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Presentamos un método semiempirico para la evaluacién del calor de solucién AH de un 4tomo de hidrégeno en un metal en térmi-
nos de un radio efectivo rs de la esfera que ocupa un electrén (modelo de jellium) en la region intersticial del metal. El método es
aplicado a varios elementos metalicos usando valores de r; dados en un trabajo previo por los autores. Los resultados obtenidos
muestran una tendencia general del AH a través de la Tabla Periddica independientemente del grupo del metal solvente (transi-
cion, alcalinos, tierras raras, o metales nobles).

We present a semiempirical method for the evaluation of the heat of solution of a hydrogen atom in a metal in terms of the radius r,
for the electron sphere (effective jellium model) in the interstitial region of the metal. This method is applicable through the Pe-
riodic Table for transition metals as well as for simple metals, actinides and rare earth metals. The results obtained using the va-
lues of rs established in a previous work by the authors are compared with published experimental data. The simplicity of our

method allows for easy applications such as alloy systems.

L INTRODUCCION

En los ultimos afios se ha generado un gran auge en
el estudio del comportamiento de hidrégeno embebido en
metales y aleaciones, no sélo debido al interés bésico de
este tema en el 4rea de la fisica del estado sélido, sino
también a su importancia tecnoldgica en metalurgia, en
la teoria de aleaciones y en los problemas involucrados
con el almacenamiento de hidrégeno como vector de
energia™,

La necesidad de racionalizar las tendencias observa-
das y de predecir el comportamiento de la estabilidad de
los hidruros metalicos, es particularmente interesante
desde el punto de vista tecnoldgico. Debido a la escasez
de trabajos tedricos, se han propuesto varios modelos
empiricos y semiempiricos *),

En particular Griessen y Driessen®, en la bisqueda
de una correlacién entre el calor de solucién estdndar AH
de hidruros metalicos y el menor niimero posible de
parametros de estructura de bandas del metal huésped,
encontraron que los valores experimentales para AH
obtenidos, ya sea de la variacién del plateau de presion o
de mediciones calorimétricas de hidruros concentrados,
presentan una tendencia que puede ser razonablemente
reproducida por la siguiente relacién lineal semiempiri-
ca:

AHg= n/2(0cAE+Bc) ¢))

donde n; es el nimero de electrones por atomo en la
banda mas baja de conduccion de tipo s del metal hués-
ped. Definen AEg=Eg-Ej, con Ef la energia de Fermi y Eg
energia para la cual la densidad de estados integrada del
metal huésped es igual a ny/2 electrones por 4tomo. Ex-
cepto para los metales alcalinos (para los cuales ns~1)
tenemos nx2 y E, corresponde aproximadamente al cen-
tro de la banda de conduccién mas baja, puesto que aun
para metales de transicién esta banda tiene caracter pre-
dominantemente s con respecto a los sitios intersticiales
ocupados por los dtomos de H. o y Bg son constantes
empiricas, que para el ajuste de la expresioén (1) a valores
experimentales del calor de solucién de un gran numero
(m4s de 80) de metales huéspedes, 0g=29.62 kJ/eV mol
Hy Bg = -122.0 kJ/mol H para solucién estandar a dilu-
cién infinita.

Si bien el modelo dado en ref.™ predice correcta-
mente la tendencia, la obtencién del valor de E no siem-
pre es posible de manera répida y simple, ya que se nece-
sita obtener su valor haciendo uso de la teoria de bandas.
En el presente trabajo mostramos que AH puede ser eva-
luado en el marco del modelo de jellium, en términos de
un radio efectivo r; de la esfera que ocupa un electrén en
la regién intersticial del metal Este radio efectivo es
obtenido a partir de una correlacién de r, con el médulo
de bulk del metal huésped. Asi, proponemos una rela-
cién simple entre el calor de solucién AH y el radio efec-
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tivo r, aplicable a través de la tabla periédica ¢ indepen-
dientementc del grupo del metal huésped.

II. CALCULO DE AH Y RESULTADOS

Calculamos AH como el cambio en la energia AE en
1a disolucién de un atomo de hidrégeno en términos de la
tcoria funcional densidad"™.

