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PSEUDOPOTENCIALES TRANSFERIBLES PARA ELEMENTOS DE TRANSICION EN LA
TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD.

El presente trabajo tiene como objetivo la adquisicion de conocimientos, tanto tedricos como
practicos, sobre simulaciones computacionales ab-initio de propiedades de materiales nanométri-
cos complejos mediante el uso del codigo SIESTA (del inglés, Spanish Initiative for Electronic
Simulations with Thousands of Atoms).

Se entenderan como sistemas complejos aquellos que contengan elementos quimicos de
transicion, cuya principal caracteristica es que presentan electrones localizados del tipo nd®. Al-
gunos ejemplos de este tipo de sistemas pueden ser los 6xidos metélicos, los compuestos organo-
metalicos, o las impurezas magnéticas en aleaciones, mientras que entre sus numerosas aplicaciones
practicas estan la catalisis, los sensores, la geofisica, el magnetismo, la metalurgia, nuevos mate-
riales nanométricos, etc...

Las simulaciones ab-initio (o de primeros principios) describen el comportamiento cudntico
de la materia y complementan (y, a veces, sustituyen) a los tradicionales métodos de prueba y
error, debido al ahorro de tiempo y dinero en la fabricacién de materiales y dispositivos.

Interesa, por tanto, que los resultados de estas simulaciones sean muy fiables. Las simulaciones
de primeros principios se realizan hoy dia en base a la Teoria del Funcional de la Densidad (Density
Functional Theory: DET).

Para alcanzar dicho objetivo, el trabajo fue dividido en una fase de investigacion bibliografica
y una fase de aplicacién. En la fase bibliogréfica se estudio la teoria DF'T, las caracteristicas basicas
de sus implementaciones (cédigos de computacién existentes), y sus logros y debilidades. Una de
las principales dificultades de la teorfa es describir bien (con buena aproximacién) sistemas que
contengan atomos de elementos de transicién (con electrones nd).

La fase de aplicacién se realizé6 mediante el codigo SIESTA, que usa como datos de entrada
pseudopotenciales (PS’s) atémicos no locales y bases de orbitales atémicos numéricos (NAQO’s), y
estuvo centrada en el estudio de la transferibilidad de dichos PS’s y NAO’s para los elementos V,
Co, Rh, y Pd.

Asi, para cada uno de los elementos anteriores, se partio de PS’s y NAQO’s previamente
optimizados para reproducir propiedades experimentales de sistemas periddicos infinitos (bulks)
como la energia de cohesion, o el médulo de compresibilidad, y se comprobd su capacidad para
reproducir las propiedades tipicas de los dimeros, tales como la energia de disociacién, la distancia



de enlace, la multiplicidad de espin y la frecuencia de vibracién. En todos los casos se uso la
aproximacién de gradientes generalizados (GGA) de Perdew, Burke, y Ernzerhof (PBE) para el
funcional de intercambio y correlacion.

El resultado final es un informe sobre los objetivos propuestos: adquirir los conocimientos
necesarios para realizar simulaciones ab-initio mediante la Teoria del Funcional de la Densidad,
llevar a cabo su implementacion en el codigo SIESTA, y ser capaz de caracterizar pseudopotenciales
no locales transferibles para aplicaciones que contengan elementos de transicién con electrones 3d

y 4d.

Durante la realizacion de este trabajo, se han aplicado numerosos recursos y conocimientos
adquiridos durante el Grado, siendo de mayor utilidad aquellos referidos a las asignaturas de
Mecanica Cuantica, Fisica Atomica y Fisica del Estado Sélido.



TRANSFERABLE PSEUDOPOTENTIALS FOR TRANSITION ELEMENTS WITHIN
DENSITY FUNCTIONAL THEORY.

