 =0.0025. para tcr!c~s los clcrncnt,:-.s qcirn!cos. En este 

sentido y f:l s.:.Jn constdntf.:S uni .. .-ersales. El potencial Xo:.(:3 es just.amente 

el que se ernplcar~c:i en la rnayci;ía de los cálculos reportados en esta 

tés is. este csqucrna ha sido nut.:stro Ci..t.bal lo de batalla en el análisis de 

la estructura elcctrGnica de una gran variE:dad de sistemas del bloque s, 

p
4 º' 41 

'
42 

asi corno del bloque d y/o f·
13

•·
14

. En nuestro laboratorio hemos 

encontrado de niancra ,i..H ... ·urist. ic2 que el valor de O. 0025 para /3, reproduce 

bastante bien tanto a lvs partln1e::t:-~"Js rnolecularcs de: es¡n.:c!t..:s en espacio 

libre
40

' 
41 

'
42 

usi como a J;¿is propicdudcs electrónicas de cúrnulos de 

metales dt.: t1~;:u1sicion 4 
'.3 6 de ticr·rus raras·•·• el del cristal. En 

otra palabr'as. cir!rtas propicdadr~s de natur~aJeza local del estado sólido 

asi como alEunos efectos c¡1Jc el entorno líquido.
12 

ejerce sobre una 

molécula crnbcl.JiUa en él tarnbién pueden ser analizadus con el rr1étodo Xo:.{3. 

Antcrlorn1cnte, en H 4 0 
.,. en l fe 

2 - 2 

4 l 
. hcnius cornparadc. nuestros 

resultados con los de otros rnL'todos así como con el experirncnt.o, el 

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

transición en donde liemos caiibrado recientemente nuestras técnicas para 

su óptin1a aplicación en sistemas de mayor compl_ejidad como son los 



1 

cúmulos de: met.ales de t.ransición. Particularmente. ha sido en los 

dimeros de ~'lo 2 
45 

y Nblr en donde hemos aprendido como aplicar el mé:'t.odo 

a est.a clase de sist.cmas
46

. 

En cfect.o. nucst.ros result.ados para la molécula Mo son 
2 

de 

calidad cornpa.rubi~ lns obtenidos c-on otros cálculos a primeros 

principios t.al corno el de: Goodgarnc y Goddard 111. qu.e emplean la técnica 

de unión-valcncia-generalizad-·,;o.n dcr \\"aals tG'\·B-vdw)
47

. Est.os últ.imos 

autores cuest.ionaban seriamente el empleo de funcionales locales de la 

densidad en sist.ernas que in·,;olucran dt.ornos de transición. y el 

cucst.ionatniento surgió cr. CS~-C t.ér·rt:;no porque en funcionales de la 

do:~nsiriad el t(.;r;n\110 de in :.crcarn bio-·corrc i. ci.Cior. a¡:.:-oxima, para 

cualquier sist.t:tna, pc,r el dt...! un gas t.oni.c,gl:nf::O de clect.ront.::s . Er.t.onces 

podría esperarse que cst.e csriucma fuese aplicable en el límit.e de 

elect.rones alt.amcnt.c localiza.dos corno es el caso de át.ornos o moléculas 

de element.os cic trc:1nsici0n, en donde adefflas exist.en grandes 

inhon1ogeneidadcs de ld. dt.:nsidad electrónica. 

N1.1Cst.ros cfllculos pnra. el cst.ado basal concuerdan 

razanoblcrncntc Uicn con los obt-eJ1iLios por Del ley, Freeman y Ellis
48

• que 

también cn1plcaron ft1ncion<:.1lcs locales de la densidad (LO); los 

resu\t.ados con LD con1paran mejor con el experimento que los obtenidos 

con GVB-vdv.·
47

. ~\i•;-ntr<Js que la aparición de un segundo mí.nimo en dímeros 

de metales de transición ha ~ido confirrnada recio;nt.emcnte por cálculos 

sofist.icados dentro del esquema unión-valencia(M-GV8)
49

. 

Para cúmulos pequeños que consist.en de lJnos cuant.os átomos de 

la serie de t.ransici6n es posible efect.uar cálculos muy sof.íst.icados que 

incluyen t.ant.o la interación de int.ercambio así como la correlación 



elect.rónica mediante el empleo de Ja tecnologla Hartree-Fock más 

int.eracción de configuraciones (HF CI). Y ha sido en la molécula 

diát.omica de Cu en 
2 

donde estas t.écnicas han llegado a un nivel muy 

aJto 50 
• 

51 de sofistifici..icic'--'r1. En esta misrna linea también cabe mencionar 

los resultados obtenidos en Cu 
52

. 
3 

Poi- otTa r~artc, p<...i.rü cú:nulvs grandes (An) de át.ornos ligeros de 

metales alcalinos, ha explicado la estabilidad que: adquieren ciertos 

t.amaños del cúmulo (Jos 11úrncros rnáEiceos "n") mediante modelos tipo 

"jcllium" 53
. Pero c~.:;ta técnica c:s nlu~ .. - simplista :y no permit.e analizar en 

detalle electos magné:tic0s. Este rnisrn0 t.ipo de cúmulos t.an1bién ha sido 

estudiado ni ve! Jlartrc:e-Fock nc .. -rest.ringido (UHF), y a pesar de 

znostrar ciertas V(.'ntajas sot..re otras técnicas, present.a problemas en la 

convergencia de l<J. cncrgia de 

Las 1;.::c:iicus 

54 
coLcsi6n . 

ab-initio trCJ.dicionales resultan ser 

particularn1ente dif"iciles de emplear (al menos por el moment.o son casi 

prohibidas) en clJn1ulos pequcflos que consten de unos cuant.os átomos de 

metales de transicióri (más de tres). PaI-a estas especies result.a más 

adecuado emplear otro tipo d'2 mi'~todos, también primeros principios, 

tales como el csquerna dé pseudwpotenciales 1 5 
o bien las t.écnicas 

provenier1tes de los funcionales de Ja dcr1sidad
16

. 

En cl s!guicnt.c capítuio expondremos los resultados que hemos 

obtenido para algunos cúrnulos de níqu•~l y la interacción de estos con 

hidrógeno áton1ico y molecular; esto últirr..o tratando de modelar algunas 

coordenadas d~ rnarció:-i rara el p;c.::es~. de la quimisorción. Corr10 hemos 

mcncjonado, se us<ir-.ñn t.15-cnicas de dispersión rnúltiple para resolver las 

ecuaciones de Khon-Sham. Particularmente ernplcare~os el Mét.odo Celular 



de Dispersión Múltiple. MCDM-~cx/3. en una versión desarrollada é 

implementada en nuestro laboratorio casi totalmente
40

• 42 • 43 . 
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Abstrac"t.. 

We apply t.he mult.iple-scat."'t.ering clust.er-in-condensed-mat.t.er 

"t.echnique t.ogether with local density exchange correlation pot.ent.ials t.o 

study 't.he clcct.ronic st.ruct.ure oí a single palladium at-om embedded in 

bulk palladiurn, both in t.hc nonma,enetic phasc and in t.he íerrornagnct.ic 

environn1cnt. gencra:e·:! .....,·j-,cn t!-.e sys~e:n :s expa::.ded. From Lhe rcsult.s t.he 

palladiurn fcc latt.icc paramct.er. In fact., a mugnct.ic phasc occurs 

v • .rhen a has incrcaser:i about. 5 7. abov~ t.hc cquilibrium lat.tice const.ant 

._vhcre sp1n polo.r-izaLion is con1pensat!::!d. \\.hercas in niagnctic palladiurn, 

t.he map;nctir: rr.orncnt. µ O 356 spins pcr atorr-.. and the exchange 

split.ting, óEex 0.18 eV, gi·.·es int.ra-at.ornic exchar.gc interactions, Cd-d 

O.SI el' per spin. of t.he su~cngth as in the 

isoelectronic and isostructurai ferron12.EncLic nickel. Ld-d = 0.54 eV per 

spin µ 0.54 spa and óEex O. 29 ci· J. comput.ed ..... it.h the sarne 

methodology. In pallad:urn and nickel t.hc s- and p-cl-..;ctn:..ns shO\.\.' a small 

spin-polarization, oprJ·:,s1tc :o :Le ic:.c~~~izcd rr1agncti~~J.tion bui!t up by 

t.he d-\. ... avefunct.ions, ·.·.·hose c!,en)ic<_i.l bc·nding t..chavior (;:XhibiLs a similar 

pat.tcrn in both syst•~ns5. This last constitutcs an cvidcricc in favor of a 

lerrornagnctic statc in pc .. tlladium, which is corroborated by t.ot.al energy 

calculations: in our approach t.hc fcrrornagnetic stat.c is = 1.5 mRy and 

==: 2.0 mRy dceper than the antiferromagnetic and paramagnetic states. 

rcsµcc ti ve ly. 



lntroductlon. 

A basic tbeoret.ical problem is t.he st.udy of 't.he exlst.ence of a 

f"errornagnet ic st.atc in terms or modern elect.ronic struct.ure. Here. the 

a.b-initio scll-consiste:nt band st.ruct.urc techniqucs ha ve be en 

successfully applicd and providcd quantitat.ivc undcrstanding of many 

ground-state propcrt.if.;:S in iron, cobalt and nickcl 1 . The accuracy of" 

po~"sildc to takc 'thc la~t.icc 

parami::ter <1~ ari ir.;1ut v;.iri;il:J!,-:, arid 1-c.> determine it_s equilibrium value 

t•or a eivt.:n su-uct1u-~. lti tlds .... ·ay it h; ... s bccn pre;dictcd that t.he 

norrnally pararnugnetic facc:-cent_t_.r·ed-cutiic palladiurn
2 

should become 

magnctic 'NlH.:n it is e.>:¡.Jand<.:d about_ fivc pvr cent 2 ' 3 • 
4 

This was 

cxpcctr.:d c11c0uru¡_:f.:ly ~ivt:ll that ).Jé.illo.dium is isoclectr·onic and 

isostructural to ferrornaenctic nickrd a.nd sincc t.he degree of thc s-d 

hybridizati0n dcpt:nd!; CJt1 tl1c luttic.e C•.Jr<St<.t.nt strongly. 

Un thr.: nther· hand, n1aenc-tic propcrtics of highly local 

charactcr n1ay ó l:;o be analyzcd in <_.1. real space formalis1n by means or 

calculatiu11s for· clu:..;ter cn1l.H:clded in tl1c bulk of the rnatc:rial 5 ; in 

this se.heme the electronic struct11re for thc analysis of t. hose 

propcr·tics is r·eadily extractc:d, c.111d the t.hcoretical cxplanation of t.hern 

is givcn in t.crrns ol quantun1 chcrnical conccpts yo.·l1ich provides 

compJen1cntary iuforrnation, and in sorne cases a ncw int.erpretat.ion, t.o 

that cornrnonly given lor sol id stat.e phcnomena by means ol the 

reciprocal-space methodology. 



In this paper v.:e calculat.e t.hP. elect.ronic st.ructure of" a 

single palladium at.om in t.wo cases; embedded in t.he bulk of t.he 

nonrnagnetic phase of pa.lladi'....lm at. t.he fcc latt.ice equilibrium pararneter, 

and in t.hc terromagnet.ic environmcnl:. generated ..,.,,·r.cn t.he fcc st.ruct.ure is 

allowed t.o cxpan.d. \\.·e also prcsent. sorn.e result.s far fcc ferromagnet.ic 

nickel in order t.o discuss rr1orc widcly t.he naturc o'f t.he fcc Pd rnagnet.ic 

stat.e. Besides 1-VC "';ill report sorne complement.ary information t.o t.hat. 

obt.ained previously l.n fcc Pd by rne"ans of t.hc band t.hewry n1ethods 2 • 
3 

'
4 

simple alE,c-_,rithrn, in tiie 1-e,.,.l s¡-:.a<:-:: :c.;r.--.aiisn-1. th;:i.t. al°¡o·ss easily t.he 

of t.he local elect.roni.c structurc of ,-errornagnet.ic computa t. ion 

matcrials~ For this purposc en at.o~r. crnb~ddcd in t.he cryst.al is studi.cd 

self-consistently in spin p,:.)a.rizcd environment rcprcsent.ing t.he 

ferromagnct.ic bulk of t.he ma:t.eriaL Our all elcct.ron calculat.ions are 

perforrncd wit.h rnultiple scatt.ering t.cchniqucs5 
• 

6 combincd wit.h local 

spin dcnsity funct.ionals for the exchange-correla't.ion cffects in the way 

cxp\aincd belov..·. 

Comput.ationa.l Proccdure. 

A) Free palladium at.onüc dcnsitics were computed self-consist.ently in 

t.he 4d 1o-x-y Ssx Spy at.omic configurat.ions. Just. at. the beginning there 

were no Ss nor 4 p elect.rons. Thcse at.ornic spin-polarized calculations 

are performed 

field method 
7

• 

wit.h 

The 

a modified version of a 

include 

relativist.ic sell-consistent 

t.he use of the a-(3 

exchange-correlation pot:cntial
8 

and t.he possibilit.y of minimizing t.he 



total energy as a funct.ion of t.he fract.ional occupa't.ion of 't.he valence 

levels. The elcctronic spin-polarized charge densit.y is t.he main product. 

of this a"tornic step_ 

B) The environrnent of a givcn at.orn in t.he bulk: material is represented 

by a potential which to.k.cs into é:lccount 'tb.e con'tribut.ion of t.he f'irs't. 

six ncarest layers oí r.cigi.bor atorr.s. This one-ele::::L.ron c:rystal 

potent.ial is built-up frc;rn 'the $Uper;:.osition of a"tomic charge densiLies. 

in whicb only tLc srJheric:ally syrnmctr1c part is kept.. St_art.ing f'rom t.his 

density the Pvi::.s.Jn c::.¡·_¡<..>t.l.sn is s01-.·E:d for- t.he Coulornbic part. and the 

exchange-correlat1on contr1butic..r. :s apr.:.r.-:·xi:i-.:ZJ.:ed in the cx.-(3 scheme
8

. 

In t.hc rcal-spacc forma!.isrn the at.ornic cell radius Re' 

corresponds to that of t.hc '.l'olurr1e pcr at.om sphere. For fcc palladium we 

havc st.artcd thc Citlculations ·.•.,:ith zero-t.crnperat.ure iat.t.ice const.ant. 

oí 7.32961 equi·.·alent to a palladium sphere radius of 2.8944 

a. u. The t.ot.al nurnber of (!lcctrons insic..ie the \\:igner-Scit.z sphere is 

equal to thc atomic nu1nber Z. tn thc single sitc-ariproximation for t.he 

crystal potent.ial, a sc.:CJ.rch fe.ir the set cf resvnances ....... ·as carricd out by 

mea ns of thc Cclluiar Mul tiple Scatte:-iri~ >.: o..[3 tt:chnique
5

' 
6

. The 

potent.ial out'.O;idc thc central retioii. Kc¡Jt f:-ozen. Sec -figure l for a 

represcntation CJf thr! crystai potential. Tl"1e purpose of our st.udy is t.o 

obt.ain more understanding of the ... -.·ay t.he condenscd mat.tcr boundary 

conditions for thc onc-clcctron wavcfunctions act. on a gr-ourJ of at.orr.s t.o 

promot.c a rr.agnr.:t.ic statc in it. 

C) A chargc dcnsity for the central cell was constructed in a band-like 

picturc fashion: all s. p, d, f and g spin-orbitals ...... ith eigenvalues 

lcss t.han an Emax are occupicd with fract.ional. occupat.ion numbers 



(determined belovvJ; Ema.x is t.hat encrgy Ior which the 'total number or 

electrons inside t.he cell, wit.h eigenvalues E: J :=:: Emax is equal to Z. 

In the multiple scattering techniques. t.he local densíty of" 

stat.es lor the atomic species i, at energy E, is given by jntegration 

over cell of the diagonal elernents ol the imaginary part of Green's 

runctíon 5 "
6 

R 
e 

- (l/n)f dr <r 1 Jm G+(E) 1 r> 

o 

Re f p(r;E) dr 

o 
( 1) 

The e· matrix of the systcm is givcn in t.erms or the lree electron 

Grecn's runction G 
0 

and thc array of the single si te scat.tering matrices 

K, for st.at.ionary '-''ave boundary condit.ions. G.. can be expressed in a 

supermatrix angular rnomenturn representa t. ion cG .. ) as 

[ ( 1 (2) 

kL'' 

L is t.he ordcrcd pair (l ,rn) and l,J.k denote scat.terer at.oms. The radial 

local density of states can be written in terms or the superrnatrix as 

p
1
(r'; El - 4 <<r' ! Im G+(E) 1 r' » sp 

(3) 

where sp spherical average; r"' = 1 r' 1 



solut.ions f'or cncrgy E of the radial Schrodinger equation for scatterer 

i in the sel'f-consistent atomic po'tentia.l with the boundary condition: 

(4) 

where E = K 
2 

j l and n L are the Bes sel and Neumann spherical íunctions, 

rnodulat.ed by cosTJ l or si.nYJ l' respcctively; TJ l is thc phase shirt or 't.he 

part.ial scattcred ...... ·ave, wíth angular rnomenturn index l. 

Thc potent.ials are comput.ed from the charge densit.ies by 

solving Poisson equat.ion and using t.he cxchange :<cx.¡3 t.echnique 8
. In t.he 

self-consist.cnt. proccdurc for t.hc central (cluster) region the 

eigenstatcs -.o.·ecc dfvid·~<l into corc and conduct.ion bands. We make t.he 

simplification üf inncr ort..i tals as cor e electrons. The 

COOdUCtion band itseif \.Vas dividcd into S, p. d, f, and & cluster 

resonanccs for which thc intcgration in Eq. (!) givcs 

occupation nurnbcrs. .·\.ll valcncc orüitals with cigcnvalucs lcss 

rract.ional 

than E max 

are occupicd ,_.._, i th t_hat non-intcgcr occ:upation nunlbers. -i.-hc cryst.al 

pot.ential outsidt:! tl1e cent.ral ccll -. .. ·as kcpt. frozen during the SCF 

proccss and at. the cnd of this st.cp the ccnt.ral ccll has acquired a 

diffcrcnt clcctronic arr~ngcnH!nt f1·0111 that of thc atorns in the frozen 

layers. Ju~t. at the cnd of this step are detcrrnined the x and y 

clectronic pop1Jiat.ion para.meter s. resolved by angular mornent.um 

cornponents lor each spin. Wit_h thcse new spin-orbital occupat.ions t.he 

atomic calculation (.:\) is rcpcatcd, a ncv.· cryst.al model potential (B) is 

constructcd and t.he elcctronic structurc in the central region is 

recalculatcd as in (C). After thrce A 4' B 4' C cyclcs thc electronic 



popula't.ion pararnet.crs of t.he st.ep A have converged to the occupat.ion 

numbers obt.ained in C: 't.he elect.ronic arrangemen't. of i:.he central at.om is 

equal 'to t.hat. of t.he at.oms in the frozcn environment.. At this point. Emax 

defines t.he Fermi level le r). of t.he syst.ern. 

Result.s. 

The self-consist.ent. eigenvahles. of t.he valence band 

toget.her wit.h 't.hc occupat.ion numbcrs ln ¡, given by Eq. 1), 'far both 

occupied { n 
1 
= Ocupp.) and empty levels. t.he accumu1at.ed charge of each 

spin ("1' majority-spin, .J.. minorit.y-spin) and t.hc t.ot.al accumulat.ed 

charge ('T" up t.o t.he Ferrni level are report.ed in table for 

nonrnagnet.ic palladium. CNM-Pd), 7.329 u.. and in t.able 2 ror 

magnet.ic palladiurn (!\.1-Pd), a = 7.720 a. u. For comparison, similar 

information is reportcd in table 3 for 'ferromagnetic fcc nickel at a 

fixed latticc ccinst.anl. c;f 6 6541 The tables cont.ains or.ly the 

more import.ant. inforination. In t-he 't.hrec cases t.he conduct.ion band may 

be partitioncd in thr-c~ main picccs: 

i) The set of eigcnvalucs cont.aincd in the rangcs: -4.l Ry ::s c
1

::s -1.S Ry 

for NM-Pd, -4.4 Ry ~ Li::S -2.2 Ry for M-Pd, and -4.2 Ry ::s c
1

::s -l.7 Ry for 

FM-Ni belong to v.·ovcfunct.ions t.hat. are ccnt.ered at. the at.orns in the 

frozcn laye1-s <ind present. vcry srnall contI·ibut.ions t.o thc local dcnsity 

of states ín thc central cell. Thcsc sets are not. sho\.ved in the tables. 

iil Thc s. p. and d bands of t.he central cells emerge at: -1.31 Ry 

-O. 93 Ry for NM-Pd, -l. 87 Ry "' e "' 1 
-1.50 Ry for M-Pd, and -1.71 Ry "' e "' l 



-1.51 Ry 'for FM-Ni. Also. next to these levels 't.he f and g spin orbit.als 

begin to appear but. v;ith smaller populat.ions. 

iii) The ,eenuine v..·avcfunctions of t.he central at.om are cont.ained at: 

-0.61 Ry :s e :s e 
r 

-025 Ry for t-.:M-Pd, -1.16 Ry :s c
1

s cr= -0.47 Ry for 

M-Pd. and -U. SfSt R.y 

high contrib1Jt ions to the local df...:nsity of statcs in thc central region, 

Which produces a high sharp struc~ure near t.hc t.op of t.he bands in the 

three cases; a similar pat~ern has becn found lor "this kind of systems 

by means ol the band-t.hcorct.icd.l tcchniqucs. Alrnost all the physics or 

the prob]ern is givcn t)y this set ol ·, .. vavcfunctions, ,,•,:it.h sorne of t.hem 

empt.y, partially occupied or totally filled, depending on the ext.ract.ed 

information about the syst.em. \Ve discuss below the ground stat.es of 

non-magnet.ic palladium, rnagnet.ic palladiurn and ferrornagnet.ic nicke!. 