Con el fin de obtener un comportamicnto simple de
esta cantidad para diferentes aplicaciones, nosotros obtu-
vimos el AE de un metal por el modelo de jellium cuando
sc introduce una impureza, mediante un calculo numéri-
co. Este modelo considera al sélido como un gas unifor-
me vy homogéneo de electrones. con un fondo de carga
positiva con la misma densidad electrénica media que el
metal: n,=3/4n r,> de manera de mantener la neutralidad
del sistema. Se define r, como el radio de la esfera ocu-
pada por un electrén en el solido. Para densidades meta-
licas su valor varia entre 2 y 5 u.a. Los resultados obteni-
dos para AE son mostrados en la figura 1 para un gran
rango de r,. Para grandes valores de r, AE tiende co-
rrectamente a la energia total del i6n negativo H', especi-
ficamente -14.36 eV.

Calculamos dicho AE .., con el programa de célculo
numérico que usa el modelo de jellium efectivo donde la
variacion de energia total del sistema puede representarse
razonablemente bien por medio de la expresion:

AE=AT +AEe+AExc 2)

siendo T la energia cinética del sistema no interactuante
del gas de electrones del metal huésped. E 1a energia de
correlacion e intercambio v E. 1a energia electrostitica
clasica. En la figura 2 comparamos los valores experi-
mentales del calor de solucién del hidrégeno en varios
elementos metalicos con el nuestro a partir de AE. Usa-
mos valores de r; obtenidos de un paper previo''® a partir
de propicdades cohesivas del metal huésped que caracte-
rizan los diferentes elementos de la Tabla Periddica. Este
r, efectivo tiene en cuenta los electrones d deslocalizados
y puede ser obtenido a partir de valores experimentales
de! médulo bulk. En esta figura. la linea sélida representa
nuestros valores calculados. adccuadamente cambiados
por un valor que ticne cn cuenta 1a ¢negia de formacion
dcl atomo de hidrdgeno, la mitad de la energia de diso-
ciacion de la molécula de hidrégeno, y una contribucion
adicional que presumimos relacionada parcialmente al
valor promedio de la energia de deformacién sobre los
clementos metélicos considerados y también alguna in-
suficiencia del modelo de jellium adoptado.

Una caracteristica importante de esta correlacién es
que el calor de solucién del hidrégeno es muy bien des-
cripto por la misma, independientemente del grupo del
metal huésped.

Es interesante notar que los valores de AE obtenidos
por Griessen y Driessen® también muestran una correla-
cién con nuestros r, efectivos, esto se observa en la figu-
ra 3, es destacable que ambos modelos, el de Griessen v
Driessen™ y el nuestro describen razonablemente bien el
comportamiento del AH en términos de nuestro r, efecti-
vo.
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TIL. CONCLUSIONES

En este trabajo. 1a corrclacion propuesta cs una forma
clara y simple de obtener cl calor de solucién en términos
del parametro efectivo r, obtenido a partir dcl modulo de
bulk"*, este comportamiento es valido a través de toda la
tabla periddica. independientementc del metal huésped.

Es importante tener en cuenta que lo graficado en la
figura 2 no cs valido cuando los valores de r, estan rela-
cionados a los 4atomos de valencia o cuando se usa la
frecuencia de plasma correspondiente. A partir de nues-
tros resultados, llcga a ser claro que la fisica principal
detras del calor de solucion del hidrogeno en metales esta
relacionada a la densidad de carga efectiva  en los sitios
intersticiales de todos los elementos de la Tabla Periédi-
ca. La principal contribucion de esta densidad la hacen
los electrones s y p en los metales simples, con un aporte
adicional de los electrones d de valencia en el caso de los
metales de transicién.

Para concluir proponemos un comportamiento global
como una funcién de 1, para el calor de solucion de hi-
drégeno en metales a través de la Tabla Periédica. Las
diferencias entre algun elemento particular y este com-
portamicnto general debe ser corregido debido a los
efectos no considerados aqui. como-por ejemplo los aso-
ciados a la energia de deformacion o a la interaccion del
nicleo-hidrogeno.

Es un método simple v puede usarse ventajosamente
cuando no es posible realizar calculos ad-initio.

FIGURA 1: Variacién de la energia del sistema AE como una
Juncion del pardmetro caracteristico rs del jellium
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FIGURA 2: Variacion de la energia AE del sistema metal-
hidrégeno como una funcién del r. efectivo.

FIGURA 3: Correlacion del 4H vs. rs usando el modelo del
Jellium efectivo. a: valores experimentales, Hydrides in Handbook on
the Physics and Chemisrty of rare Earths Vol 3, ed. by K.A.Gschneidner,

L.Eyring (North-Holland, Amsterdam 1979), p.299.
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