The target of the present work is twofold: firstly, we like to adquiere theoretical insights and
updated knowledgeless about Density Functional Theory (DFT); second, we will perform appli-
cations to transition metal dimers (TMs), using the DFT code SIESTA (Spanish Initiative for
Electronic Simulations with Thousands of Atoms), in order to characterize transferible ab-initio
pseudopotentials. This will have interest for future applications to complex systems formed by ele-
ments of the transition metals periods. Here, complex systems are those containing transition metal
elements, which have non complete shells, nd”, of localized d electrons. For example, metal-oxide
particles, organometallic compounds, alloys with nd*impurities, etc..., are complex systems with
applications in catalysis, sensors devices, geophysics, magnetism, metallurgy, new nono-materials,
... Such systems are presently modeled by ab-initio DF'T simulations, in combination with tradi-
tional test and error procedures in the laboratory. So, it is needed a good performance of DFT as
a reliable method of simulation.

This memory consist of a first chapter where DF'T is resumed and addressed in perspective,
and a second chapter where specific test of ab-initio pseudopotentilas for V, Co, Rh, and Pd atoms
are conducted. The idea is to test the transferability of these pseudopotentials, that is, that
they can be used for all system sizes, from bulk to small molecules. Ab-initio pseudopotentials are
important pieces of first-principles calculations allowing a drastic reduction of the computational
effort without paying a significant loss of accuracy. The other important piece of first-principles
calculations, as performed by SIESTA code, is the basis set which expands the wave function of
the systems (a single Slater determinant, composed of the single electron pseudo-wave functions of
the occupied states). We will test both, pseudopotentials (PS’s) and numerical basis set functions
(NAQ’s), for dimers TMy (TM =V, Co, Rh, and Pd), starting with those PS’s and NAO’s already
probed to predict good values of the cohesive energy and lattice constant of the corresponding
bulk materials. Then, we can ascertain the transferability, or not, of the PS’s and NAQO’s used as
input for the SIESTA code. Conclusions are given in Chapter 3 of this memory.

In summary, we pursued two objectives: 1) review and update the DFT method, and 2) test
of the transferability of the TM pseudopotentials used in this memory. In two words: verification
and validation.

During the accomplishment of this work, numerous resources and knowledge acquired during
the Degree have been applied, being more useful those referring to the subjects of Quantum
Mechanics, Atomic Physics and Solid State Physics.
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Capitulo 1

Teoria de la energia como funcional de la
densidad.

1.1. Introduccion.

La Teoria del Funcional de la Densidad (DF'T, por sus siglas en inglés) fue creada por Pierre
Hohenberg y Walter Kohn en 1964 [1] y desarrollada por Walter Kohn y Lu Sham en 1965 [2]
continuando un trabajo existente, pero menos riguroso, de Thomas, Fermi y Slater, entre otros.
Se hizo muy popular en el campo de la Fisica de Materia Condensada a partir de 1970 y, tras
el desarrollo de funcionales mejorados que inicié6 David Langreth [3], se introdujo en la Quimica
Cuéntica a partir de 1980. Posteriormente, el quimico teérico Mel Levy [4] realizé un gran desarollo
del formalismo, asi como Von Barth, Gunnarsson, Lundqvist, Jones y Vosko, entre otros fisicos. En
1998, Walter Kohn recibi6 el Premio Nobel de Quimica por sus aportes al desarrollo de esta teoria,
compartiendo el premio con el quimico teérico John Pople, quien habia desarrollado poderosos
métodos y codigos computacionales para teorias basadas tanto en funciones de onda como en la
densidad electroénica.

NOTA: Walter Kohn fallecié recientemente, el 19 de Abril de 2016, a la edad de 93 afios. Pasando
por una infancia y adolescencia perseguido por el régimen Nazi y refugiado en varios paises, lleg a ser
un gran fisico tedrico, influyendo en muchas areas de la Fisica de la Materia Condensada: estructura de
bandas, interacciones de Van der Waals, defectos en semiconductores, y un largo etcétera. Su trabajo
inspird a varias generaciones de fisicos y quimicos, y senté los fundamentos para el desarrollo moderno de
la Teoria de la Estructura Electrénica. Se le considera fundador y padre de la actual Ciencia de Materiales
Computacional, cuyo impacto, en términos de publicaciones y patentes, puede verse en el panel e) de la
Figura 1.1. Por otro lado, sus trabajos sentando las bases sobre la Teoria del Funcional de la Densidad
[1, 2] estan entre los 3 més citados de todos los tiempos.