Discussion. 

Our clcctronic struct.ure for fcc Pd at 1.he lattice equilibrium 

pararneter gives a null magnetization: the occupation nurnbers oí the up-

and do\.vn- spin orbitals, ol ca ch angular ni.omentum component, are 

cornpensated; sec table l. In tliis pararnagnct.ic phase the highest 

occupicd levcls of each spin are of d charactcr: t.he t 
2g 

orbitals of a 

cubic syrnrnctry with largc occupat.ion numbcrs, 4.329 for each one, i. e. 

in nonmagnctic palladiun1 there is a high dcnsity of states (ol d-t.ype) 

at thc Ferrni lcvcl. which agrecs qualitatively with sorne energy-band 

studics 2
' 

1 0
. 



ln fcc Pd a rnagnet.ic phase occurs when a increases by S.37. 

above the lat.tice equilibrium parameter. In our approach t.his is t.he 

point. .at. vvhich t.he spin compcnsat.ion of' t.hc potcnt.ials has broken dov.:n. 

Wit.hout. including spin-0rliit c::c.:c:s ·tt1f.:- rnaz;netic phase t.ransition has 

bcen obscrvcd in bnnd t.hcory ·~vt.en t.he lat.tice const.ant is expanded by 5 

t.o 67. z . 3 • 4. At. a = 7.735 u., Chen 
z 

et at. obt.ains a magnet.ic rnornent. 

of 0.31 spa which is clase t.o our value of 0.35 spa for fcc Pd at. a = 

7.72 a. u., see t.able 2. 

Thc ovcrai l SCF elect.ronic st.r1J.ct.ure far fcc P..i displayed in 

t.able 3 produces a t.ot.al rnagr.et.izat_ic.n of 0.539 spa, which is in essence 

of d-charact.cr and close to tt1c experimental result. of 0.56 
ll 

spa . In 

nickel t.he e e and t d-orbit.o.ls, 
:: & 

ncar t.!"ie Fermi cnergy, t.oget.her give a 

rnagnet.ization of O 5_¡3 spa, a figu:-·.; slightly largcr t.han t.hc total 

quoted abovc, which irr1plies an opposed srnall magnct.izat.ion of the s and 

p clcct.rons. In fact, in cach couple (spin-up and spin-do"vn) of s and p 

orbitals in t.he occu¡Jicd conduction band, t_he magnet.izat.ion is snlall and 

ncgat.ivc, sce table 3. 

Our SCF clcct.ronic st.ruct.ure íor fcc Ni predict.s a nonrnagnetic 

state for fcc coppcr {in a rigid band tnodcl scherne) : if t.he d-minorit.y 

orbital at. t.1i.é Ferrni lcvt:l ·.o,:ould be totally filled wit.h 1.82 inst.ead 

of 1.31 e that acquircs in thc f'cr-rornagnct.ic ground st.ate l t.he 

occupation numüer of bis ccunterriart d-majorit.y orbital is oí 1.52), t.he 

1nagnct.izat.ion of thc e 
g 

levels, 

positivc n1agnet.izat.ion of t.he t 
Zg 

-0.30 spa, "vould cancel exact.ly t.he 

d-levcls irnmediately below. with the 

remaining clcct.rons filling t.hc s and p crnpty orbitals, see table 3. 

At. a = 7. 72 a.u., the total energy of -t;he fcc Pd magnetic 



stat.e. -9875.8175 Ry. is only = 1.5 mRy dcepcr than the nonmagnet.ic 

st.ate t.otal energy; this last. property was computed assigning equal 

occupation numbcrs in each couple of spin-up and spin-dov,rn orbit.als. 

Whcrcas, thc te•~ al f:r.erey for i_h~ ;::nYt if~'.!rron1agnctic statc .....,·as calculat.ed 

exchane;ing spin-up and sr.1in-dov.·n potcntials of the fi-ozen 

cnvironment, kcr~r,inE tlic: sarnc c1ccu¡:.JC:ition nunlbcrs ot thc n1agnet.ic state 

(t.he set n ziven in t-.1blc: 2); in Uds ·.,.o,.·ay it ..,,,,ras obt.ained -9875.8120 Ry 

for thc AF stotc. Thesc crudc c~lculations, f·or the NM and AF stat.es, 

indicat.es that the n1aenf.:tic orde:r of th~ fcc Pd is ferromagnetic, at. t.he 

1attice constant of 7.72 a. 

On thc othcr hand, tl1e cncrgy of an ext.ernal rnagnet.ic f"ield 

nccessary t.o induce a lirst arder phasc transit.ion from t.he paramagnet.ic 

to t.he ferrornagnctic state, in palladiun1, is of 1.3 mRy
10

• wit.h a 

resutt.ine maE,nct.ic rnorncnt ar 0.20 spa 
1 0 

In fcc Ni tl1c e and t orbit.als expcriment.s d-exchange 
e 2 r. 

separatiu11s uf 0.31 et' and vf 0.~!.6 eF, respcct.ivcly, see table 3. On t.he 

et.her hand, Eastrnan et aI
12 

have reported an exchange splitt.ing of" 0.30 

eV -for nickcl . Our total population numbcrs for t.he nickel rnajorit.y and 

rninority d-bands are of 4. 71 and of 4.16, respectively, thesc values are 

clase to thosc obtaincd by Langlais and Calla'\.•,:ay
13

, 4.78 and 4.22. 

HoY.'CV(;r, in mugn(;tic palladium the spin-up and spin-down 

potent.ials ar·e spl ittcd t.o a Icsse1· extcnt. than in ferromagnet.ic nickel. 

The highest cxch.angc splittings, in !\1-Pd, occur for the levcls just 

containcd in rangc iii.: -1.16 Ry ,; e ~ 
l 

cr= -0.47 Ry. Herc the e 
g 

and t z. 
occupied d-orbitals suffcr scparat.ions of 8 mRy (0.11 eV) and 18.3 mRy 

(0.25 et'), rcspectivc-Iy. \\'he-reas thc s and p '\~:ave_f'unctions. nearer t:he 



Fermi energy. are split.t.ed by 6 mRy; see t.able 2. 

Using our average exchange split.tings (OE ex 0.18 eV f'or Pd 

and 0.29 eV for Ni) and rnagnctizations (µ = O. 35 spa and 0.54 spa t"or Pd 

and Ni. rcspcctiV(;ly) v;e -find that the jntra-atornic exchange 

interactíons. narnely t.;'J-d = óEex/ µ, in palladium (U = O.Si el" per spin) 

are of thc sarnc strr.:nr;:th t.han tt1c intra-atorr,ic exchange int.eractions in 

f'erromagnct.ic nickel {Ud-d 0.54 el" pc·r spin). 

\\'e havc also pcrforrncd calcu!at.ions using thc spin-dependent 

exchange-c::irrclat ion potcntial o!' ..-on Barth and Hedin 
14 

( vBH). Our 

results for nickel are: óE 0.57 eF (0.042 Ry) an<i µ O 58 spa, 

which eives intr'1-atorr.ic: cxchar1r:;e intcraction, L'd-d of 0.98 et". 

Except. íor the case or thc rnagnetization, it_ is quite evident. t-hat. GEex 

and Ud-d are sonichov ... · dcpendent on the exchange-correlation model but. in 

bot-h cases, eithcr xo.(3 vBI 1 approaches, our result.s are lower t.han 

those of band thcory 
1 $ 

for nickel : a E 0.63 eV. µ = O.SS spa and Ud-d 
ex 

= J.09 el-'' pcr spin. 

The Xa{3 potential regularly gives good rnagnetizations and not 

too high cxchangc-splittings in highly localized d clectron syst.ems. Far 

instance in rnagnctic impurities of iron in palladiurn the present model 

givcs a n1orn(·11t uf 3. 32 spa. on tl1e iron 

experin1ental 

3.54 
1 s 

spa 

'7 + 
val11e· . 3.50 _ 0.4 .r;;pa.. and 

1 8 
3.24 spa • and 3.45 '" spa. 

• 1 b 
~1te which agrce \Vith t.he 

with rcsults of other nlet.hods: 

111 this last papcr a value of 

óEex v.·as not cstirnatcd. Our rnodel givcs: óEex= l.74 eV and Ud-d = 0.52 

e V 1 6
• Jn anothcr giant-moment systcrn, iron irnpurities in rubidium, it 

was calculatcd on thc iron site
20

: µ = 3.12 spa, OEex 2.42 eV, and Ud-d 

= 0.78 eV. 



Most of the cit.ed result.s 2 ' 
3 

• 
15 

• 
19 

• zo were obt.ained wit.h an 

cxchange-correlat_ ion vBH model in sorne chosen paramet.erizat.ion 1 • 21 . 

Rigorously. in t.hc Xu.fJ model t.hcrc is elect.ronic-correlat.ion~ all h.s 

virt.ues are derived írom an account of" t.he exchange int.eract.ions and 

f"rom a propcr dcscript.ion of lhc effec'ls of inhomogeneit.ies of the 

elect.ronic charec distribut.ion, t.akcn int.o account_ by t_he densii:y 

gradicnt_s in t.hc f~ part. OÍ t_bc Xcx(3 scbcrnc
8

. 

On t.hc et.her hand, t.hc.: expt;rimcnt.al cxchange-split.t.ings and 

Bohr-magnct_on d;:it_a ,eivc e.in almost. const.pnt_ L<!-d. = 0.6 - 0.7, f"c·r Fe. Ca 

and Ni f"urroma~net.ic rnaLcrials 
1 

z _ Act.ually t.his narrow energy range has 

not. becn a t. t.a i nc.:d far by t.hc first_-principles approaches 1 z_ In it.s 

actual stat.es t.hc X modcl 
o.~ 

underest.imat.es '\Vhile t.he vBH models 

overestimatcs the c:-:cbangc-sr.1lit.ti;,t:;s. >.:c·.-crt.heless. t.he prescnt_ result.s 

st.ress t.hc impo1·t.ancc of t.he dcnsit.y gradient.s, along '\Vith t.he densit.y 

it.sclf, for obt.aininR.: v. rc;:::.sonu.ble csti111at.ion c_,f the magnet.ic propert.ies 

in highly localized d clecu-on sys:crris in condc:nscd n1ai..ter. 

Addit.ionally, ÜH.: t_,oundat·y conditions wc use in the model 

st.udy of crnbcdded clust.crs <:J.Lcuunts pr·oper·ly f0r chcnlical bonding 

effcct.s le lec t. ron pair-ing) which cornpens~tc t.hc usually high spin-

cnhancemcnt. ( rnnp,net izat ion) due t.hc LSD cxchange-corrclation 

pot.ent.ial and cxr.1lai1.s, t.o sotllC cxt.ent.. t.hc not. t.oo high exchange-

split.t.ings of nickel and palladiu1n in our resulLs This may be more 

clearly secn in the analysis of t.he relevant. electronic states prescnt.ed 

bellov.·. 

In figure 2 is presented t.he radial dist.ribution íunction for 

the highcst occupied d-wavefunct.ions of majorit.y spin in magnet.ic 



palladium. the levels of t.able 2 at. e 
1 
= -0. 972 wit.h n 

1 
= 1.43, and at. 

e = -0.767 wit.h n = 
l 1 

2. 39, v..·hich corresponds. respect.ively. t.o t.he e • and 

t.
2

c orbitals of a cubic symmet.ry. The ncxt. rnain feat.ures are appreciaLed 

from t.hat. f'igurc. The e orbital is almost entirely localized in t.he . 
palladium at.omic spherc. \\'hcrcas t.hc t.~c orbital shov.;s a strong chcmical 

bonding behavior bet......,,•ccn the central and it.s first. nearest neighbors: 

the d-elect.ronic chargc is accurnulat.ed in t.he int.ernuclear region among 

t.hese t.wo kinds of atorns. 

Sini.ilarly, ir, figui-c 3 is prcsented the radial distribut.ion 

funct.ion tor t.he e and t Vv'd'it..:functions o! rr.ajority spin in 
• 2& 

ferromagnctic fcc nickcl, thc lcvels al table 3 at " = -0.57 
1 

Ry \.Vith n = 
l 

1.56 and at " = -0.75 Ry with 

' 
n = 3.10. 

1 
The behavior o! t.hese 

wavcf'unctions f"o11ows the same pattern to that of the magnetic fcc 

palladium d-orbit.als. 

Conclusions. 

Cornbining the mult.iple-scat.tering techniques toget.her wit.h 

density-functional exchange correlation pot.entials, we have designed and 

applied an algorit.hm t.hat allo.,,vs easily the computat.ion of the local 

electronic structurc or at.oms and clust.crs embedded in rnagnet.ic 

matcrials. Our rcsult.s are not far a'-vay of t.hose obt.ained v1.·ith the more 

sophisticated band theory techniques. The intra-at.ornic exchange 

intcractions, Ud- d, t.he chcmical bonding behavior displayed by the 

d-wavcfunct.ions as vvell as the total energy ·calculations f'or the 



magnctic s1.atcs. point.s t.o .... vards a possible occurrence of a ferromagnet.ic 

st.at.e in expandcd fcc palladiurn. t.he elect.ronic st.ruct.ure of this syst.em 

shows strong similaritics '-'··it.h t.hose of" t.he usual1y ferromagnet.ic 

1nat.cria1~. c.g. fcc nickel. Alt.hough 1nore accurat.e calculations are 

needcd lnr adrjressine- a dcf"init.ve ans·..-.·cr t.o t.f.is qucst.ion. 

llerc, havc rcsults of pu re ferromagnetic 

materíals but.. as rnent.ioned, t.his mcthodology is a powerful t.ool for 't.he 

t.heoretical ana\ysis ol dilut.c magnet.ic alloys
1 

b. The algorit.hm also can 

be applicd t.o t.he st.udy of mct.ast.able. phascs. e. g. f'erromagnet.ic bcc 

cobalt.22
. 
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FIGURE CAPTIONS. 

FIGURE l.- Crystal pot.ent.ial of' majority-spin for fcc palladium. The 

self-consist.cnt. procedure is carried out. inside the central 

Wigncr-Sei"tz cell. O < r < Rws• whereas the pot.ent.ial of t.he 

environment, V(r > Rws ), remains frozcn. Number oi at.oms in 

each layer are indicated by figures under peaks. 

FIGURE 2.- Radial dist.ribut.ion f"unction of" the highest occupied d-orbit.als 

of' majorit.y-spin in fcc palladium, y..•hich corresponds to e • 
f"or and t 

Zc 
orbitals of a cubic symrnet.ry. Arrows 

layers posit.ions. Central cell' s \\' igner-Sei t.z 

is indicuted. 

FIGURE 3.- The same as figure 2, f"or fcc nickeL 

stands 
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ABSIRACT. 

We applled the multlple scatterlng technlques and a 

local spln denslty functlonal for exchange-correlation eííects in 

order to study the adsorptlon oí atomic and molecular hydrogen in 

an a top react ion coord lnatc ovcr a ni ne alom nlckel cluster. Thls 

method allows sl..multaneous analysis of th,~ competitlve local 

effects bctw•.:!en m.::i.gnetiz..:ition and cheml..cal r•·-i.d formation, that 

occurs during the early steps of hydrogen chernisorption. Our main 

results obtained from thc total encrgy curve far the 

hydrogen-clustcr intcractions are: binding energy ot 20.97 

kcal/mol '3.t thc cquilibri.um Ni-H dist.ince of 2.06 A with a 

vibratlonal írequency oí 

unpalred electrons at 

2923 
-1 

cm this state rema l. ns o. 182 

·,..¡hl.. le the cluster 

magnetlzatlon is reduccd a11d changes its dlstribution drastically. 

Analysts of tt1e SCF elcctronic structur-e shows l j a majar 

delocaltzed Ni 4s-~t bonding but also a slgnl~icant contribution of 

the Ni 3d elcctrons. incluJing thosc of the ncarest nelghbors to 

the atom involvcd in the bor.dlng to the adsorba te, l il 

polarlzat ion eft-ccts, from 4p electrons, al so play an lmportant 

role and 111) a small electronic charge transÍer from the cluster 

to H occurs. On the other hand, we obtain that thls reaction 

coordlnate, in t.hls small cluster, is unable to trap a hydrogen 

molccule. 
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I NTRODUCT ION. 

The study of small atomlc clusters is of special 

re levance noW"adays beca use of l ts connec t ion wi. th the ca talyt ic 

properties o? ílne graln materlals, suríace science, astrophysics 

and lnorganlc chcmistry. just to mention a fe~ of the most 

important ílelds related wlth thls t~erne 1 ' 2 . In íact, an active 

multldlscipllnary res~arch h~s evolved in arder to s~·nthesize and 

investigate the propertles oí lsolated atomlc clusters containlng 

Crom two up to severa! hundred atoms oí a given material 3 ' 4 • 5 • 6 . 

Due to structural arrangcments and to unsaturated valence eííects 

atoms ln thcse clusters show an strongly suríace character, their 

physlcochemlcal propert ies may well reílect clectronic 

structurc detalls ar the bulk surtace. particularly those oí local 

character such as ch·~mlcal actlvity and :nagnetis:n tha.t occurs in 

low dlmcn!;ional transltlon metal systcms. In the splrlt oí thls 

correlatlon. theoretlcal approaches to suríace reactlvlty usually 

start wlth calculations on a small cluster oí atoms. The cluster 

slze ls lnversc to lhc sophistlcatlon le'Jel at whlch are descrlbed 

the baslc elcctronlc interactlons. In sorne treatments the cluster 

contains only one atom
7

. The adsorba te cluster lnteractlons are 

thcn carrlcd out and, in any case. the ílnal results are 

extrapolatcd to those OÍ the bulk suríace. 
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However. the reactivity of small iron clusters with 

hydrogen molecules is lower and dilferent from that of bulk 

surCace. the experimental results show a complicated st.ructure. 

with an enhanced reactivity in the 9 to 14 atoms cluster 

reglon 4 " 5 ' 6 , thc llmlt surface beh~viour appears abruptly for 

clust.ers containing 23 ato~s or ~ore. Whlle far nickel all 

clustcrs are a~tlve but wiLh a slow, steady lncrcase of rcactivit.y 

with cluster slze 6 . All these results represents per se a 

challenge to any theoretlcal approach. An account of such results 

must be given in terms oí the cluster electronlc structure 

detalls. 

On the other hand, sorne experimental St'.'",ectroscoplc 

technlqucs have bcen developed in arder to characterize the 

magnetlc states of metallic suríaces2 . Now have experimental 

evtdence of' a lot of dlfferent. magnetlc st.ates ln these low 

dimensional systems 2
. Th1s f"act has motivated the study of the 

efíects of the adsorbates 0n t..he surfaces electron1c structure 

propertlcs8 . •Iowcvcr. an expcr1~~ntal characterlzation of hydrogen 

adsorbed on surface is d1ff1cult due to the very small cross 

section of the hydrogen atoms and hence the help of theoretlcal 

calculatlons are neccssary íor a corrcct 1nte~pretatlon of 

experimental data. 

lt is dlfficult to analyze slmultancously, with the same 

theoretical t.ool. thc rcspc,nslble propertles of a. chemisorptlon 

proccss that involvcs translt.lon metals. Far instance, by means of 

LAP~ ~alculat.lon8 oí hydrogen layers adsorbed ovcr nickel slabs 
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it has been Cound 1.79 A tor the Nl-H equilibrlum dlstance, 

correspondlng to the closest center approach. But thls type of 

calculation does not allow an analysis of the magnetlc changes 

that occur durlng the primary ch~mlsorption procc5s steps. Wlth a 

spln polarl.zcd calculatlon it has been íound that thc nlckel 

surtace magnetizatlon is reduced to O. 2 9 spa after hydrogen 

chemlsorptlon, at the flxed Ni-H distance of l.S A, but it was not 

reported a total encrgy adsorptlon curve wlth that technique. 

In thls paper we perform an a 11 electron calculation, 

uslng th~ Multlp!c S~att~rlng Cellular X 
ü (3 

rr.ethod.
10

, to study the 

competltlve effccts oC ma~nctlz~tlon and chernlcal bondlng, both of 

a single hydrogcn atom and a hydrogen molecule on an atop positlon 

over a ntne atom ni.ckel cluster. The geometry of" the cluster is 

that of a half face-centered-cubic cell a nlckel atom wlth 

its four nearest ne!ghbors in the (100) plane and lts four nearest 

nelghbors ln the (100) plane lnmediately below (see figure 1). 

COMPUTATIONAL PROCEOURE . 

Flrst we calculated the SCF electronlc structure oí" a 

bar e cluster ln the geometry explalned above. The 

nlckel-ntcknl lntcratomlc dlstancc was tnltlally set cqual to that 

oC bulk nlckel metal. As mentloned our theorctlcal approach is a 

cellular sptn polarlzed calculation, multiple scatterlng, all 

electron calculatlon by mea ns ol t.he xcr../3 at:proxi~atl.on f"or 

exchange-correlatton eífccts, wlth ~ = 2/3 and ~ = 0.0025. \.le do 
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the s1.mpl1f1catlon of treating 1.nner molecular orbl.tals as core 

electrons. In prevlous studl.es the multlple scatterlng 

technlques 11 " 12 have gl.ven a reasonable descrlptlon íor the nlcke1 

ferromagnetic phase 11
• the atomic hydrogen absorption in the 

ferromagnetl.c 
• 2 

nlckel buli<~ . as -...e 11 as lts abl.lity to account ÍOr 

dl.ssocl.atl.ve chemisorption at the magnetic surf"ace OÍ that 

material 11
. These ca lculat lons u sed the same cx.¡3 parameters quoted 

above. In the present \Jork. molecular boundary conditions 11 are 

l.mposed to N l. 
9 

inslght OÍ the 

Ni - H and 
? 

local magnetic arder 

capabilities in small nickel clusters. 

and chet':lical bonding 

In tl 1 the Ni cclls radii, 1.428 A. used in thl.s 
9 

calculation correspond to a 15 per cent enlargement with respect 

to the tangent sphere case and avoids an excessive overlap of the 

atoml.c Nl. spheres in the highly clase packed nine cluster. also 

avoids prnhibitivc slmultaneous ovcrlap oí three atomlc Nl 

centers. see Fig. 1. In Ni
9

-H, the tJt sphere radli "Were kept at 

th~ va1qc C!mploycr:i l n N l 
9 

whcrcns the hydrogcn ccl 1 was 

f1xed at 1.2 bohrs. Ye proceedcd with the calculatton varying the 

distance oí a single hydr·ogcn atom over the central nickel atom. 

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

all tlme the C
4

v symmetry (see Ftg. 1), f'rom 1.59 A to 3.2 A in 

arder to obtain the potent~~l curve for the chc~isorption state. 

Now. far the outer sphere we chaose a radl.us of 4.66 A. a size big 

enough to enclose all the atomlc spheres and to allow 

1.nternuclear dl.stance separatl.ons. s~bsequently, 

the Ni -H 
e 

the same 

procedure was applled to molecular hydrogen. Later on the distance 
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between hydrogen atoms in the molecule was varied. In thls 

approach the expll.cit lncluslon of the 4.s, 4p. and 3d valence 

electrons ln the SCF process, at the same accuracy level (no crude 

assumptions are made for 3d electrons), allows thelr partlclpation 

1.n the cluster-adsorbate chemical bond formatlon. 

RESULTS N1
9

• 

Thc final picture of' the SCF electronic struCture f'or 

the Nl 9 cluster is shown in f'igure 2 

are typical of' a íerromagnetic system: 

Its main characterlstlcs 

l) A completely f'illed 

majority sp!..n-up d-band while the minority spin-do\..ln d-band is 

partlally f'llled and has sorne unoccupled levels just above the 

Ferml levcl (Eí). In thls clt1ster the unoccupicd 3d band structure 

is esscntially oí mlnorily-spln character. Our total Dand width 

Cor d electrons is 3.7 cV. Experimental valu~s írom 3.3 to 3.0 eV 

are reported íor bulk nlckel 13 ' 1 ~. Cn the othcr hand, the 

SCF-LSD-SW mett1od 15 ylclds a total d-band width oí 3 cV f"or a Nl 1. 
cluster while the ab-inltio calculatlons obtaln a value oí about 6 

eV íor a Nl.
6 

clu'.;tcr 16
, ~nd the Xa.-S\.i method 17 gives a. band width 

o:í 2 eV uslng a cluster oí six atoms. 11.) The bottom oí both bands 

are of" s character. at S. 41 eV and S. 32 eV below Ef. íor the 

spln-up and spln-do~n bands, respectlvely; both levels correspond 

to the a
1 

lrredttclble representation. This constltutes the genesls 

o:í as band with a small exchange spllttlng oí 0.09 eV. 1 i1) 

However, the cxchange splltting Cor the levels oí d-character 
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depends strongly on the irreducible representatlon; ranglng from a 

value oí 0.24 eV for 

0.575 eV f'or a 
2 

ª·· 
and 

lncreases 

stlll lt 

to 0.375 eV f'or e. 0.487 eV f"or 

reachs a value of 0.594 eV f"or 

the b 2 irreducible reprcscntatlon. An exchange splitting of' 0.60 

eV ls obtalned for this kind of clusters by similar techniques 15 . 

The chargc distrLbution anal:,:s!..s in the Ni
9 

cluster 

shows an anlsotropic magnctic dlstrlbution. The upper central 

atom. Ntc• wt th a nearcst nelghbor numb•:?r (NN) ot 8, acqulres a 

magnetlzation ot O. 13 spins per atom(spa). The other f'our atoms ln 

the upper plan.e. Nl
1

, "...Jith NN ot 3, have magne t l za ti on oí 

O. 563 spa each. The tour atoms ln the plane below, Nl.
2

• with a NN 

of" 5, have a magnctization ot O. 415 spa. The en tire nickel 

face-centered-cubi.c cell in free space. a Nl
14 

cluster • shows a 

similar magnetlc distrlbution
15 

with Nic +0.4.35 spa and 

+0.721 spa, an analogous trend to that oí Ni 
9 

but wlth 

diíf"erent magnetlc moment numbers, reflectlng clearly thc high 

senslbillty of magnctlsm on cll1stcr size and geometry. The srnall 

magnetization oí thc central atom in the tn. cluster 
9 

is due to the 

fact that thls atom alone ls bonding directly to elght nlckel 

atoms. 

Further sturty ot the Ni
9 

cluster shows that the central 

atom ls unstable aga!..nst. an antlfcrromagnetic transltion, wlth an 

energy change of óE = -0.018 Ry lt the sp1n oí the central atom is 

reversed. This coupl lng ls stronger than that tound in bulk fcc 

nlckel. ~E = +O. 0128 Ry
12

. 01 course. the Ni.
9 

cluster is unst.able 

ln the studled gcometry, !..t can only exist ií t<apped in a matrix 

or stablllzcd on a surface. In any case chemlcal bondlng effects 

8 



domlnate over lntraatomlc exchange eífects, but the lntraatomlc 

exchange ls strong enough to lmpose an overall magnetizatlon on 

the cluster. In bulk nl.ckel our calculatlons ylelds a 

magnetlzatlon oí 0.487 spa 11 . Defects. su;faccs and small clusters 

of nlckel must thercfore sho...., a larger magnetizatl.on per atom, 

with 1.nterestlng ferro- and anti.ferromagnetl.c couplings. 

RESUL TS N 1 -H. 
9 

In flgure 3 we report the total energy dlssociatlon 

curve of a single hydrogen atom approachi.ng the nine atom nickel 

cluster. It can be scen that the potentl.al surface is fairly sharp 

as was predlct~<l. for an atop hydrogen chemisorption slte
18

. From 

our spln polarizcd SCF total energy calculations we found the Ni-H 

equl.librlum ctlstar1ce at ~ 06 A. Although it is diffi.cult to 

determine the position of" zttomic hydrogen on surraces 

cxper 1.mcr"l t . .i. 11 y, LEED cxper\m1~nt:tl rc!:;ult.~• glve 1.Stl. ~ 0.06 A 1.
9 

for the nlckcl-hydrogen bond distance whercas ncutron inelastlc 

scalterlng (~JtS) tt:chnl..qucs gl..•./e ;:i value ot~ 1. SS =. O. 03 A2 º Both 

values suggest threefold si te hydrogen occupation. For H 

adsorpt.ion on the t~l(lll) surf.:1cc, ab-1-nitl..o vJ.l..cnce orbltal CI 

calculatlon obtalns a Nl..-•I bond lcngth of 1.87 A. l.Sl Á and 1.61 

A íor a ccnter threefold, bridge and atop slt.cs, rcspccttvely
16 , 

wl.thout conslderlng magnctic ~ffects. In the same line, a LAP\.l 

calculatlon8 oC hydrogen layers adsorbed over n1c~~: ~:~bs ftnds a 

1.80 Á Nl.-H equlll..brium dlst~nce Cor a fourtold center approach. 
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In our calculatlons, as recognlzed prevlously
8

• the expllcit 

lnc lus ion of magne t le eífects increases the N 1-H bond length. 

However, in thls small cluster. Nl
9

, the Nl-H bond length is too 

large. 2.0ó A. Consistently, our theoretical t:.ir.di:-.g ener3:.,1 1.s 

20. 97 kcal/mol Cor the atop cluster 

vibratlonal Írequcncy of 2923 

Ni - H 
9 

- l 
c:n 

rcaction. 

First 

\./i th a high 

principles 

spl.n-restricted Hartree-Fock calculaticns Íor Ni cluster 
~o 

yl.elds 36. 8 kcal/mol bond ener;sy and a · .. ·ibrational Írequcncy OÍ 

2219 
-1 cm Cor a one H l igancy 2 1

, whi le for a 26-atom nlckel 

cluster model it ls obtatncd a 4·1.60 kcal/mol binding cnergy anda 

vibratl.onal f r•::-quency ot 2332. 
- 1 

c:n f'or thc atop H adso:-ption 16 

The experl.mcntal blndlng encrgy oÍ H adsorbed on Ni surf"ace is 

63.0 kcal/mol 22 
However t t 1-s rc.::cgnlzcd that the ::itop atom 

adsorptlon slte is 19 kcal/mol hi.gher thu.n the most stable slte 

occupatlon 18
. In arder to i.mprovc thc bondlng capablllty ln small 

nlckel clusters it ls necessary to increase the cluster size to 20 

atoms, at least
21

. But in thl.s last case thc theoretlcal 

approaches usually involvc a set of approximations such as the 

no-participatlon oÍ the nickel 3d and 4p electrons in the 

- l chemlsorptive bond~ , as it is hard to include these Cunctions Cor 

al l nickel atorns in a blg cluster
23 

_ Partl.al relax of these 

consideratlons glves reasonable good hydrogen tl~ding cnergies ln 

nlckel 
23 

clustcrs 2y example, 

blndlng energy is 59. 9 kcal/mol 

far the on top si te case the H 

in a Ni cluster at Cl 
13 

level
23

1 

whl le tn Ni 
1 

.i this propcrty is 44. 95 kcal/mol or .30. 8 kcal/mol. 

dependlng lC the cluster is partltloned 

respcc t l ve 1y 2 3
. 

10 

lnto two or three iayers. 



Our smal 1 hydrogen blndlng energy. 17 kcal/mol. as 

corrected by the zero po1nt motlon. is a consequer.ce of" the good 

blnd among the nlckel atoms tn the Nl cluster. 
9 

The Nt
9 

magnetic 

moments reílec:t. tt°'.is f"ar-t <o. 18 spa, 0.563 spa and O. 415 spa.). 

Start.lng thc SCF" process -...lth each r.l.ci<el at.om ln t.he 3d
9
4s

1 

conflguration, the ch~mlcal bond for~atlon, in pure Ni
9

, has 

rcduced the 18 spl.ns pcr cluster st.ill to ·'1.09 splns per cluster. 

By the same reason, t.he Nl
9 

cluster is not. capable to trap 

hydrogen molecnle, nor to soften t.he s-s H bond, .,..hen it is 
2 

approached wlth its molecular axls perpe~dicuiar to the Nl 1 plane. 

above the central at.om, keeplng the e~ .... syr:i:-netry. Howe· ... ·er. if" the 

nickel atom ls in a less valence-saturated envlronment, then it is 

able to do that. This was the case in the Ni 2 - H 2 systcm, 1n whlch 

the same multiple scattering approach
11 was ernployed. 

In Clgure 4 we show the SCF eigenvalue spectra for the 

N1
9

- H system at the equillbrium dlsLancc. It can be sean clearly 

that the minority spin-do~n tand ~as been shift~d to lower 

energles while thc majority spln-up band has been destabilized. In 

other words. the clustcr-h:,·drog•:.-n \.nteractior.s are carrled out 

malnly betwecn the spin-down cluster orbltals and the s hydrogen 

function. SpeclClcally and by sym~ctry constrains those molecular 

orbitals occur in the a 
1 

represcntat.l.on of tZ-..e Ni -H C 
9 -1.V 

geometry. 

In table l wc show thel.r chargc distrlbutlon. resolved by spin and 

angular momentum componcnt. in cach atomic r~glon. ~e conserve the 

C 
4

V symme t ry ln thc H The occup icd 

spln-orbltals contrlbute wlth 0.376 electrons to 

11 

a 
1 

:ninority 

the hydrogen 



electronlc charge, whlle 0.194 electrons are from the majorlty 

contrlbutlon. Thls numbers gtve a O. 570 e total charge at the 

hydrogen slte with a -0.182 spa magnetizatlon. At large Ni H 

separations the total charge at the H sl.te is 0.520 e with a net 

spin oí -O. 460 spa( O. 1190 and O. 030 íor the ml.norl.ty and 

majority orbitals, rcspecti~ely). Thus. O.OS e are transíered írom 

the cluster on atop H adsorption, sce Fig. 5 For the most stable 

threeíold adsorption slte lt was obtalned an 0.03 e transíerence 

trom the d band to hydrogen 18
. 

The occupied a
1 

molecular orbltals oí the Ni - H 
9 

SCF 

electronlc structure are dlsplayed in table 1 and indlcates that 

bond1ng orbltals interactions on H adsorptlon are spread over the 

whole set of the Ni cluster s. p. d, bands. There is not a single 

localized hydrogen segrcgated cluster state
24 Our results show a 

Wide spread in the H pattern. ·wit:.h wet:1k H levels \.lhich, in the 

minority band. ranges from 4. S eV to O. 51 eV, below the Fermi 

level. Their counterparts in the mrtjority band are ol a lcsser 

lntcn.:.ity '1.nd r.1np;PS Crom S.S8 cV to 1.40 eV. See table l. 

Nevertheless therc occurs a strong H lcvel at 2.7 eV below E 
F 

A 

bigger nlckel cluster, 

15 at:::.: 3.5 eV bclow EF.-

N l -ZH. places the strong ~i contribution 
1. 

For a ~Jl H cluster thls state 
20 

is now at 

about 3. 8 eV 21
• whi le f"or a Nl 26 H cluster i t occurs at S. 4 eV

1 8
• 

both below EF. In photoeml.sston e:~:perlments ror H on Ni(lll) lt 

has bcen ohscrvcd a single hydrogen state at 5.8 eV below E 25 . 
F 

12 



The explicit incluslon of the 4s. 4p. and 3d valence 

electrons. at the same accuracy lcvel. allows thel.r partlcipatlon 

ln the chemlcal bond íormation on H adsorption. The cluster 

interacts mainly through the 4s band. in an enti.rely delocallzed 

mechanlsm. but in t.hls case, Ni
9

, there exlst an i~µortant. 3d 

orbital contribution. The leve! at 3.45 eV below E contains one 
F 

oí the 3d-H contrlbutic.ns with 0.65 d ar.d 0.04 H populatlcns. The 

strong H reso:-ianr:e. al 2. 7 cV, also contalns a si~niílcant d-H 

mlxlng wlth 0.25 d and 0.15 d electrons per atom in the sublayer 

(Ni
2

) and f i•st ( ~ 4 i J • 
1 

respect 1.vely, ~hile th~ central 

nickel atom has O. 0·1 -1..:::; ur--.d O. O•l -';.p electro:--.s :n tr.is leve l. In 

other words, all ne;l.rest neighbors oí the at.om ir.· ... ·olved in the 

bondlng to the adsorbate, also are included in thc bond. A similar 

behavlour has becn obscrved in berylllum
26 

and nickel= 3 clusters. 

where a better description is obtalned when the 4p f"unct1.on is 

lncluded in the chemlsorptl.on reglon23
. In our c~se, polarl.zation 

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

can be apprcciat1~d in table 3 where is re¡:orted charge 

dlstribut1.on analysis
27 

and rnagnetizations cf the nl.ckel (tls, 3d. 

and 4pl 

energy 

and hydro~~n (ls) 'Jalence electruns dt t.hc Ni - H total 
9 

mlnlmum s ta.te. In closer detail, the total charge 

dlstribution ~nalysis per spin and pcr angular mo~cnt component, 

ln each atomlc reglan, is prcsented in table 2. The charge in the 

outer and interstitial regions was assigned to the atoms by means 

oí two d1.fferent charge distribution schcmcs
27

' 
28 

The íinal 

atomlc populatlons, in both .'.'"\¡:proaches, sho·...rs a similar trend. \,le 

rcport thosc obtatned wlth the method oí reíerence 27. 

13 



The average magnetizatlon in pure N1
9 

is of 0.454 spa 

while 1n N1
9

- H that average is of -0.085 spa lgnorlng H. 

lncludlng it the numb~r is -O. 100 spa. See table 3. The cluster 

magnetlzatlon has dead on M chemlsorpti.on. 

In order to chcmlsorb a single hydrogen atom the small 

nlckel cluster has moved his electronlc cloud to the reglen where 

t.he chemi.cal puttlng enough unpalred 

electrons íor the proce!:>s at that. site. From the sublayer. Ni
2

• 

ílows ~ 0.4 el~ct.rons to the top layer. Ni + Ni , 
1 e 

\.Jhlch produces 

an excess oí charge and an increase oí the magnetlzatlon, lnstead 

of" a decrease, at t.he central nickel atom. See table 3. Locally. 

the cluster-adsorbat.e chemlcal bond íormation may be viewed as 

the usual palrcd clcctrons proccss: 

CONCLUSIONS. 

o. 60'1' 

Nl 
e 

o. 24-!-

H 

The mult1ple-scatter1ng technlques comb1ned wlth LSD 

f"unctlonals f"or the constructlon of" exchange-correlatlon 

potentlals are able to account for baslc electronic interactlons 

1n translt\.on metal clustcrs. and small transl.tlon metal 

clusters-adsorbatcs. tn free space. The SCF-el~ctronl.c structure 

allows an analysts of the lnterplay between magnet1c coupl1ngs and 

14. 



chemlcal bondlng eífects that occurs ln such systems. In both 

cases chemical bonding domlnate over lntraatomlc exchange efíects, 

but thls lnteractlon ls strong enough to lmpose an overall 

magnet1c order on small clusters. whlch shows a high magnetizatlon 

per atom. wtth lntcrcsting ferro- and antlferromagnetlc couplings. 

The lnclus1on ot all valence electrons (4s. 3d, and 4p) 

results in a good bind tor the cluster and in consequence a low 

bindlng energy íor the e 1 us tcr-adborba te ch0m l. ca 1 rea et ion, bu t 

those ftinct1ons have moved the cluster electronlc charge in such a 

way to promete t.hat process. At the end. the H chcrnisorptlon have 

cancelcd almost entl.rely thc cltJster magnet.ization, but the local 

magnetic structur~. ~s well as the nature oí the cluster-adsorbate 

chemlcal b.._,nd, are quite different from those that occurs in an 

extended nickel surface during hydrogen chemisorption. Small 

clusters not neccssarily reClect all lhe electronic structure 

detai ls of the cnt l..re surface and thcy are more dcmanding with 

respcct to the input basls set for. a better dcscription oC their 

propertlcs. 
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Table 1.- Electronlc charge dlstrlbution oí the occupied a
1 

molecular orbltals 

at the Nl
9

- H total energy mlnimum. The charge, in electrons. in sub- and 

íirst layers is for 4 Ni atoms. The zero monoelectronlc energy corresponds to 

the Ferml leve!. 

c
1

CeV) 

5.58 

3.74 

2.49 

2. 12 

l. 85 

l. 40 

0.53 

0.03 

4.80 

3.45 

2.70 

2.41 

2.00 

l. 58 

0.82 

0.67 

0.51 

spin 

.,. 

.,. 

.,. 

.,. 

.,. 

.,. 

.,. 

.,. 

Nlc-central Nl
1 
-f"irst layer ,"Jl

2
-sublayer Hydrogen 

s p d s p d p d s 

0.281 0.023 0.000 O. 116 0.056 0.040 0.276 0.096 0.052 0.005 

0.002 0.002 0.752 0.024 0.012 0.02S O.DOS 0.020O.128 0.011 

0.045 0.008 0.004 0.004 0.024o.160 o. 136 0.004 0.492 0.030 

0.008 0.062 0.069 0.028 0.000 0.024 0.012 0.020 o.sos 0.096 

0.000 0.014 0.003 0.016 0.000 0.0S8 0.016 0.000 0.752 0.014 

0.008 0.019 0.055 0.000 0.000 0.288 0.016 0.000 0.484 0.038 

º·ººº 0.000 0.006 0.020 0.000 0.752 0.000 0.016 o. 140 0.000 

0.002 0.000 0.016 0.000 0.000 0.764 o.oos 0.000o.172 0.000 

0.281 0.020 0.000 O. 120 0.052 0.044 0.276 0.096 0.060 0.012 

0.001 0.000 0.651 0.028 0.012 0.036 0.000 0.016o.180 0.039 

0.038 0.045 0.000 0.000 0.024O.148 O. 140 0.012 0.248 O. 146 

0.000 0.041 0.011 0.028 0.000 o.oso 0.000 0.008 0.620 0.0S6 

0.000 0.003 0.023 o '.12 J.000 o.oso 0.028 0.000 0.776 0.002 

O. 003 O. 006 O. 124 O. '-·1:.: O. 000 O. 300 O. 008 O. 000 O. 504. O. 013 

o.ooo o.ooo 0.008 o.~1~ o.ooo o.756 o.ooo 0.012o.160 o.ooo 

O. 000 O. 001 O. 007 O. 0' .• O. 000 O. 768 O. 008 O. 000 O. 160 O. 008 

0.001 0.002 0.120 0.CJJ 0.008 0.584 0.008 0.004 0.096 0.072 



Table 2- - Total charge dlstrlbution analysls per spln and per 

angular momentum component, in each atomlc reglen of the Nl
9

-H 

system at the total energy mlnlmum. The charge is in electrons. 

Atom 

Hydrogen 

Nic 

(central) 

Ni
1 

(f"irst layer) 

N1
2 

(sublayer) 

.,. 

.,. 

Spin s 

0.25375 

0.48958 

0.74333 

-0.23583 

3.36603 

3.24214 

6.70817 

0.02389 

3.44733 

3.39617 

6.84350 

0.05116 

3.34147 

3.30420 

6.64567 

0.03727 

p 

0.00226 

0.00204 

0.00430 

0.00022 

6.52681 

6.44572 

12.97253 

0.08109 

6. 11990 

6. 11649 

12.23639 

0.00341 

6. 19214 

6. 16936 

12.36150 

0.02278 

d 

º-ººººº 
º-ººººº 
º-ººººº 
0.00000 

4.62706 

4_ 12768 

8.75474 

0.49938 

4.33758 

4.63957 

8.97715 

-0.30199 

4.36759 

4.52242 

8.89001 

-0.15483 



Table 3.- Charge distribution and magnetlzatlons o? nlckel ( 4s, 3d, and 4p 

and hydrogen ( Is ) valence electrons at the N1
9 

- H total energy minimum. 

Electronlc Configuration Magnetizatlon Total valence 

Atom (per atom) (spa) electrons 

H ls 0.743 
-0.236 0.743 

Ni 4s 0.708 3d8.754 4p e 
0.973 

+0.604 (O. 180) 10. '135 ( 10. 232) 

Ni
1 4s 

0.844 3d8.930 4p 0.236 -0.247 (0.563) 10. 060 ( 9. 936) 

Ni 4s 0.646 
3 d8.S90 4p z 

0.362 -0.095 (O. 415) 9.898 ( 10. 006) 

spins per atom. values in parentheses are íor the Ni
9 

cluster. 

Values in parentheses are for the Nl
9 

cluster. 



FIGURE CAPTIONS 

Fig. 1 Geometry structure and space partitioning for Ni
9

- H. 

Labels within clrc1es are for the atomlc reglons: H - hydrogen. 

C - central nlckel atom. 1 - nlckel flrst layer. and 2 - nickel 

sublayer. The Nl
9 

cluster is without considering the H region. 

Fig. 2 Molecular orbital eigenvalues íor the Ni 
9 

cluster: 

(~) - majorlty spin. (~) minority spin. The dashed line 

indicates the position of the Fermi level CE
1

l. 

Flg. 3 Total energy (in Ry) oí the Ni
9

- H system as a function 

of the Nlc- H internuclear distance (in AJ. 

Fig. 4 Molecular orbital eigenvalues for Ni
9

- H: 

(~) - majorlty spin. (+) mlnority spin. The dashed line 

indicates the position oí the Ferml level CE 1 l. 

Flg. 5 

regton. 

Behaviour oí the charge Cin electrons) lnslde hydrogen 

as a Cunctlon oí the Ni - H 1nternuclear 
e 

distance (in Á). 
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ísct.r:1·~ .>ri.! :•~ :·.··~!"-:-. .--::.~:-

!~) :...~ ;Je;:\u:-.. -.t...--.-:-.• _, ....- __ ::::...i=-0-' ·::-!: 
molcc~· l ,., :- i.:;=--~,, 

::.,:;e :--.e- :.--.:-.=·-!.e::.: ~:-id 

~~=~cr =ce~~.:.~!:=~ co 

-. . .-e c . .,:i!. 3 :;-:.-;.-.·...:·:'· ::·:::-~r .. -:-,__·:··_.1: ~-:::a:-;'..:::-e:-.::::-.~_; ~f ;.;- r·:::c
~;:,= ~ ~~~h ~~c...:-

• - l . -:-:-.e::-(~ 

r~.-~!·:~. ::. ·-·~~._;;;:--. ;.;cs.:.-
tivc :-:.!".:I~::: -.::,· ,):~<.::.: ::: ~-~!·- ,,-. c::-.;_.~:;:';""",.-.1.:.:.- ~!:~::...:.e:! 

ca.:i.c¡nct.lC :·l.:.J.~. .: >:.:-"·:· :.,r:-~r :::::.::-...-•.:-r·.·.:·.:.; ·-·.:..-. ~--..e ~~:'r..::-,.::".:.='!.C 

dc<:..'.t!" of t.:--.~ :-- .. ~o:-.. -:1:.:.~ :-,;::~:~c..: l'-:-,:1:.:....-'='•: :=··:::::.:..:: ~:!"1·::- .... -:.cd':'c .:;;f t.:-:c c"f-
fccti·.·e f.:.t!ld ·~~~,:-:¡ !:':· :..~ . ..-? ~·- -;-:;.:.::; :·.:.~'.:.tl C;..·';;;c.r:; :::::e-; t::-H! .-:.:,:•.:-rno2. ene 
h .... C'.'"l!I'":C 0! ~;..:-:-•-·:·:-.:...:-.-:-:- cf:c::•_;-: :..:-. t::1,~ ·~:·--·~<..-.:\_: 

~uono:;. Ir t!':·-- •'.i:--·.· ::··-':-:-··.::- ·-~ ¡ 2'. ·~·:1·-•-':- ~· 
st.opp!.:--:,; ".:.."l.·-·;.~-:__ nr·.-,.•:-_ •·. L::~ -~ :::;:·,~-.:._·:-¡ 

ass.1.<,;rr:~ .... n-:_ -::· · •. :--: ~·1~.:-:-:·~::.--:~ :.e.-.:,,!::: 
pr~C.l.Sl.On o!: :..:-~:.!.:...>.:-,:::-.et::..._- ~.-,.:.._,:.,:i:'::;; ::o=.-:::.: 
t!"-:1~ r->t-.:-!·~._:-~. :.-. :""•. :--. :--.•_ •·:·.;.·v::-:..;-. ._·:;::.c ;:>=~re :::.rr-
1..iq:.Jl.d i:,-,rc;et. :~·. '.../~.:.·• or.l::· on.._-.. :":""::.lr.-cu1-
r.iuon L ~; !-e:-•--•.:-..-!: 

~-=~;~c~r~ C'~nc~~~!.::a L):c 
,; ~~...:~!!~ :::•1~ ~G t:l~-~ 

l :..:-.:.. -:....: -:_.:-.e 
- - . - -

~~~ ~m~l~y~¿ R :he 
~cc~c~ conc~~~ nry =he 

(1l 
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Howover. a small w~tcr cont.amination of the bromine produces the MuBr 
di:!isoci;-sti.on 

(2) 

.nnd prot:.on c.:-:ch~'i:"UJ'C ta.l-;.cs pl..:icc, 

IJJ 

For boch che ¿r~· .and che wct ar~ s~~plc. c~c w*SR !rcqu~nc~· has bccn 
dcLcrm:.ncd co ~ ~L~n prcc:..s:on. 1t w~:::; founo chac ene liquid .associ.a
t:.ion s~:. f!... !e;;.r i"!.:- .::l:-!~ ll::_·O are - 1. !'::: pp:!: ..'.):-'!..:! - l. 1 E i'!-"m. rcspcct.ivc
ly 1 '.'li. •·:·.t.:-:. e:-.~•·.:- rc:::;-..::c,--;, .:inC · .. ·:..th t:hc .:i,:::;:::;ump<:....:..c:-. th~t t.hc .:..sotopi.c 
cfíc~c :fer t:.ot:--. ':":":::":ccul•:s .:..:::; - C:.50 :-i;:;:;-:,, a ._.c:-y c.:-:.:c't. •.·.:-.luc !or thc 
muen'::; ~~ryncc:.c:: ~'=~ene w~s o~cc.a.:..r:~~ b~ ch:..::; cxp~r.:..~.~nt..::ll t~c!1n1que. 
Onc ~i ch~ ~~:._n ~~rro:::;c~ of tl1is wor~ :..s co check cnc5c .as~~mpc.:..ons 

!.>y ~.c2ns c·f .a !.:..-::st:. ¡....!.""-r:c::.:..¡'.!•.·~ c.:.i::;:;.~l.::!:.:..on u:-;:..:-.c:;; :-:-"...::.·..:::.p:c sc.:itcc::.ing 
tcchr.::.q....:cs. 

Thc cnl=u!~~:c~ ~o~ =~:-r::.c~ c..:~ ~i~~ o ~c::~:3r ~..:::._::..;l:c sc~ttcr-

!~~t.~~~~~~~~~~;~~~~~=;~~J:~~:-~~=~~~~~~~u~~~~ c.:.~=:~~~:.~~~~~~~~~~:ron 
po:._c::--t.::.o:i..:.~ L Sj, ~:::; C..:c.:::;cr:..~,_,,_; ;::..c.:.~~·- ·:·:-,• :-·:i-:_:..:::r ~=·..::~C..:.....sry 
c-or.c?.:.-:::o:-:.:-. are.:-.':.:-_ ·L;. :::.:::·calcula-

·-:. ;-::. ; .:. - :: :.. :.·:-,:..::. - :.:;. ;--,.,de ::..n 

\:::··/C,+:.2.-:_:..:·.•_• :.,·:· 'j:_;,;~-.::·i C!" f~i.:.l.C.. 

::.~~ 2!!•:::=t: ~~ :..:.e L:cctrons 
·;e:;:.:;, e·:. : ,·.:.. :. :.. ::. :"': ,"'!:-. .:.i;::; • .:-c: :-: : :--._i.-::c ·-·.:i:,,·. 

c:::-~:..:..:..2:":~ ~:re-~~:..=~~~~~·~:. :n ccn~c~~c¿ 
:n :-."'...:.' :. ;,e: - , : ~..:: .1..":::.. -:. 

~cr~. !=::~::..:r·~ ~=- ::.:--~..:=:..· 

!.>c•r¿c;_. r :.. ,-; 

·-·l·,<>r..-.: ::.r.•::: ..._. 
r-0u~•'-''' rv e-_, 
nu¡,.~:c:: e::: ..... 

c:..·.1st:~= c.:i.r 
":'lo•.- e¡,; 

ccl l~ ."'..::...! .::: 
.,:-il! ::. :1 :; ~c:c 

. : " ·~·:. . 

:::;t:."'!r. t. ¿1r . ....; e \;,.:. ':.O ':::!:<-· 
.:. ! l •.is._:-.,':., _ 

."'\.:.l 

rc.·ri~1 l :> i o~, 
h:.· p·.·c-:·y on 
C': '::. ·~ ::. ::>t..:-. 
j'C"l"Hl.;. f.'<'~!"' ¡-, 

.:1r. :,e- t.:-•:-;,!..c.· 
e•! t.iH~ clcc ro 

- ::, ·:.:;: : .. :::.':-.:..: :- ._: 

:: ::.-
:·e·; 

'- · · ~ • ·..! -. re ! 

h-:: 
n·! 

:.. ~ .. _. c1·."cr.'..~f ~. :,~·~·~·~:.=? ~ ~---~~~~~ .. 

!-O:,-;":· O[ ,l;, 

:.--=-u9h !.he ~~· 
L.:-ir<.Je ,Ic:-.5.;. L 
;"'1':..l..l!t.1-•.•c,: WLl"j' 

. ;~er::..o<..!:c 
_, : ::. :-. ::. t:c 

, :..:~e· potcr.
-.;.hc cc~tra!. 

:-.~,:-.-o·.·c:rla ['l:.ng 
:~!~ t~ct.waQn t.~~~ clls 

::-:.,;- . ·:.:.::-
.!. 0.•c ¡-,c.':.cnL.:..'.:1 
. T~c c .. '"llct.:l 
e C:r~!;c::-:L>cc! 

-... .!. ':.C ~o ..... n thc 

::...;:.o~.b 

fclt 
tions 
n .:ip-



mult!ple ~cattcrl.ng cc¡u.::i.tions which prov~dc ~olut:.ion~ 
Schrüd1n9e::- cgu.:ttl.C.in ._..i::.r.:i.n t...hc Y..vhn-~h..'.lm t:.hc:<::.>t"y (&J l. 
by nur.icric.::i.l .in'-cyra::.:.cn or.c ! :..r.d~ .::i. ::;et oí 1 ... :.::i.•.rc: !une::. 
solutions o! Lhc ~~hrbd:..r.~cr c~.:~•L.lCr. Cor Jn~u:~r mcmc 

~~! l c!n~~~c~ ~~~~~ r.:.. ~ 1~.c c~=:·~~r~ ~: t/:_' J.~, •po~c~. ~ l ~ 1~~-'-;;;~u~~-
Y.ohn-Sh.:::n t.hco:.·y .-i:-ii...! :, "'; .~: :::;L.-ir.c..!~ f~r .:t c:-;u,·:c e! .::i.r.-; 
qu~nturn r1~~~c:.~. • 

h".l.t.hin t.hc :.:-::..c:-~t..:..L.:.;•l rcr;-cr., ::.he w•::i.vc f'u!"lct..:..or..s 
!'Ot:.rt.:ct..c<:.l [:-·-""' ~-: :.:-•' r ::-::·· • ,~·- '!'°-=,-::l :,¿.c~~c::.. 

2G3 

or thc pzcudo-
t:.hc fol low.i.:;g: 

~~~ ~L.~7;~;;~·n 
Q;:-.::"cspon<.J.s t.~ 

n~t«;::· of t.hc 
l.:i:· ~O::'\C!'\l:..:l 

!:.!'-:.Ould be con-

funct!o:-:.s, ::.r.c:::;c: :.,e:..:-.(; .:i c-:.:-:---·:.:t.·.:: ~u,.s¡,:.:- .set fer thc ::.clut:..;._u:-.::. of t:.:1c 
Schrü<:Li.:-.i;-::r er:~ .. ,.._:..·.·:: ·~·t:c:rc .:i cc:-.st.-':'::. p0Lt:-n::.:...::i.: V:..:cot:. :..s c=r..s:..dcr<-·c!. 
Th(,_•n, 1.:.::;:..r-.<1 co:ot:..:-.u:..t:-· ::;f t:.nc w."'l•.•e func:L.:.on ,.,,:-,i:,l o! .:.tz f.:.::-s!:. dcri.,,·.:i
tivc. wc ~nou~~ cbL.:i..:.n 

fo::- ..'.!. eont:.,;,nu.1•_.:..(...c, ·..:·: ':.:~e ·-··•·.·e· !ur.c::::...:.o:-• ._.:._th.:.r. t.h.c !.nt.c::-st..it.!..:ll 
gl.ón. Thc ;:.,:!..:-:.:.: • ::.• ~!:'.:: c....;l:c-...: t.!;"" ::-<C.:t-:::::':..:..on ::i.:lt.::-.:.x Lo::: ecll ..i. .:ind 
thc :-.oL.:i.t.,;.;:,n 

(4} 

~~~~e~~ ':.~e~·~;~~~~ ~~u~~ o; r.~ f t-~~;:.: ~~e "~.; ••. ~:1 c e~~~~~~~~~l.~ 1 ~-~ r;~Ílcj ~¿-cond 
teor:r. ::.:-. {fo), i.:-.s:.~!c 2,~:: :.. .-.-.~,:--:·:--.-;::e·.·.::-::-, .:._f.•!~.!:) !l.:i.';..:..::;fl.CS conti.
nuity cond.:.t.Lo~s at ':.he L~ncr ~o::-clcr o~ t.hc out.e::- rcg.:..cn. 

'Thc .:ibovc con e!:. 1:..1 un~• .1. :'•:'.! ::c·..;:-.d ~;::· us,;. r.9 thc ':.ranz .l<Jt.l.on ¡:>!:'opcr
t..ic=.o of tl:-e :.phct·:..c.:i!. Bcs:;~l ~1.: 

(7) 

":..,..e: .. ) : 
1r1<1R-R1 

J j i 
(8) 



Jij • L:: Jlk _;l=J 
L:..l '-z L!.z LzLl 

itnpl.yin9 

follows: 

¡ r.. z.?c~:L 4'!"l'i r.1n
11 

fi~JYL1 cñl 
JL1 L(R.J,.. 

o ' 
t;c;¡1::......:'!"l'i.t.1jt.

1 
rkrJYL~ c.RJ 

1fü. o 

1R1 - o 
1fü. o 

;;~~t~upcr ::.ndu.:cs 1 l :¡ J h~1vc._· !:i<..•,_•n rcp.l:iccd by fi • ñj - R~ 

Thc c~nccll~t1on o~ t~i:~ i~p1Lc5 

(9) 

(10) 

(11) 

argu-

{1~) 

u:;i.ng '.:he f~"lcC Ch.:it l~I < ;_([o:: r \.,:.J.thin <=Cll j. "l"hi::i will rcstr.ict 
the SJ.Zcs a:-id :c;h.:i,,.cs of '.:i;;_. c-c.•11'.i '.:;,;H.: C.:Jn be •..JSc:>tl in pr.3cticc. 

Thf" <lJ f!:•·:·pr:--.- ;,.~:._-.·,- '"!:-ic! c!c,_-.,-_.<:] s:.·,;:...cm:;:; 11<:.>:;:; in thc Wo'.:1J 
wc 1:•11,c-:;P L!:'' .:o"r".::o:-·.· l ~'-'~~ .:,-:_ t..hc• .:..nr:~:- bo:-c..!cr of t:hc outor 
l."C"'<JlC~ .. ,-. .. -.....·.-: ·~·.i.: l o:>;_. ,:·n,j ~-~·:,:....:..-: s, .,_.~ -...·.:.. !.l ::::r!~".:.rJ.ct our-
s<...-1•.·c-!J .. : - ' • - _ ~' • 

;.:_ ! he inn•.·r h::.-1...::,· 1 -1:-:.· 'f · :1..:· ·'-'~=-~·~· r<.::·.~io:i, t:!1c w.:i.·.•c .f1.;nction {6) 

(1)) 

Th1~ w~vc function st:cGld n.3tch '.:he lnw.:1rd incogratcd w~ve function 
R?(r) far t.l:o::- ol..!tt:>r :-e'"1~c:-•• Hc:r·c ..-e !':>houlü cor.51d~r two diffcront 
t:~~f>L~~ of cl.;,•;.-·•I ,-;y:-.LL'l~l!':>: 

(bJ Wiryncr-5c1t= ~crlodic bound~ry conditions 



whcrc fl·r~ l.~ ür. -:!Ci;i..i·.·.:i:cnt. \,;l.-:;:":c:r-Scit~ :-.:i.<lius o!: a sphcr.:.c.:.i.l ccll 
.o.pproprln':::c !or t..hc clU.<";!.c.·: :.r.!..:.1.h;. ~·11.cn, .:-.:.::> 1.:-. t.hc: pr~r;;cnt. cul.c..:l.:t
tion~ thc: clc~cron.:.c ?Ot.cnt.ia~ .i~ t.h~ outcr ccll is ~~hcri.cally sym
mctr.ic, thc r<~~lrl c.:i:-i. ~e cho~c:r. t.o t;.c !iym~ct..r!.zcU Clt;C'n(uncti.on!; o! 
nn9ulor momcnt.um L. _ 
outc;h~~ 1~.o.~~t.~u~~~J.~~r;~ c~n ~e cont.:..~~cd i:-i. thc inncr bordcr of thc 

(14} 

hcrc ~~ 15 thc roac~~~n ~~tr~z o! ~he ou~cr spncrc, ~~sumcd to be d~
ayon.::il. r.:.._n._.:. ::.,· 

..;.(r,i:1 .. ~c0~r·.~1r.1.:¡ 

a~d thc continyi~y ~~ !.~e 

l15) 

bordcr of thc outcr ~pherc impl.íes 

(16! 

Thc coc!!i.-:-icnt ::>:... C,"'\r; now be cl.:..rnin.:1tcd to obtni.n tho secular 
cqu.:iti-:tn: 

( 17) 

{18} 

In <;..!"ic pr·:-~..,n·_ \, -::-~-. -~·-· ~c-:.•:c ".:.~e syic;tcm (i7} n1,;r.ic::.ic,-,.ll.y to o~
till.n thc -'.:~::;.~:-.-.·.~:.·.:..-_·=. ;_ ~=-.~~ t.n.:. c...-oc!!~c.:..cn':...s Cl:... to norr.~:.!.zc t.hc ... ·ave 
íunc!:.ion, f.:.:.U.:.:;g :::.t..:i.t.c:=. ~-=-::: '::.:''--' .;c~;.:il..:'::.•-' closcc! systc~ clu:stc:r plus 
externa::.. ;-:-~:...::;....i.,ry. 

sac% to t.!~c 0cL\:0! c~:c~!ac.:..o:;, Che .:.n!.c~~l sccp i~ a calcula~~on 
of occuF.:.'·d ~:..,ce c:...:;-:::--,·:~1:..L:·::-~~. c:~.:..r']"c dcns::..c::..cs .:;.nd 'C~c !-!Br ar-.d H;C' 
molcculc!:'' .:.:-:•..::cr:-.1..1c:_..:-~:.- ~.:.~.:;.:,:-;ce ;:o•_r.;:--.C.1..:ll c:;C:::"':JY c:...irvc ::;'"".own :..:i. figs. 
ia anll ::.u. 

Thc c,1 :e~.: .•-:..:.0:-: :--c~:.-!_'.; ·~·.:. 

sities e! a!..-~·~ ~ ~n~ il. 7¡~~ 

Z;~ ["Z.H) c:..-:ct:.<".::.~:.s 

l..S kcpc con::;~,1:\t: 

case a ~L1!!.:.n-c.:.:-; 

iJ) -J.:.':e a C"•-' '.. •..,·!"~.1.C(·. 

t.:~c- ca:..c~:.:.it..-o:· .. ·:-:.e :::.....::..::·::- ce::. !~.1.~ ;_:-; cvc::-y 
-:·?-.• ~ C•~:.:.~:l:~r r.,d.:..:. ?. :i-<.! R :¡--.. cnci-···-..J. 

_, ;~ "~? ~ :,; 5 ~;~~e~-.:.~~.~~~~:~ ~~-A~~~~ e~;-~·~,~:: ::,(:~~;,~:~:~ for so~c scc o~ :.:.:.~: 
tc-rst.1.t..:.."'\::. -.·::.,:-<;<:~ (f~~,.. 

[ 7 J. 
F1.n.:J.l :!.::-, :.he 1-:L1UL· nn:J. 

potcntial si~u:.~c::..ng a Sl\C 

Thc bou~d~ry po:.~nt.:..:\i ::..s 
which iS coc~.:.ncd ~~ ~~c~r 
aroLlnd Lt10 ccnt.r~l molccul 

:Ol! :-o!. 
l or ür 

. ·'l't-.c l 

cc.:.lc~• ._-c.·rc .:i:-::i 1-y:;::.::d l.n .:i :::ou:o<l.:ir:,.
nc.:.~hcours, ~s s~~~~ ~~ ~l.g.5. 

e~ as ~he onu-clacLron ~o:cn~::..~l 

:::.-::.v.:i.t..:.o:"l ~.;:::·.~..:::::..· -:::Jf ~r- · ::-.o.lccL.:lcs 
qu.!.c.1 l. s .1i;su .. .,.. .• _,u. to ~'.;: := :..-:::::.<: :..::· 
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r1q.1. t4J Compu.t.cd t.e'!:.:>l cnc.r .. ;:.· o! :;~.e m::ile-eulc llG a !u.-,,eticn ot' 
the .t.ntcu·nucle.:ar d.iSt.:Jr-.ct- 1'. Th<;> dct-t.cd l.:.n~ shows thc f,,!r.er9:; corrcctctd 
Eot' thc t"l.nl.t.C?" m.:J!:.s o! v ... ':'he 1:or1.:::c:c;t.;1l .l.1nc showG th<l' !:.rce ~t"oi: lJ.m!.t 
.and the linc m4ri<;cC C. Z. '::h~ b<.-1•.'l•-'!.C.Ut" o! "t;hc total cncrgy iE cont"!.qur.o
tJo!'l J,-,~~r...,c-t.l.<.>n t-•• ·H~ 1-·•.!"•.·~ :..nc!c.:.J-.·.::!. !! .. .} Cc.:.,put.crl tot~11 cr.cr~""!t- Cor the 
mo!Ce\.•!c !.n t.he ::.=--!e:. 5oJ·.·cnt. !..>::>U:>.Jl\:-;,• cond1tions;. 

E,fRy.J 

-152.50 

.52 

.54 

.56 

.58 -

(O) 

~(b) 

1.60 .70 .BO .90 2.00 d 0 _HCo.uJ 

P19.2. (.:J) Cnrnputed tot.al ~ncrT/ o! ::he 11;>0 mol#>c:ule .-.::. a Eu.."'lction oE 
tl1<.· Jnt:<"rnuCJt;!',"llr di~t..,,nc-c R. (hJ Conp<.l't:.r.d t.ot..'.'l cn'?r<;y !or the mol.oculo 
in t.h<t> mode! solvcnt boune,,ry eon.!1t1ons. 



FJ.9.). Dch..,.,,..:.c;.,c.;r :..:·.•.:. t.~:...:.: t.·r.crc;:·, v.:.r.:.a.l 
ratl.e- and ct,ar9ir· ~o.:.>:..:-.:.::...-t..:.or:::. a:.. t.:.c cqo...:.lJ.
br.:.u.-n U!tr <..!l <;.t.a~.<:r: e .:-c.:..:_;¡¡.' 
:-.Jd.!J.. Rtt- ·ri:.c o¡:..t,.;.:- . ..-..-. ~c;. __ 1.:..r-t..:r :.:; t..l.;..cn to 
be t!"-..,t. !cr w?-:.:.ct-. ':.::. 7 :;" ..:i. ::--•• ;-•• :r•.rr, ·.·.;i.<.ue. 

[0"'0 1c. J 

"""\ 6 

1 1 .4 

~. 2 

~ 7.0 

J 
1 

J 

i 
r19.4. ncr •• ,. •.• ,uu.:.· o~ t./1c c:"-.rqc ..J>.<:t.r.:.L>ut:t.on;;. 
.:..t thc cqu1:.i.!Jc1.u1 .• l>_:(..• ._.:..;t..H;c<' ,,::; .:.. !unc:...:.en 
ot thc ccl.L:.' r.,a .. " 1;11. 7l:.: c¡>t.1'"""" <:o.ll.!.ul.:i.c-
l.ty !.<;> ••• , t.:•ut. ~OC' .... , ...... n C'INT :•hO .... S 

a minimU..'T• v."tluc. 1;._-.-.r t~-~..._ pc-1r.t., qu.-.nt:i.t.1.os 
lJ.11.r E:.T.-V/.!T h., .... " 5t..~:...1.~ v...>l:..:cr; rcla.t.!.vc to 
srn ... 11 ch.~n<,lu: in t.hc cc.O.l c.•<.Jl.l., 

2G7 
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V(Ay.1 
,...,.,. ••• - ~OTEr./TlAL 1r~ LIOU10 B•r ENVIRONMENT 

-02 

-04 -~; 

r\· ~::-
-06 

-o.e 
=~; 

-•O =":.! 

1 \ 
_, z 

-1.G ~L· a, - ª' 

-· -· o 'º •2 16 18 R(cu) 

F'iq.S. Mo':.-c;u:_,,r .'.ll:-.c..! .-.d,.,r-,- pot...,.n.__:. .... ::;. ~:un.- mo::.oculc 
l.l>S.l.dc a !.J.qu.1....! n:.·:-::.:..•.v l:i:,cr o~ :i.::.:..,-;<;. Or:l::· ::.he s¡.i~1cr.1.<::;a.ll:t· 

sy1.-.-iet.r!"'::" r.1:--:: -:..!" ::.".': ~-:;:>·.r.::L"'lry ?C-t..c-r-,•_.,-,,: :.,; -...<'¡e"':- (u..""lC~>.ar.<¡C"d) 

dur1."1CJ t.:--.c ca::.cu:.".l"C:.~cn.:s: pr:icc•::''-'r-c. -:"e¡.:>(>..,-. . .i':: 7,:, a.u. a.r:.!lcs 
fr<'.:>m th'<' n~•r<>,..t.. Dr ."\t.c..----.. T1oc c:·:.'1.:-:•'.l ~-,.lencc s:: • .,tC!l ,.::-.,. "'Pll.:: 
,,,,. ~hown. '!"h..,, or...-o:: ,-, • .., ..... .,.~ '" ~.,. ••• ., "'-h<: :_.,.r9<:o,.-.t. <.-'cc-.:;-.>":O.or. .-.r.c! ilrc 
in el c.Horc> c-:>:" :--r :-::¡- <:"r. l•· ""'e ·...;. t_ :. ::.t.~-•·<-· ! ::. t,,. ! :-ce- eic":-::.ccu le. 

?ackcd, w~tti ~ loe~~ ~c~~:..'::y cgu~: ::.o t!:c il~cr~sc dcn~~ty of l.i.qu~d 
~rom.i.:-ic. 

"J'hc var:..."l'r.l-On~• O!- t.:.c o:..o:.~_a1 c:oc:·c::y · ... ;to:..h cl-..;t:-:<"j<..:!_-. .ir. tl>c .!.ntcr-
nuclc.':1.t· <..!.i:-~":..t:-:occ !~=- o:;~1c :::c::t" . .:.·.:~l :-io:e•-:::'-.l:c:s {!·: . .:.::;=- .::i.:-:.:..! !'-~.JOJ! .i:; Dr2-like 
cn ... ::..ronmc:-,o:_¡ .::.":""e ~:10· ... ·:-1 ..:.:: !.:.r.!_;, ~;;, ."'l.:-.C.:: ;:~. 

7hL: !.:.:h-..1 -.-."1~t.:r·-. e: :--.<•r·~ ~·c:c··.-.--.:-.:. p~.:_-."'l.:-.o:::.·"...•_•::-s ccr.putcd for 
!re~ .::ind <:ioc.c:· .. p::.: liC:·::- :-:·~ :..-_ . .!:; .-i::-c ::;;--,:.w::-, .:.:. -:_.;:i=.:,:c: 1, • ... ·hcrc thc in-
tcrnuclc;ir ¡Jotc:1t:.-i: c:-:~rg~· o::- ~he s':.~·~Y ~! ':.he vibra~.ional statcs 

t,ii-.r-n t.o :_,e 

and 9 ~.:.ll be ~:se~ ~o !.:n:! thc c~rC'ct.::it.1on valuc 

(¡:-:..-;:) ""c¡·.-:-1 .:;)".:.-~:-:' 

for nnhar~onic osc.:.ll.::itor [8,9]. 

J. Isotopc cffecl or ~!•e ct.i.::n;r:.il :.h1c~d;ng 

F'ol low..:.ng D:-~::;.~;r.ian ."'lnd z.:.,no!'s;.:.:,• (!H:) ( B], wc can computa dircctly 
thc iso::.opc 5h.:. ft o!: ~he ch•.!r." . .!.ca! s!-.::..c-:ding {.~c:i.~ot.opc = C.:.s> 

u~in'1 thr. p.-..r..-irnctcr o'-= - 13.0 pp~/n.u. !rom (BK}, to obt.ain 6C1190t;.ope• 
-0.6358 ppm. Thc valuc computct..l by IUK) .;inc..! Wi.ll.J...:.ms w.:.s - 0.707 ppm. 
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HDr 

:;:..:c. 

2 .67 &qu1-li.Ur;..u:; ~.i.;.,.tnncc R<:! tu.u.) 
&c-.•t•<n:,·l ·•t r..., 

.) .05J 
- s1.;c.. 7e.~o - 5\.;E1.?C~5 

[.: f r• .. -.,, ,1 t.c.r.-. ! 1r•: t. : Ry l 

:.:i-:i-~• r.J1r.,. tr..·¿l 

~l~j:.¡'J'l.~'.''.! .. ~~~:•l.l:~o>J • ¡,..,.., 0 

qln·,-/ 1 .•. u.' i, 
V1~r ... t.~cn••l !r•";• .... ·r..;-y '"'c;.¡c;:i-1) 
F-,.!_: _ _!~·10 !u·,-l 
(I· .. - :-, , 1•• .u.) !o~· !!lu.· 
{~-;:1(.1 .. ,..J f•r ~,;.Ur 

nc<J•_;1:c.J ,.,.. ..... -;~ ., !or !Hlr 
F<r.-d·occ..l r..-.. :;,; ~· !or M·~P.r 

l./lbrUt.1.or .. 1:. :ro;,·¡~cn..::· w:;:itcm-l)Mullr 
!;::. .. :l"I-..:. 11<;' fo:: :ii.l!r 

(R-Rclllilr- (R-rtel~,.unr(;;i.u.l 

0 ' • J.:;:, :.;1 ll!•r 

ac~. 092 

264!). 401 

906. "702 
103. 2.39 

- 514G.C.6~J 

o. 1047 
.!3.')00 
O. 17 IG 
0.1000 

212e. 1.::.0 
O.Oó97 
0.02<090 
0.0730! 

6:20'). 45 
O. 028G'J 

- o. os 

o. JV 

83 :>O. 6 

In our di.rcc~ c~:c~l;1t.ior:; follow~~g Ramscy's formnl.isrn [iO], 
a'= - O.o:. pp:-·/.1..u., ..l lawci.· v..iluc. Out. .it :.;h.:;ul.-..1 Le <;:.:>ns.ic.~cre:d th.o.t 
our compuLcd o::c¡uiJ.i!.)i·i..w-. !:-ond lcngLli .l.S ~oo l.:i.rgc .:i:-.d th.:it o' .is 
g .ivcn b:.z-

a' 
0 

}'.} :'~'. ~;- 1 R " R
0 

• ~ 1 R • l<c 

!'::orr. ..... n,t.<.:h ....,e h.v.·•.:- .:nd~-,re::>t:.:.!':"1.:ot.•~d <:J' :..~· .:i. [.::ic-:::or • .. ,:!·-..i.ch c.::in he .:t~pr-ox.i-
rn.atcd from nelc .. 1:.<;:.) . .';:;, .. \c:~p .. 1"' i.1~. C0::-.:.·e;;::..:.:--.q t.~-..:.::; · ... ·e out:. .. "'lin 

c'~ur:r~-=~; .. ;~,;-c~:~~o s-~~~.,: -~1~~ú:Ei':::v:..:.~~ ... ~:~:.~;:""~.~~~ ~~~~;;'::::=;~ ~:.;:~-~':.~~~<..::·--~~~~~!>t-
1.c .:i.pp::o:-:lr.i.-1t.l..:>::-, -:.:-.• ~t .;.:~ t:.r.c :':lu.:>n ..::e'..: t.:-.c !5c:-.rb~.:.n;~cr c';:..:..i.t.:.:.cr. ···•ilS 
nolvcd w;._Lh t.:1•:- e- - \•• :.·ccl\\cc-d :n.i.ss. ·:·:--,e ::cs~lL 1.~ ~:-...:;· .. ·::-. ln !;._e_:;. ib. 
(Foi.· ,ari .:.a<.':.,:_c•_i r..:, :-.ic..:: •l.t.r,;-::, •.::•:.:-..~·::.~.e !:.1:-.c ·'F!'::'é:';-::.:-:"·1t..:.c:-. .::i.nd .;.i. cc:l.
lulü:: p<LrLtt.:. ... ;;r·.:.:-.,; el :::~e .-.;~.;;...::,:. ::.!:e :;:..:-.::.:11 cr:t.:-::.·.._::· co::;·.-c;::-.~;<..:::. ::.- .. ,¡:.;_;;..!ly 
O:.o th~ ,"'\1,.J.:..yt:l<.: ·.·.11.ic, :.n ."l t:.....:~.~ ::.;.-,,lc>.:l:i~:.:;...r. :.:-..;:.-.:.<c.l:•~.: t.:· . .: ::.-i.u..:.u:::; of 
thc rr.uor. c.::--..::..J ~rt:;c ne.,..· p .. "l:."."'lrnct:.cr~ c"l:'c c._,n"'-S1-;..:..7c,"?:,, l.:._,"'J_,):,..;.') ."\.u •• 
f•0.17f,·/ ~·/(."\.u.)-, 1.:,,{!'t".:.llt:) =1.>_;•1.t.721 c..~-:. -.:.!~en, w: .. th t:::.~ ne .... · .;:.,,lcul.:i.
tion e'"'- 1.l .. O i·1m/.:l.u ... 0:1d. thc l.:>otopc c!~cct On t:1~ c~:;c;;:;.c.:il :::;hl.Cl.!-
J.nc:; .:.:::.1.·;..1t•'-.·-~ = - t.·.<·1.>·; t~tr.i.. · 

. ·• 

'· 
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Thc cnv~ronmcnt cCfcct h~s two contríbutions; 
(~J dJrcct ~h.l.c.ld~ng 

r ... ,<:::-i .. · • - J['-~-;~ 11 - 3 =!;o" e,. Ja= ~ 

wh.ich car.cc-ls ~or .:::i. sp!·1cr.:.cull::,· ::;:nn.;:".ctr.::.c cn·.•!ron:=-.c:-.t (.it is w.ithou.t 
dircct.i.or..:il ~oJ .. ·;~t.::.c.:-i. c!fc::::t.:;; or li-:J0:1c:.:.J, .:::i.:-:.d 

ibJ c.·h.:in..:;c~ .:.:-. t:nc :---.·.=-.:.cc.....:.:..:!r ;:>rC?C::-~.:.c::, ~p·.·c:-: at.cvc. w! • .ich con
tr.i.t><Jt.<:> t.<::,~'~· r· ··_:· .. cr .. ;-·..:.'-'.:..:. ~: • .;.:.::. 

t.hcn r..a.,..,,v.rc.r''""''·t. .. _ 1.S-S ;:--r=, w!1.:.cb !Ohco....:.ld Le thc rna.;..n contributíon to 
t.hc soJvcnt. ~rfcct.. 

itr.:~ul'LJ fo:: tnc:.olcc.....:l~r H;>O in free :.~.:ice and .in .:::i. l.l.qu::,_cl Dr2-1i.ke 
t:nv.._ ron:::r:it: ~re ~/".ov.·:-. .l.-:-l t..:iUlc 2. 

":-<1.!'l r 2 
Tlic w.,~rr mc..!C':=-,,ll? 

Corr.-.1.1~.!~n .. n.,rrr.r' 
t.L !;)n~dui<; (RyJ 
~l<ll<'j:H~•/l.'l.U. J;:) 

9J;.lfQ(fi~·/Ca.u.l 1 ; 

f".<ll·:J /U;·/ Í'Jr.11d);: 1 

:,.. .... ,..,._ ..... ¡ 

l~)l!Ot.1.u.) 
,r;-::;_;·;;11-':uOf.:..u.) 
fH - 1',.inuo - 111 - p<:=¡llOCa.u.) 

cxp. Br;c Ccorroctod} 

l.f;C'Z:;Q 1.7750 l.8350 
J04.4C.º 102.:?Sc- 101.00° 

- 1s2.13;.o - 1~2.s2:n - 152.5719 

- o.7 .. o::? - o ..... ~s 
- O.G990 - O. 700 

o.~-~~c. o.=:.:i~ 

0.677(, 0.25" G.:O 

o.oo~70? c • .::ic~éc; o.oo:.J 

c..o.:2:z o.c~oe 

O.OJ057 0.:.1.::JJ O.GO~O'.:' O.Cl250 

O.OEW7G O.CJ(,02 C..01~60 O.OJ(>.:¡.; 

O.OS.3!J 0.0~3(,J O.OC.?7¡ 0.02394 

- : fl. ~ - l 9.(; 

- 2. 030 

11,·.1n•1 H.:im~•-·:.-··:; !o.z:m.:al.1:.;r.i. t.hc chc:r . .ic.:i.1. !.:1.:-!'t.:; comput:.ccJ for w.:ator 
~hüw11 .:-n ti,l;Jc J. 

·¡·!,.1 cn::-.put.L.:U .:-or . .:--~.:it:..:-on pot:.cntl..:t.l!; for thc w.::i::cr molcculc .:i:-c 
prc~c.·t.:..<.•d 1n t..::ihlc •l, to::;c-t:.hcr w.1.th t~1e U._/ f,¡r!Ot. ••!~:.oi·r·~ lOn r.•a:..:ir;-ium 
..-,°'Jc..-1;1.il••<! f,_,1 t.t><: f::·:.L .. 11owt!d i.:·,1n: • .:-!.ion .:-r. w.:-1:.:c~r (;, - :-:¡. ror t:-i.1c 
:..ran~.:~.!<,n vnc__·r•jJ"• t.J:..::· =~~.:·.'-' l •:'j <..:.ilcul.--..:...:i.o;-•• U!.....i.n<; t.!-.~ tr.·..1n.::::it.1on 

;;~~~:: ~-~·;,1 ~~-~: i<y 'J ~ ~~~~;'~~.~~ ~ u~h~~r~~~ ~e~º Hr~ ~~~.:~ r~~·~ t~~~·~ ~;;~r~~~~~C:. 
.-11 v.·.Juc of O.:..·.~ H:,· / l(.J. 'I't:c- LC1'.CJ r<..•:;.ult is c>:pcctc:t! bcc.:iusc thc 
li.:tr~r~c-Po~k V.1rLu.:tl orl~l.tül~ ~re pDGr ~pprox~m~L.10n~ to cxc.1.Lcd 
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T.-.Ll~! ;, 
As!ioOCl...tSl..l<"~n .ir.•l r.ol·-·<~nt. c:>C».lc..,..:. :;.ho.Ct.:;. 'for ¡..o:::;.;..t.i..·_.c ;:i.uon<> ~~ ..... ::.cr mol."'culcs 
1n r:-r.<: :;.¡;.:.et:> .-, .. u l+oc:+i.l llr::-1-r.c c:-.v.::c:-• .:.cnt t¡,•¡""'1l 

- .::.. '}6 
- ::. • iO 

- G. Oú 

- o. o.: 

::;c;: ... led 
:::ollc-...:l.'llt.1-:>n ... 

- o . .;:: 

- : . :!.'.! 

- ~. 4.:, 

• .-. ,., :;.~:7 •• c:-:;o-:r.:..::..:.: :><::.ci.!:;..-.r_; C.>f f <>n<:! ;;; i..r. 
~ ::._• ";:,':. ':.~-'- r;·:>5 ¡- • . .;i:.;c • • .;..:0:-.:ot..:.cn ..... ::.l..-.c-:.c:-ii; 

C.:alC'-l·'I <·:! 
J.n tr.c 1

A 
.o,.-.~ ~"'~-cr1::-. ..-.r1t,'\l ~or.~;:;.,t.;.c:i:-. 1'•=>':.C•.t_.:..l:.:; •n.:,·~!n"'t''] wn!t::;J 'fo:: w~t.cr 

\l..:i 1 l~ 1::.a.1·· ¡;n::'' ('3.~~,: :r.i· "~.:it.c 

~
,:---~·:···' 

1 :: l 3 

. 

. 

o. 570 

_;.;:. 

- t - :?c..:.9 
- l. r..,; :::05 

- e. 97 :;.: 

l.t.,.J.;<) 

.::.:-·J') 

- : . :.JO$ 

·:;.::_,] 

- l • .,;J~l 

- : . =-· 4;. 

!lt...O:.l-<-""!< 01·1...>1t.'lol.;. Tl:c :1:;:-.::i. rc~•;lt. ·J.l..'-"C~ too l."lr-~;c .:i. tr-.,_•r~<'::._t.ior. cnc:.·9y 
bcc.:iu::;c ti•~ ib. ot·U;..~.,!.. 1s too lo· ... ·. Tn!.:> !.S c.:or.s!.::.~cnt:. ·-·1:h thc oves:
c~t!.rn~~i~·11b of.L:~c 1b~ l.Dn!.z~t!.on po:c~:!.~l. 



..:.J..:. 

4. Ois.cu!>!".ion 

Thc t:"'lc•ct._:-or. L'x;ci;.:r.;1•1<:.·-corrc).:ot•o:; rn~::~.:.plc :::;c.:r.-:..~c.:=~:-.;; t.ccr.-
nJ•1...ic .'lllo.,...!i t.!1c ::;<>.;.:-od ..... c'-:;,or, a! ."1:-. out.:-r ¡•C•t..cr,t.;..:.: to rt.:¡.-...rc-scnt cn
"Jll"~"i":r.•·-·:1t e! ~-::et.!"; t.1r. :r . .,:.._·c •• l .... !.: _:. -·~:,:.i •. ::.! . ._-.,:; ;.-;~.:.z..::r •• :!~. J.~ .:i.:.r..o 1.,;.sc
!u¡ Lo o!..·t..,11.:l p.,,r-,1:-:;1.._.Lo.::·::;. _;._;.e: :..:-.-= .:._,~;-• ...; ::e·:¡._:;'-:•::. .:.:nt: !::; • .:.::;..! tu·1s:lc::,;, thc 
r.:r.t.c o! .::!1;~:-,qc: r;,! c:.cn,.:.c.:i: :: .. ¡•_ ·.c.:.:-"J cu:-.s•.:..:::.::._:.. • . .:.:.t.:-. ~c.n..:;:. :c:--.r:t.h anC 
!:•cr1<...! .,i;lc_;l .... ·.:.., :;,;:a-!,;.!"'.•; ..__:r.-.::r·J-<..!::;. .:;.;o~ c:cct.r;::;:-,.:.c ::pc:::::t.r.:r.. 

T:,~·:-.(· 1·~·:.~.·.t.:-:; .1::~.·~· t.;:c' ,,--::-.·-.:.t...:.t..:.v..:: .:.l••·•:_¡!:-.~ o: t.:-.c c•!..t5c.:-vcd.i. 4 SR 
ci.c.u.c ·' i., ~ :_..,_ • ;;;: .. ·.·.._ .-.:... .':.o.'--!:...:.... 

!. r:·c: .::i :-.·¡-:: .. ·:·:... :. :: t.: .• :.... ; .... ,-.-cr, .:.:-.::.:.:.::s e::::: ~::..:- !i.:-st. o:i.na-
1:, ::..:.:. uf ~~.e ..-,::: ~..:.·.:::: •. _._., .. -.~::; ;::i:·,•::-.c-:-.-:.<...:..: .::O'- :...:.L· Z--.o.:-~-:.. ::-.-:.c.:.·r..:r.-:..::.o:--.al 
Tr;¡.::!C.'..I~ r-:c1•ll.:-t'.i c'r. .'-!:...::->:·. S¡......:.:-. i•ot.~1...-t.';-; .!-'.c_:_l .:l':.. i-.~-::~ci~.J~:--., s-..·it2~.:-l.~:-.d, 
!.~c¡ ... t.c:nL>ur .;-7, ~ s.7ó ¡ ;:.,~ .. 

h<: ~•=-e 
e-=- c:cnci.J 

·.::~~~~~, · ... ~,~ ::::·<::.--.: ~r·:-.:-.• :.·· ."'1.:.:--:-c:-..:.:·,~-:..--:·. i.:..:.· :.; • ..__: r.:.:..;..:ct.:-vn-c:-::c-:.::-or.: 
J::t.c·i·.'!c!".;.c:--. t..__.,,._ ~L:nr-:...;.or.~;.:-.-o;· ~-=~e c~l..c-!:-cr-.l.-.= '-~'--·n~:.ty = !::C:) .:i:-c :-:c-:!dcd: 

-~;~~; ~~~-vf~~:I :~~~:~~-~:~~f~,>~:~.~~~~i!1·~.~~~~~.~~~-~-~t~ !~~f~~~~~·~:g ~ t::::::::: 
wriLLcn a~ :.:-:e ~urr 

,,.~~- l l 

~~~t~~~~~~~~~~l~~~~~~: ~~~e~~~~~;~~~~~~~~--~ .::~~~~~~~º7n~~~~~~l:~~ ::-c-
~;.i,;l~.;.un •.·n•_·:-•;:· !.,,, c--:-,t.:-.:.:~t.•.:.c·:-.: ... :-c:r ~;,,, :..:.::1.c'.1: :.:.l.c•:-:i e!: clc-:::t:::-.:.c and 
::;:1r1r-.c .. ·~.;.. j·!·J;.<::·; .:. .... ~ .• .;:, <·:-:: :·:1 .:-.:.r .. ·r:.ic'.:.8:' o~ ~Le systcrn 
\-.' l t.¡¡ :. ; .• .. · ' ... ; ~--_, ... :--.. _·:. •• L.. -•·:. ~ 

lio· ..... ..,. ... ..::-, .:. r. ¡: .;i.:-t...o:..:c t.i;c 
í-''"'t.r..: t.1.c t.o:.;1 l r~;-;<:.·r . .:::':·. k;-;~y~·,;.:-,r_; 

thc •.·:<r~r~ .... =~sJor. 

c:<: .... ·:--. ..-.:.i~i..: .... ·s i!rc ,..::::e=: to 
0CC~•p.:::!...;;.C:-:: :-;~ c..! :>':...:J.~CS C.1.• from 

• ! ¿::: E 2~._.zri 
,_,~ f·. !.. oB 

ir ... 21 

d•:·:"<: Vr ít:l 'J~ ¡l¡-•,;, __ . <':.~;-·.·;" C?I :.~ c.:l: lctl th~ "Co~lornb clcct.ron-
<.:?•..:t.:t..:.C;n rc¡1u::.;.i.01~ tc.-.:-r-i" .:..:-i...: w!.:l ~'!..! cc:':'.put':!d from 

'-'.: (1'J "'J·~·;;i~ ~:~· 

.-11-.c•: tlH· i>'"l'r:1· ¡;.oi.".1!...l-:.r..i.r"J •::>f t.t.c (...:: .... .:t.ron dr:n:::>.;.t.y v{r) 
•l··i.cr.hL.d : .. •í•!••--r~<:lx D. 

Th'..: ..-:lcct..r':.ln nu•::r..:il1· ¡.:t.t.c:nt.1ul l.~·:\~ u:.;•~.:..1 r;.ivc:r. by 

(A.3) 

fQund, 



,,· 

v.,n<rl =-~ t=2~~~1 V'\.4) 

con~idcring al1 tne nuclci o! thc clu~tcr with ch.:lrgc Za hcld nt thc 
posiL•On5 R., .:i:--.d, f.;.r..:i..lly, ~he cxch.:'ln<JC corrc1-.::ati.on tcrrn íor cl.cc
t.ron~ oí -~.l n :. l.S -.;>~_,L..;.J...:.c<l rrom 

whcr~h~ {~~dL.:i ~L~:·{~él~-~~~:c Cd{;;;;·:;;;~=-~;.n~)::; ~~~c~J.~~n O~n~ ~~~i~~'! 
~he oppo~1Lo ~r>11~ 

p (r) =e,,{~} ... ,::.:;• (;::¡ • 

and, fi:--.all;·, t!~':! czcl-..:i.r.ryc corrcl.:i'-i01":. cncrgy dcnsl.t.y 

F (r. 5 J a:-,d S (:-... l to be ::o-..:ncl, .:;.,.;.:i:...:-., .:..:-: re:::. [ 5]. , 

i.n [Sj. 
S?l.n :¡ and 

(A..7) 

Eq. ll~.21 st.:i·~·~:.:> s.:..::-.~.l:,· '-.:-;..:i.t :..·~::. w:: :..:::.e c.:..gc:-:v.-ilu.cs, wc.igh~ed 
wi.th thc occup..:i.L.:..or. r.~~~crs ~ ... s~~h '-.h~t 

is not tlic co'-..:i.: c:c~tr~~.:..c c~crn~- bcc~u~c ~irst, thc Coulomb intcr
action is t.:i.:..:.c:i ~-·~·-ce :...c=.:::.usc -.:.:~e s.:i...~c clc.;;t.::-on .:..s considcraC. as the 
origin of thc ?C.tt.!:-.t:...::i.:. ·:,_1::i ~•:-.c.:, • .• .-:..-:.:;:..:-. th.:: KOh:l-Sh.:J.."TI nch.::mc, sc.b
jcct to Che ono-c:~c=ro~ ¡~otcn=:..~: ~sed =o o~=~~:-1 che c~gcnva1ucs 

(A.8) 

anC, sccond, ~cc~~~c thc ~r.=cgr~l o~ the cxchüngc corrcl.:i.tion poten
cial 

is not. thr.:- cxch~,r..-;c cor-::cl.:i=ion c:--.crc;y, which nhoul.d be obt.:i.incd fran 
thc cxcllilt1<JC co:_·r...: ~ .;i. t:.0:-1 cncr<1:,• den~ l. ty <.:~e (i). 

Tl1c ccllul~r m~Lho~ .:iaoL1~1c~ ~11~= tt1c cl~.:irgc can be considerad .:i.s 
ovcr N •.::: nor.-ovcrl~,pp~1~g rcu~on::; 

",. t"rl = r~:i:;t ;;-1 (i ) 
C<":•J~UO. ~ 1 

r.:. z: r-Rl. (.A.9) 

' • a 

that .1.s, l.n c..-ich rcgl.on thc-::c is only ene concri.but.1.on p;tC1 > wíthi.n 

. ·. 
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thc ccll w.i:.h rc!c:rc.ncc t;?ris!.n P .•. Thc cc1:. •s ·.rolu:nc V• c~n ~ dc
!inc:d 

v._= s~ .. tr1ar . !A.10) 

t.hcn n ... ¡;:; -3 totcp !unc~.l.Or. ·-·:..!..h ·.·.:::.l"..Jc 1 -.:-.sJ..:lc "::.!-.e ccl..1 (o: .:c9io:l) 
~nd O outGadc o! at. 

Thc c:c~.~..:.:-:.:.a'-.l.<::·:-1 -::-.! f·.;-..:::-.-."'11.::i.c ¡;,.9J .:i:-.C ¡; •. ~:.¡ .;.;":".¡:..l::..c:::. th.:it !ror.i. 
1-l>e ~c-lut.:.~o.!. (~· •. E¡~ ce.r.:._.;._,.:::- c: . .:::.:::-'..;c dc:~s-ty i • .:::.s t...::. .be cor..::otructcd 
{prOJ'-":::t,,;:...! ou~J. r>...::::...:..dcs, ::o.:...:.~"::..:..c:-.:; -::.e ;_r •• =:J a:::-c :.o be !"o"...:.nd fo:: a. 

Ct.:ll..J.l.::i.:::- p0:.c::!....:..:i.::. dc:::o~.¡~o~c::.: .;:.;:; .::. :;1.!~ o·.·c:::- !< - 2 r.o:-.-o-..·c:::-lllV;">.:.ng 

:~.l.~~ ~~~:~~:~~~~~~~~~c~:~~c~;~~=~;-~~~1~·~ ~~~~~:_c~s : (~l bc:.tc: 

~~~~~; ~:. ~ ~ ~,~Zl] ~ :.· ~~ ._: ~~~·~: ~ ~~.=:. !..~~.l:-= ~· ~:: ~.:. ~~:-·~~.;~; :_ ;~~~~¡~~~~}·..:.=.;e~~::~!~~ i 
.::i.ppri;-.:..: :.m~--= :.~:-.~. 

::~:. •• \;,. ';f - : •• ~. i e;.:-. :.- :;:;; 

-::--: ,; J :.:: ;_ ~ t:-- 1 -:. ,;- J u ... i2a1 

!.Oc,;._,.__.._..:. ''i'i·l--· . .:..:·.1:..·-· ¡ . .;-..·.· .. :.!..-.3'_;;.. ::..;,_ = -- _e -e: .::;_-.;;_:;_,s -... ·::-._.::.-. a;;c .::i.:-l<JU-
1.:irly :.:-.dc;-::ic:-,dc:-.t ....-.:.-=.: .• ~. c:.-.c~- ce::: :_~ ~.:.::-.t:<:.:..~y ":.:-. .:: cv.:i.lu~t...J.o:-. of -~qs. 
¡~~,.:.;- ;,_5¡ .::;; . .:;: (/,.-; ,;::..:::.:-; :_:.-:.ce.:..:~;:,-,:- .::.;~:-=-o~:.:..;r..::.t.:..or: .;~-: a_::,J.r.t.-

cr.in.&t..:Jnt.. 
Trie cc::s co~l~ ~~~~·e, .:..n ~r:.n:.:..~:c • .:.iny ~na¡;c; bu-=. ~ecausc of ap

pr<:.:-:.lr.tl1:..J.o:-.~ !: .. -. .;:.,, .:ir.;:: (! .. ·.;,;'-- 1 <.1.:.C., ~:::"•!ove::.-, t..ccat;~c,:. fo:::- th;;: r~c.;:at

t(..?:::-.1.11•; :·i.1:..r1~c~ -...·e a:...:;,,1:-.c 

fe;.~ ; = ·.:. ••••• i.. 

lt.~1.:i.t .:..~. wc f.:..nü t.hc sc.:i.:..t.c~:.r:g ma":.r.:.cc~ f:-cm ~he angu:~:::- .:..~¿cpcnd
cnt p~rt of I~. 12bJ), ":.her~ .:..~ a prnc:...¡c3~ n0cd for L:s.:..ng thc lowc~t 
f•e>·.~1blo: r ,, ;.:-. (.~ •. ~Ji. .·,e;:_, • .:::: ...';•_·:l-:. .::::·._, :_.,,;~e:;. ::...;.' !Jc :_::unc.:.it.cd 
!.pl.c:·L·~ C(·:.t.L·:·cd .-..:-o....:: . ..: :_:.<.. ~':...=...:-.• .:: r:;..:c:~.i.. :r. :;.r.:i.-;:::_:..::c. !.he ~p;-:.cres 

cn~lo~.:..~q :..he e~!:~ .::i.rc n~:... .• :~~~ud :_e c~Ltl~p ~~r~ :...h.;:an ~D-50~ 
( }'.•_· !. lo::·r, 1 ·,; 3 '..;; J • 

J. ~ • ~· t. r· U!, <..;d :_. Lfl 

r;-c,~·-.r,~ Cl :-e·.:_,-. ~·:.r.:.: ".~::_' ;." 

ln•; Ltll' .ot.C·r'••C CO'..:ll t..ú 1 .. rr:V.'1.l.. 
F<->r LI-<' ;,c~u.-~l c~•lcul.::it...i.o 

u:.<-•l .111d nc,t. LJ,c. ~~:..cp f;..::.ct..¡ ,_ 
t.ilo; runt.:t..: r_,r,r. 

~'~Ir.;.) "'-:f=; Jn1 tC- 1 1tli-.1. 

c:.cpl .1.c.1.tly 

a e ~~ ~ ¡,:a:1c ~~r!acc .:.~c:u~.:...nry :...he 
.•... e~.:~~ •~~s.:..~ ~e 0~·0:-~.:ip Lc!o:::-~ 
;..·_._-:~:':=. v· .. :...:..Cc o! ¿, :..r"..::·.c.:it..c.-} !>¡~ncrC! 

"..: •-r.·;:-. 'l'!':;;c -.:.rur.cat;.Gn .:.:::; :r.•:L!•,;: !:.y .:i.l.lo..., .... 

¡1vc¡-~<lCG ovr.:r ~tic ~runc.:i.1-io;;,~ 
'-h•~n.:..L:l•.•r.:!::;. ·.·t:.:...!; :.-c.:quirc.z t;.!"::.c u:;;c of 

.. 

···-



~ .. lr } ,. 

Hc:rc. :-... ;s.Htr;.-~::.;l 

:Z: ... "~:,~ 
: . -:.. 

X<,: 

- .:.. /: ... :- ;7?.'·_/~~;~=- .... 1 

; sC, 

and O.i., ..1. n thc C 1 ~t:..::.ncc !.>e ~· .. ccr. -;;.ne ccnt;.or o! sphcz:oc J.. ::.e th.e 
trunc.:a(i.or. <-J::.t.r. :.¡.:.ere ::; ; 

Appcnd1,., B 

b~ .. ?.~. - ~: 
2 n ., 

:..> ... :.J. - Í{ 

"- :oo 

ccll bcing truncAtcd by ~t 

,. iúG . 

tA.lSl 

(A. 17} 

(A.164} 

(A.18b) 

Once thc scL of cgs. \17) ll~G ~ccn solvcd w~thin one 
thc !:>C't o! coc·f~ l~·,,:,.t.!> e: . .., ~•-•s !;;..1_•cn obt.:\incrl, thc w.:ivc 
ccll i l~ g~v~n ~~ 

i tcration and 
functl.On for 

(B.1) 

whcrc rJ. u r"' ;_.. - ri. 1 • Thc in~cgrL>.l of ~he cha:gc dcnsity wil.l. be 

J r1 !:; :~;:a' (rl1~rr. lr}Yi•:n• (i::)'i 1~ l?la.r 
cell L 

tB.;?) 

L' 

. --
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and 1s not cv~luntcd .:..n pr~cticc: l~sLc.:>.d ~t. ..;._s ~?prox~m~t.cd by an 
.i.nt.c';Jr.al 01·, Lhc ~urf.:ict.:: c..-í t.hc ~¡..:.:-.c:.:c :..c . .::i.vo~C r. • ..;..x.1..r..g o! t.l-:.c diffcr
cnt anqul~r ~omcn:...::i. t.cr~~. ns 

t.o obt.,1r. :_¡,._. :-•~nc-0 1·m.·1l..1..~cC. cocff.:.<.:.:.cr.t-e C~,._~uch t.h.:it. t~1c ~mount of 
ch.1rr;·~ pcr cL·l l rcir..:i.l.n!O ur..:=n.,r.nc~:. -:-:-.e c-o:olput.c.:- coc'ics h.avc .:1 norma.11.
:::.,t .1<.>n :-U••lt•ut.i<:c 1..., cv.tl".:>:...<.:> t..l•c ::;,, (t·j d.i.1·<..:ct.l:,.·. "1'11.:.~ pl."c.>.::c:rlurc .i.n-

~!~~~~~~~~~a~~~~~:~.l.~~ ~:'.~c~~~~~rl~~S~~c.:.~a~~c!~~~:~~~o~y~~gt~~t~~~n-
t.l1c t.~un=~:..c.! ¡>~.:-:.. G! :..t1c ccll. 

"l't.c e_-~ ll11:.:::· •!<.:r.c;..:.:..:, . .: .:.:.. !..:.::;,,¡:~.· <j.:.·.·cn by 

(B.4) 

f .. "'>r c.;ch 

f."l) t.!a.• t.:l·.''~' :,-::11<.: c~~cct..:.•,.c po-:;.c:.t..:...::al J..S t.c be obtaincd from 
-::he e~• i;.·c_;'.: -j._;::.¡.•_~._:; 1J •. 4J, .'.l:-• .:.:. 

iLd Lo Y.ccp !o:.- t.hc ccn:..t..:-11.::t. ::..0~1 of t.h..:: ang:...:.l.::ar ir.¿cpcndcnt:. 
r.-c-:;c.;:t lt1l cf ~.-1ch e;._:: l :..!:.~::-m" · ... ·:.c::.:c t:hc corrcct.icr:s: di..;.n to thc trun
c.,t..-...::.:~r; ..:.ir<.~:, 1...0 f:..::-:..:.. c;..:,-¡Jc:.· 1r. Li~1;..: f;,.ir,:::tl-or.s 1~-.. 1 .. i} ar.d c.·.,..17) 
tcll:~s t.h~ i~~r:.. o! tr~c cc:l ~h1ch ::..~ ~ct~.:1l!y considcrcd. 

T •• c C•.·1!1..:1.-.:.- ;;ct.-::n:..::..-.::. lF<:.·ul.;.c,,rr; "..ln.:..·-~¡ 

(:•J Out.ce rc~J.o~: 

" 2 (~ - 3 ' 1 ±; --r-- J • (1-.l
0

{r})..,..:.m. 

(:.-'J.l::-' • (D.51 

C~!ln::.~r¡ coi-¡;"<:.. .:1:a.! ::.:. d:. t.'.c t:::.t..:.i: c..::•.!~t.::.·.;;:-..:..c ch.:'.l!."gc: o! ccll.:.. Wit.h 
nucl•.,1 cl..1r<.1•~· .: 1 . 

'rhc f::.r:.L L<:I"r.'1- on ttlf.: r::.<;!·,:.. ~:... :..:.e· !...'.!·a.:.,¡:-:ti•..>r·.:."lrd potc::.ti..::il ror 
l.iu.• 01:t.(·J <.:'.·l l; t.l1e :...•.!CCn·l .:.:. Lb~: <.:Lr::.·c::..:t.1un .:1r .. :..1nc1 !rorro ·-~.e !.::ict 

t.n~l w!.•·r~ ~~~c~~~'.~~~L~~~~:..;'.~~; ~~~r~~~~~~L~~~~~ct~~~~L~~lb~h~~~~ ~:-
r."111·.~-· :[ T!;r rl"l.i!°'J':', q,.,.1:-') n: e:•·!: l .i:r~ ,-,nt.. lr:~~<lr.: t_¡,..-_, ·;¡.hci:c .... -1t:.h 
l"•l'llH' r WtL!1:11 L!1(_· <.JUL'-!!" C:<..ll '·'-''- <..>1..1~:..:.U·.:, L/!1-.:'°I Ll'",<'.; po:,• . ..-_:nt.1•11 ::;hould 
¡,.. r•r"f•''l"L•"r-.il L'..o 1/t-' .;n•l zv,t. '·'' l.':-. ·;·11<:!...c: l.,·;L cr-.. ri:<:.".·• . .i.c~n:;; .:.re, 
lo f.H.L, !•<.·•.:c.rid ,_.;-,¡._., ..:.:. LhC.· r_•.:t.cn ... (r,.;.;¡. 'J""t,c fu:-1ct.~C...n c..>~ f._..(r'J 

..... ill ¡,,, 01:fr·rc:nL f1:.-~rn un1t.:,- J.! 1.~qhc.:r <:.>rU,_-r cc.ir.·c:ct.::.c.n:; on thc .f.:&c
t.c_.¡-:;. (/,.14} .:ir':! Lo l.Jc includcU. l'·'..ll t:.J-.<.: 1..ot..:•! c1·,-:;rrjy c.:..lcul.:it.ion, tho 

'·. 



lbl /~LOrn..:..c cr_·Jl:::.. Tr:c 00c-c.lc.:.c:...:-c.:-. ;~c~c.:~1:...J..:i.: ~o bt.: u~c;l ~or t.hc 
c.:sl.cul.;.it..J.on e.o! t.l.c.: ¡it-• .:...:..1:: :..h;. [t:. .-. :.> 

~ 

.,. z\ ,¡,_ .:o~r·7~ {:;"' ;,:.:.r' - ~:-_:--.-;. -;.:-- ·•· ,, 

•v..._~.1:-~t::J}· 1.-:-~., trl)'_, .. r-.t:. .. :. 

(B.6) 
wi.th 

a;ntl ttDXIR.~: • b_.,bci .:.s ~:-.e ::..J.:::-::;czt:. o! ~:; ... b: lor ::.0) !cr t.he cluster 
a.nd thc o.·.:c.ragc 

v .. ~ .. 1:i..4"'~'_l:- 6 1r:· =-·~:.. (B.8) 

{el lntcr-st:..;.t.l.:i.l rcsi..~:--.. 7:·.c ;:>Ct.c:-.t..:...:sl {in RydbcrgsJ is 

( ., -
vi.nt.,._i_ i:--º-lz -r--. ... ;;- v ) 

v.l.nt. •.l. .. 1R.:.. .i.nt. _ -l .:.r,t. .:..nt. 

•·»<•o;• b. ,c,.l ) J -J r'"~; {r ;d.: } • 2·{rr~"L.xlH .,.b ,b i):. .. v fp 1 
bo o c. o o o;¡ J o io<c:._ .l.n~ 

Thc last. tcrm on t.!ic r~ght conLains sccond and highcr ordcr corrcc
tions. 'l'hc ... :-,t.cr::-.t:.i..t:.i;ll ch.,,l-""~JC 'C • .-.t. i::: .:i.ssumc•t t.o Ce u.nJ.form. 

Thc dcc.luct.i.on oí tD.b). líl.7) ar.d (U.9) .l.S st:a;.ghtiorwa.ró ~f 
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!I 
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thc sphorJ..~~l ~veragc o~ thc invc:rse di.St.3.ncc b\!'twacn i :::ind. j 

r;.=rr~\1ri .. r,1} , 

i& cor.~idcr-cd-

Rt.>fercnccs. 

{!j H. C.\.-,.1!''11, :'"".t•'- t:;;·<::•\X, ;,;. ~lt·;;-.p:., ...:. Ru<"c_1g, .: •• S.;no:-:ek, H. S-=h.t.l.l.!n<¡, 
I·. .u,.!:~J. 1-.·c!J, l'!l;·r; • .:....._.Lt.. ;··u¡;?7ü)).:!u. 

[;} t:..r-: • .::r,,. •• c, .::.:·. :l••;...;c, .=.;:::. 1.;::i:...:,..,._._-,,, .-.. ScJ·,cnck, ~.t.. W1ll1.:...~s. R.W. 
\-l::.!1:.,._-,:;. •::.:-.e 1·.-0.. .. ,""'_.,...,.,,•·:et·;:.. u,~·-·. =-s·i.,,7:::¡:1-1::.. 

( "'1 M. c.:...-. .-1" .1., c:·1.:u:, i.:. >.:•.· . .,-;.:o~. :i. f<C.cg~ • .t~. S:;}-,c.;:-.cl::., ::O,;::h.1..l.l.in<¡¡, 
r:. Sen•.!;:.c .u:c! .=-. .:~-:f. d_,·;c. ::-.t. &:;9-:)¡•:J:;,. 

¡.;¡ -·. >:. li.··r·. ¡ . .:··¡,,.-~.e:::::.'-'...!,,.._ ::.:•e!:,.,.:.¡,,,; ~·:·:":.;·~!'l.il (l'/:-:;, !"·:.bll.:ohcd 
l ;i l ut. . .J. ·~ • ..:::--.e::--. '..l l ¡ .,,,·; S) ~G 3. 

¡-;·! ..:.L. C.~~'1"'"'°· .--.r~ ..;_ l.r·!l"'~-. !·L:·:;.. r,1·.·. r.:.:::.;::•77;!3SU. 
J.L. ( •. .;.·,1.::<..o:.. !.:_ e::..-.: ·'"~J. ;·r·::<=r. ::-.:.. .. -. :-•'<::· .. C:-.<:~ •• 5y:..p. 13 
t:·•""".'l:·-:·.'. 

¡, ~ - ' : ~J7 '·' ) : : l. ·j • 
; "•t•l ;..;_ >....:t.,. .~:.d :.. . ' ,··.. :. - - : . . .. _ :. ,\:: _, ~. 
t ... ) .:. • I~<.: lcr, .J. ,:, ;>: , : ·:::_,1 J.e>·>· CJ l ·)'l,::;7.;:. 

: ~ . ::.:l:. :. ( : ~,-;.;, ! : .... -
P=.<:" l - ..... . : :. ~ . ::- i - :. •• , ··! :<;>c...-.: ;.;:_,;:rJ 

•.-:.'\:..ce .~ ~._.: __ • ,_¿,. . !!...::-::-••• ;-•• : .':L !'.~<-•_.:..,, .• :-.<.! n.,:. ::·~=!:>e~. r:oe. Syr.~. 

l " - •• • ,. ¡ " ' ' ,,,.. • ~... ..... . ¡ . ' ' • • .. -: , 1 . - \ : • 
, .. ~:¡,·,.-, :•. r:,..o .. ;.'-"-<:r~ :.-. <.::· . .;_,-_~.;.:.: "'..:'-'::"t.:<..-: • .::r.1 • ..! ::l..·:.o<.•a::c;;n, uci. i;..v. r..udcña. 

: .. i:. ""ü.r·l:._ .r.; ¡,_e_ ,;•,c..·:.· . .: .• !·<.'-· :077) ;:...:..!:>. 

Quar.t. Ch.:.Q. 15 

.-. • ,. J •• •. • ' ...... ,_ • :. • ;· ..... - ''" ~···; .: ;:. .. • :.: • :. - :. ;_,·,-.:.. 
e:.-..:...~ o! :.!-<-· '-"'~~=.:: r:.~l"'C'-'lc. 

!e; v. h1'•·::.r-.,., . .,.n '"'~ ;,_ 1.z.,-, . ..,=-~·''.:·. . :::;n,;07(,¡')~·'J. 
f'l: ~-~;. \·::;::.~,,,::.. ~·._.·:-.. :...;;JJ :'.J7!lE->.:>. 

l1r-·J r:.r. 1<~,..,..~ • ._-, .• F.>.:, :.,.:"."·5-:...·ic:">. 
l ¡ l l :; . ¡·' i-:;- .. '):.. -l. c.' ~·'.· ' : ':11, l ) (, 7 ') -
!1..=J J.".:.'.:.. C'r~r.J'<-'"-"-:· S._'1<17:,>JS5:.>9. 
{;~~Y. S:>::r_,L.1'.or., ~- .. :-~:::.-:;.S . .:-:o.-.,-,,-,c,::.-,,-,, r'c'~"-':-., i•.;. Hc<!i:n, ~:. lln..-:i::lr., 

ü. ;:: .. .;,.,._~. -:-. ! :.;,,;-,:.e "'''--' Y. u.-,ci:- 0 ~!::-e;, .::oppli.cd t.o 
(:;•c. -·~·lr~;::.:! .' :..r:.!.-h:..>:.:..,;:;.!, ;.-.~:.<::-d~m. :~•\,<:;¡ 

r 1 .; l ¡,. _; - p._.,. .. , .. ~,t:' :-r• ·"··" ·-'·.,._.::.t. • .J. '.'..:: .. ,.,,. '.. ·: :\ '1 ')7 $;; l ~2. 
[1<.) :.~ ... : .-.:.:.:.:.:,;;::., i-,·,·, ·~!l".>7':"1)-:J:: .. 
: !··.) ·• ~:,-,lé·-UlCJ :::¡-.·:·::;.+.":> ;~:-¡'" 1,:>l••;,;\..l !'. ::.Lr-.,;-t..\.,CC.., {II:). 

r=:.:·~·t;'-' .. _ ~;:c.-.·ct.rd :.r. ,_:~ct.r=-:n.-. :.t.::u;:::..;: et p;::::.;,.·.::o:.r:-::-.:e mol~..:c-...:..o:;:., 

(.,,.;:.-: !:..:.·;! :-.•:H!, '':-: n·:·' ~'"', :; .J., l ':>C.•:.). 

. --



Ground state of the Heª+ molecular ion cornputed with 
density functional techniques 

Miguel Czistro <Irici .J~1me 1-<cllcr 

/i,.,-,,1•:,:,.,,.,,:. ,f.·,.;__".:···· /,· .... :. !:.:,· .. :.::! ,¡, r¿:.:,.,,~·.1. l .. '\· .J. .lf .. . ~ft.\:c·.1 _:i,;, D ¡.· 

Osear N. Ventura 

C'..;t,·dra de(.''·"""'.;{":. 
!Jlt'L'<..'IH.:d lll J¡¡n~· J'l•':. 

:: : . .':.:r! ,¡, (''" '''"·,;, A, ,J.: G1,;,' 1·;,,,,," :! /."'-J . . \f,,,,:,.;•idcu. {/r:,.:uuy 
i':"·d :.; .•\>J~\l'>'. l 'l'-:'.• 

~rotal cnel'!-:'.: c·:tlrt1l:tt1·.: s i:1 :.ta~i.st1::.·al c:..;:cha:~r~c n1ul

tiplc .sc::ltló.·ri1:;~ tech1:ir:_·.:i::~,: al!nw tl:c anai::s1:-; of a L·r·;..:e 
vn1·icty of prnl11r::1~. ~.¡ .. ;v,~uL:r o~·iJit:d ci¡~c11v;11\.1e:-; l:;r:c 

liC"cn u~ed •;:1th !'L'l.tt:\··~·]·; .:r'o.i s~:("l'L·~-~ ~u :,tud:-· .spec~!-;t 
1Jc,·:1'ic·s. T~ic in1prn·.·L·::1}:n'. 

of thr_- :·csul!~ i':·· :~l(·;in:, ¡,f cclh1l;11· tcc:1111qucs~ l"C!'ol:!t:; 
i11 rnc:·¡•\' :1n:1J.,··.:~, ,,~ !1'.::·:r.--·1_·-Fo ·' ·¡u:liit:.·. ;1i:o·.-:11~.' 

tht:- cst1111:i.tinn 1.r l)t•:;d \,:11.r\Jis. bond :uH:le~;. ·.·1hratin11:ll 

coustants. :-tnd C!~j1f'c;;1ll·: r.f n101¡~neti(: st;1tcs :u:d of thc 

c_•ff(.•f"t td :-l'lf-f"·:r·l::lr .. :t• ;ti::! <. ... •:<"?:an::c lll de(L'l"llllll!n~: l.llt'.: 

~~rnund stalL'. (~;il1".!la::,1n~. -...-herc tliP accurac'.: tn iic 

c:-:pcctec! c:1n lH· r·al:i>!·:1:1:ri are .,.er:: 1111pnrtant and tJi¡s 

is thc pur¡H1!•e 1if !ll<> ¡•rc.·:-d:nt nntc. 

;>.l11l1:cu1,_.:: -.~·:t]J 0111;.- .l fl.'\\' elel:tJ·nn!; :u·c a ~:e•:c:·e tc:;t 
to dr~n!dt·; f1111ct1un:d t«r:/lnic¡ucs. In a prr:\·¡._,us ;trt1cle 

(hcrcaftcr :·r·fe:·rcd ;i:; 11 w~ \1a\'L· di:;ru;-.;scd tlie: r.ffcct 

of !':pare paz-lifio:iin1: 1n 111ul!ipiC"' sr:1ttc1·i1q~ fpchniques 

a:; :1¡ipl1c-.! to !he II~ 1nrdc(·ul;11· ion :ind tlie h_-.·drni:en 

n1nlt•c•!l'-'·' 

In th::; lr-1!1..·i- ·sr-> ·.-::1111 111 co:11111f'llt fu1·tlier on the ccl

lul:ir sp:1rc pa:·titin1:i::1·. :1ncl :=;t;1t1:-.tical e:-.::cllanr:c-. c:llc1ns

Íll!'. !li'" li•·:~· 1nnl,~r~1J.11· Í"ll a:-; thr .'-'ulij0r.t of (Hll" :;tud~;. 
(~1·llnl:.i· p 11·~1!1,,lllll¡·. 1~. t>i>L11111.·d l1•; al!n·.-.-111~: tt1c ;ito1n:c: 

(nn1ífin r in) ~~pl:c:-1!:-; ! o :: 1·ow :i.vuidi 111: ovcrl:i.p !Jy tru:1-
cat in~: !he i·el:.•; -.1.:ith pl.1nc•; passin:: throu;:h th0 cnnt;ict 

circlcs :uid :i.llo,1,.·in~ thc atomic cclls to truncate thc 
ccntc~· spherc. 

.:·.lt! ·:)u!:ll lle~· hal-> ::ever !Jccii observcd in its ground 
:;ta:c:. tlierc h:tve been sonlC calculations un it~.s :i.nd on 
i~:-: (':·:<.e:t1~d !O;!;ltcsr..·.- particular!;.· i11 rclat1on to thc l'C!
ar:finn l'f :dpl1a p:i.rtirlc.•s '\1.•ith he!it::1: .i:,nn~;. In thi~~ 

t·onnc<.·tj(,¡: -.1.·c f1nd tJ1;1t !-->OlllC of thc l.'.O!"l"c..:Ld1011 cncr;:v 
:11;1;: he ol1tained e111ploy1nt: tlH.: no::paircd ~pin-1:1olccu
l;¡:·-11rliit;il~. ln1·:::·.i!:dio1: 1·c-qt1ired to oh'.a1n thc l'.Ul'l"Ct:t 

.1~u:nic: disspciation lllnit. :1s co1n1•:tred ·.v:th inorc 
>(•pl.i~;:1c.tt...:.! ...: .. :,:t:: .. :;u;: 

c)~1!" ca!cul:1ltt..lll~ ·.-.-ere clnlle :i.:-; dc·SL'l'llJed ¡¡¡ I Íll 1ts 
llart1·e0-I·-1>c;: :1nd l!:1rtrve ·.·ers10;::.., <.l. e .. \\•itil .u1d 
'.Vit!1out includ11:;: 1!:-:cll.u1;·.1:~ u: :n¡: the ce!lul:u- :1:ultiple 
~;catlC'I"\:~1-. .\""n n1eti1nd. Tl:.--: (\f..•tr·1·n:1n:\t1u11 uf thc s1zes 
of thc differcnt rci:inn~: \•:.is dn1Jc lly 111inin11.·.ation of tllc 
inter~;titi:ll c:!i.u·¡:e a:- p1-..·-.·1ou:;ly 1-.·¡H1rt1_-..t, :-.1 and lile 

!"'p1n f;c·1:re:::1t1<Jll t)J' n<11i¡l.11:·.-.d ~;p1n-n.olc·cul;1r-nrbi!:tls 
J' .• l . .tHH·{¡ 1:• t11e c'-•ii11,.lr .\· .. 1, c.11cuL1t1l111.-.. 

"1'!1e ('l'tin:tJn:. ;-;1,;1¡·f' !):11·:1:101.:1.•;. th:d o!' :11111i111u111 
l11tPrstit1.1! cl1a1·~:r...· ·.1:i~l1in ~he :1pp~·,1:-:11J1;1{1(,Jl:; uf the 
1netllod .111d tile r:n1np11!(•1· ('"d1;:;, i:; 11!,L,111<.:d fn1· /~He•/ 

rfll.--1!.- ,- O. G·!GG. -.\·he1·c: ni! .. is tlll:.· t·ad1u~~ rd tia: ~1nallc~t 
sphcre c11closiri;: !he lle ce!l. "J"I)(: "ce!lul:11·ity" fot' lllis 
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·r,\HLI-: l. ·r·1lal f•nc1·;.:.v ._-:1h1 .. -:--. (in n·.) fo1· ditf,·rL!nl inte1·nucle
:1r .Jisl;tnCcS t/ fin :>oiu·,.;.). "i"ilc ....... ·ull,t>ll"> h;I .. "(• <he (tollnv. j¡;~ 

111•·:111111;.:.. ,,Ya!!.• r1:1'•:l:--11· 111vtlnnl, n,•-~~:lli:->:ic:--il 1~:-.:ch:tn¡!l.", spin 
,i.-1~r•·1~;11.-<1. 1·11. ,.,.¡¡.,¡,,, n><·1l""I 11:.,·:, .. ,. 1,,·1:h<>11t ,,«lf-<"
l."h:tn~<.· •u.· .~H·lf-('.,ul.,111\•I, SC\IF s1n~lt· <"<>nfi¡..-i.11·;nu>1l 1.t·;\{J 
l\1l1 :-;c¡.- rah·ul:1t1nn (::.-r. :-.1. SCl\1" • ¡·:, th•· ,.;1'1111c ln:t 1n
rh1din~~ Cl ( l :.! 1..:• •llfi:.:;n 1·;\l ¡,-..a,.,• < 1: • ·! .. -. ) . 1-:: rt ~l, J-::11lr1s nnd 
n .... 1i,.,,,n ..,.,h·;d:.'i<>ll "·HL. .1.,1¡_,. nia.--te1·"' 
l'"i~·u.,,,>inl Ul1·l. •O. l.1\·l•!. ·;·.;1:;: 1!.,· .!;111><·. :--in.J 
Co•,il1,i;:v ·lfl ,; ·.·t1·>1•1: 1 1 f:,·: .; >. 
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Once thc opt:nH11n ccll's s1:'.0 •x:1s c:alcnlatcd '.\'C pro
cccc.l to consldcr thc potcnti:-i..l cncrr~:.- cur\·cs. Thc rc
~ultc: obtaiiu.:d includin~~ ni· n<>!:lec~1n~: thc sclf-cxchan¡~c 
:1s \1,•rll ;i:~ tl1P valu1~!; 1'.:\'1;11 i>:: o~ H.'!" 111e>tl1udst,:.; are 

r::h·c>n ii~ Talile 1 :1J,:\ thL' 1'0~e1·. 1 i:il c:-.f:1·.::: cnr·:es ha'.·c 

\J,....c1· dra .. •::l in Fi·~ 1. 

Frn:-n ~i:1~ ~c:n;':-1.l"l~,,,¡¡ ,,¡ thv c1l:•:l.1r íL1t·~1·'~C c.dcul:1-

tioi: ~·:itli tllc i:-nlo . ...;~i~''"~J..1 1;i vi': .. ;•!:--: .:nd tllc· SCF one~ 
\1,·c can scc t::c crrn!· ~:•'.rod~1.;:·ed .;, th" n-.1n1:~';C::n c•ner~;:: 

by thc partit1nnin~: of .'l:t' .~.p:1cc. nli:ll. ln!c:n1:--:c of lile 
!-'h:-tpC'S of thC" ("11··.·,....s ~··1· l:i1··:P 1r:t1·:·:.~1Clf·;t:· d;<;\;1:~~~e~-. 

:lnd l1eC':1US(' p[ lli(" 11(• ·.:.•-;"';11,. ! ,·11:·1·•!ia!J<'t1 1n :hr eel

luln1· 11a1·t1·ce c:d:-11l:1t1<'!1. -:hi·. C'l!"'.'(! 1n;.1:>l l>C' cn1nl':-1.t'Cd 

'vith thc l·~n}os-!tr.•uti1:1an 11!1l1.'-lt.•r::1 p:;._1i::no11:1;d and thc 

Fr:'l•::l-T?:,n!;!I Sll!F (·;dc•da!1fl:'~" ·ri.1~-; cn:np:ll·i~;(!n 

s1tn•.\·'.; tll:tt ·'"'!l;1cc p:-1:·til:"1;1:•~': 1111 tln: c.~:.:-llnr n1(•\1iud'l 

prnducc·!; ;111 11ndP:·st1:n:o~10:, of ti.e e:Pc'r1>n1c c11er1::: of 
appro-..~l!!Ltt•·l:: 1. 5 e\: · nr 0. :-;•;·~ •_if tlH• :u:;,! f•leet:·ur1ic 
ene:·:~·: of tJ¡¡~ \;•:•·1-P:r('1rn:: :1;nl•1c11l:1r 111:1"' 

\'.'111•11 !Le i-.,:i-~'\;1:1~;~1l":d c'-:c·!i:--111;•.c- ¡!; t;d:1·n 1nto :-i.,·c(nll1t 
thc ovr-r~fi1n:\tinn nf thc' St•\f-e:--;,·l1a1••:<' co111¡>í':¡!;:if1:s the 

p0!-'itivr. Pl\r-:·:· . ..- C'rr"r nf thc ~-p.1ce p;11·t1t1nn11q: ... • ... s lon1; 
a:~ thC' !;pin se1'.r..-.1·:l!H>11 11irthnd ¡:1-.·p•; ·:Pr:: ~•11nll:i.r ·.:.1:-.:L'!-' 
to the F-1.:andard rn<>lL·c·111:11· 01·bit;l\:; ft,r 111tl'."rnurlrar tl1s
t:--inrcs shortcr ~han'.?:. O \loh1· ''.<'" I t!,r· :·,-,;,_1lt can lie 

adscrtlicd cnt1re!\' to thc 1:n<>dnc:c;~~ of the .1.l-~;t;lti.·tic:d 

c-.::ehanr~e. 111ti0Pd, thc r·:·:·nr 11• ~lle· !nt:ll e1·e:·:::: (ob

l:tinrd \iy rn1111,a:·1!:f>11 -.vitli tl1r at·ru1·:llí.' l·:of1i!-;-Ilootha:l11 

4Ct-tr-1·n1 pol:.-r1011:1:1i ·.·:iluv' ¡~; 01:1:: n. He\". lt is rif 

thr: ·.;llllL" O!"'lC·!" nf r:,.L",:1d11:!C' .1:-> ~l:f' <;n1·1·r.-!at:on L'!1Cl'!'.Y 
.. : .,,¡,,,~' ., .. •'·•~ ,¡,::r-··r·:"'" !'"!'\'<'"i: ilp• J:;:-10 :inr! :--:crc...:1 
1n!:11n1:1 (;1¡'¡>t·n-..:1111:ilr·l:: o.:J p".",._ ·¡·:11.-: :111iot:11t.s to ;1 

l'.llll'Pil:1!1'>:. ,,f 1:1e ~;p.11·e p;1r! iti,,ni:i¡: :11:d ~-tat1:;l¡,·;tl C:":

l'l::1n'.:f' i11;icc~:1·:i.~·ic!; :111;! n1rans th:-1.t a .:--;1•¡;aratc :lisc~1.';

sin1: of all\' ot:C' llf ~!:P t·.1;t_1 '.'.·i\: ll•:id \o :1 l.1:·~:cr C~·ti1:;atcd 

,\final in1pu:'t.\nt pnint to !1c- n 1tcd 1s thnt thc spin 

l'i.G. l. Tnl:~l ener;.:._'o (in H:n V,.¡ :;1Lel"lntel(.::1r di:-.lnncc ti (ln 
buh1c./ L-11·\·c,:; fo1· :he lle~· z11nh_•t·l1l:1r ion. (l) C.:ullul:u· cnh ... ·u
l.:t1,,I\ ll:-1. :1·,·,. 1w1liH.ti: ~:1..·l:-,·:-.ch;1n~,_. '". ~•cH-Coulun.11i). {~) 

:-;;i;,:lL· · >ll~~~-.11·:llic;n 11:1::_:·cL-i·"<1L;, e:d,·ul:1tinn \l;l.·f. G}. 'l"hc..· 

'·1!'•·1· ::t•j•"-'·"'~'·,! c1·0,.,:o.L":-O :u·v t!ic, v.ti:u ... ·,, v:ilc,;l;1ted ri<.:eo1·t\in¡..; 
!H:i,:-'.' \"!\\ ,, ·ly!\<'1::i:d .. ~ ¡; .. :,,~. d:1': !\Ot>l:1;L:ln u:,·f. .!) • 

. · . ., .. ;•1!1 ::•·,:1·.· ,:lt< : t:.d,·ul:1'.i<»l \'.!:1~. '.•.,,¡·;.:). \·P :-;in~\,_. 

'"'"1\ •. 0~1;.\'..·•ll 1{;1r:r..,._,-l"u.:;,;,;~i:.Cl i..:;i:,·ci!..L<>n (onl.v l:.! <.:onli.::

.::L 1 ,,,;, .• : ,;, (. ;) i¡ :. '. .. -, ¡. r •• ) i<'-!• :·1:1 i·:l•f<>S ;:l\<: 

::c.ntl:;1;1:: ¡•t•l:.-:1"1 ~i;1~ ~·:;:,·ul.,'.1'>n .1; 11\· f. ·t1. 

:•e¡.:!·L·o:a::cd : .. ·,,..~ caJculat1un i·cprud::ces ',:n p;.1rt, al lca:il) 
tLt'..' lrt:nd nf thv SCFC! cu1·ve f<J!" l;1r;:e 111ternuc:lear tli::;

~;u11.;e~. Thi:--. h:if-i bcen 1·cported bl.'furc fnr thc l!:! n1ole
c::1le 11~ I but it is .spcci:dl~; 1101pnrtant hr:1·c lJcc:nisc thc 
CI re!;,d~s cle:11·l:: in:ilc:i::e lle~~ te• lJC a 1nctast:1blc n1olc
culc- a f;l.ct al.so su;:1:Pstc·d 11:: tiic c·cllul.1!' ... -.:,-,;-, and !lle 
tl"c':! :--i.tu101 calculat1ons. !:1dced, t~~¡~; 1:,..; a ¡~ciutl cX;\1~1plc 

~(J s!;.,--,·.L' thal tl;e d{"1;s1t:: •.•. ct1<.11:.cl nic.••;;u,¡~, L"an j'•."L!d1ct 

\Jt¡lh t!>L" ~;t:1lidd:; oí :1 1nolv,··,:I" ;,~; thc il!ll-' :11ct!1od anti 
thc •·01·:-cct :tlC>11;1c d1~;t;oc¡at1011 11111it as lil!F ~1e~•p1tc a 

¡~cnc.-1·;di.!.ccl cr1t11.;í~1n nf thc li..>t:al dcn.sity :lpp1·oxi111at1on 
:·n ;1. ir r1·c-c1~t l•;. e 

\.'.'e ac\:11,...,-.•:lccl:~e tl1c.- l.elp of Di·. ).1anuel l"\i·;q~n in thc 
f:rsl st1~ps uf tl:i~• .... ·or\: 

1l·"u1· ti.,_, ..;u::1¡n1L;1tio11:1l :t~' .eoc! :11u\ tot:1i l!IH!l"):y ;.;ali.:~1!:--ition~ :\S 
uscd ir: thL' p:iper, .'"'<..!<.! :'\.l ... C;1.slf·..i, J. r.:cllL·r. and 1'. H..ius, 
l ly¡ "' 1·fi nL· !n'.L· :·ac ~¡, •nt, (l<> hL· ! ad,¡ ¡,,!:L·dl. l"!1L" 1 >:<~.¡.,. c·a 1·1 icr 

1·"f•·:···t~cc~, ~(> 1n11l~i¡'11~ !:>C.1tt._·1·i::;.:. t'-'cii:1iqu•:,.; :i•·e: L. t,;y¡~cs, 

i:···:. 11 l. •·· .. (1'.•.>: J: !l. •:,.:·.aJ; •.. ;.,,\ l'h:.-,.;. Sn<..:. Bull. 
l. .:=: .. · 
h. ll. -Jul.nf,,H•. J. CLe.;11. l'hy:; .. 1;-., ;10~s 11'.•f;l;); 1-::. 11. John
r;r>1;. ln:. .. i. '-~":1nll111: l.'la·1~1. IS, ;.:1;1 ll'.1l~°7!; !·'. C. S11u1lh antl 
E. ll. ,Jr.!n,t~•>n, I'hys. He\·. L~t'.., ~!2, llGt:" {l'.l¡;~1); K. 11. 

.1"!1.n!;o:-., in _.\,Ji·rn1<·1·•. :"t: tir" . .,;f111• l.'J:r·1111.•;!,"\. L·,\ilcd lly P. {). 
J,(•"":d11: (1\c:-1.<lcndc, ~f..'\\" Y<H'i:, 1~171), p. l·i.:J; .J. 1-::orl'~¡.;a, 
l'l:y!..'k·:\ 13, ~1~1:.::: (1'.l·i'i}; \\·. l:nhn :1nd N. n;,,~;t .. 1.,~r. l'l•y.s. Huv. 



Lcttcrs :o tlH! Eclitor 

!M, llll (J!J:;.1); .J. ;\!. Zifllan, Proc. l'h:-.·s.. Dn-::. BG, ~:;7 

(l~lf.i5); P. \\'. ,\11th·cson :lnd \\'. J •• :'.tc:\lil1:in. In l'1·ocr•rdu11:s 
l•1fr•1·nnlin110/ Sc/10"! nr }'lry'-tCS lt·n·ico F<'1·11:i. L·dit.<.:d by\\'. 
:O.t:i.rsh:tll (•\c;\cli·:nic, Nv·.1· Yo1·k, J ~J(i7!; l.. Schw:1rt;·. and 11. 

Eh:·cnreich, /~nn. l'hy~>. G·t, !UO (1!•7lJ; H. ~·:y:11os and J. 
J.;:L·llcr, .f. Ph=..".:. <:·l. a1::.:; n;171). 

~.J. ¡.;:,~II1·r, lnt. .; . r~v.;111: .. 1111 ¡:i1v111. t,•11;1u•,,:n1 ¡·j,(·n:. ,o.;1·:np. 9, 
:-, ..... :; ll~17:•1; .J. 1~,·ii<'1·, .;. !'""'' ll';111s•. c .. Jlq. e 3, :.:.;¡ 
{l~Jí':!}; .1. 1-: .. l! ... ·1· •• \IP r·nnf. 1'1·.,c:. lCl, J>t. \, ;-,::.; (l!J7:.!); ,J. 

h'.r·!l'-•r, in ('nu1/•11l11l:r"rrll ,\J,•ll:ru!s .Tn1· /_,11",1:,. .1:,,;,•cu!1•s rt'1d 

J.ocnli::cd Sial•"''" :r:.u!irl'<::, ed1:vd !.1· F. Ill•r111:1n, ,\. n. 
:.IcI.(•an, :-in<! IL ¡.;:. :,,:,.,.,¡,._.t (i'lL·1u1111, ~1·w Yor·l;, t'.17:1). p. 

:l·l l; ,J. J'clh.·1·, i11 Cr"1t/•ul<'r.<; i11 Cl1<·111ic·1tl ¡~·,¡,,< o!io11 un./ li."
_<;rrtJ•ri1, c:<lilc_:¡! 11\· E. \". l..1.iduñ;l, !". 11 . .Sahclli, ;11ul 1\. C. 
\\':1hl {l'll:IHllH, !"cw Yol'I., J~jj'';'), pp. :..::..::'1-:..:1,0. 

:1,\. (i:11·1·it,.. .•• J. 1.. C:"'1zq~1c:.· .• :\l. C:1s11·0, anti ,f. Kcllo.:1·, lnl. 

,J. (,?11:1nt<1n1 Chcin. 15, 7:;I {!~J7:1). 

.i\\'. Kolos. aud C. C. J. HP<>th:ian, !(t·Y. :\! ... !. l'hy~. 32, :!i:J 
II!11;:H. 

'-.'i. F1·:1;._;,;:,:H1dH •. J. H:tll.'->d •• r. t.•Ja.'11\. l'!iy:.. 37, 1Jl:..!(1~t>:!). 
r..l. C. i>:·,,11·11-.·, .J. Ch1,:1n. l'l:\'t•. 4::, l·j:..!.-, (1 ~H;,-,j. 
7 11. ll.1. Bi:.hnp :uuJ L. ;\l. t'hL':ing. ;'l.lol. PJ1.\':->. JS, ¡.¡7.:, C1!J7!J). 
6!\1. J\1. Gondg:1n1<.: :ind \\' . .'\. Gotldard III, l'hy~. H...,v. Lctt. 

48. ta:.. (l!J,..,..!J. 



LINUS PAULING INSTITUTE of SCIENCE and MEDICINE 
440 Pagc ~tiJJ RoaJ, Palo Altn, California 94306 

Tdcphonc: {415) 327-4064 

6 January 1983 

Drs. l\!I. Cnstro ond J. r-::cllez· 
Departrncnt of Thcoretic;-i.l Chemistry 
Facult~y of c·hernislry 
UN./\N 
IV!exico 20. DI·~ :\Icx.ico 

anc.l 
o. N. ·vcntur:1 
Dcpnrtn1ent. of Qu~ntum Chcmistry 
r··:l cult_y of C'hcrn i:::; try 
..1\ venid¡-¡ e-:-; r:-11. F'11Jrcs 2124 
1V1ontcvidc..:u 
l.Truguay 

Denr Drs. C';u_.:;tro .. 1-..:cllcr and Ventura: 

t \\.·~s intcrcstc.:d to rcad your paper in the Journal of Chernical 
r.Jh_ysics. 77, 6348 (1982). 

I an1 \Vriting to rn_ention to you t..h~lt I publishcd a qu<:inturn. rnechanical 
treatrncnt of the normal state of t!lc doubly cha.rged heliuni. ni.olcculc ion just 
I'jfty y(·cirS nr~n. in .lC"inu::ir_y 1033, in thc: ,Tourn;:,l of C'hc-rnicnl rJh.v;:;ics, ,,....01..o. l, 
No. l. page 5(--i (19:::3). Thl: cncrgy ct...:.r\·c: tho.t I got \vas ra:..he:r likc your curve 
No .. 4. single configurZltion I-fartrec-F'ock pl1J.S C'I ca.lculation. :\Iy '.·alue for 
the intcrnu(..:lc:~!r distunct_· is l. 40 .'.J.o• lor the dissocio.tion c1:crg_y 0.103 l~y, 

and far vibratic>n.:il frcquency 3200 c1-r1 -1 1 cnclos~ copií~S of thc paper. 

Sinc(.!rely, ¡0 < 

~~ 

T.P:d1n 
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