La teoria DFT debe su popularidad no sélo a la descripcién en buena aproximacion que
realiza de las propiedades de atomos, moléculas, y solidos, sino a su gran eficiencia desde el punto
de vista computacional.



El progreso en el campo de la computacion, tanto en el desarrollo de hardware como en
la mejora de los cédigos, es un pilar fundamental de varias areas de investigacion de actividad
creciente (ver Figura 1.1), de forma que, en el futuro, una parte de nuestro desarrollo tecnolégico y
de nuestro PIB (Producto Interior Bruto) dependera de aplicaciones de computacion, en particular
en areas como la Ciencia de Materiales y la Nanotecnologia. Las simulaciones ab-initio basadas en
la teoria DFT estan haciendo grandes progresos en esos campos, ya que permiten calculos libres
de parametros de las propiedades de los materiales.
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Figura 1.1:

a) Evolucién del nimero de trabajos que usan DFT, publicados entre 1990 y 2016.

b) Misma evolucién, dividida por autores de diferentes dreas geograficas del mundo.

c¢) Aplicaciones a la industria de diferentes técnicas de simulacién.

d) Diferentes dreas de aplicacién de DFT.

e) Publicaciones y patentes de DFT en Fisica de Materiales entre 2000 y 2015.

[a) y b) tomadas del estudio Statistical Data about Density Functional Calculations, P. Mavropoulos
and P. Dederichs, W;-Newsletter, Scientific Highlight Of The Month, 135, April 2017.

c) y d) tomados del informe The economic impact of molecular modeling: Impact of the field on
research, industry and economic development, publicado en 2012 por Goldbeck Consulting Ltd.
e¢) Tomado del Obituario de Walter Kohn, en W;-Newsletter, June 2016]



Un claro ejemplo de este auge es que en 2016 se publicaron cerca de 24.000 articulos que
aplicaban DFT en areas como Fisica, Quimica, Ciencia de Materiales, y campos orientados a la
Biologia, mientras que antes de 1990 se publicaban menos de 500 articulos al ano relativos a este
tema (ver Figura 1.1). En dicha Figura se puede ver que los casi 24.000 articulos usando DFT
publicados en 2016, se distribuyen como sigue: paises europeos 9.500, USA 5.000, China 6.100,
India 2.000 y Japon 1.200.

1.1.1. Historia de la Teoria del Funcional de la Densidad.

Todas las propiedades quimicas de las moléculas y las propiedades eléctricas de los sélidos
estan determinadas por electrones en interaccion entre si y con los ntcleos atémicos. En los anos
1930, los fisicos conocian las ecuaciones mecano-cuanticas que gobiernan los sistemas de muchos
electrones, y eran conscientes de la imposibilidad de resolverlas salvo en los casos mas sencillos.
Desarrollaron varios esquemas aproximados, pero ninguno tuvo éxito. En 1964, Walter Kohn y
Pierre Hohenberg demostraron una idea que resulté basica para construir un esquema que resuelve
el problema de muchos electrones, conocida como Teorfa del Funcional de la Densidad (DFT): si se
conoce la densidad promedio de los electrones en todos los puntos del espacio, puede determinarse
univocamente la energia total, y, por consiguiente, el resto de las propiedades del sistema. Otros
métodos ya disponibles entonces, como el de Hartree-Fock, requerian las funciones de onda de cada
electron del sistema, suponiendo un célculo con 3N variables, mucho méas complicado que el uso la
densidad.

En el trabajo de 1965 que Khon publicé junto a Lu Sham, se describia un procedimiento para
obtener la densidad electronica y la energia, basandose en resolver ecuaciones para un sistema
equivalente de electrones sin interacciéon mutua, el cual es mucho mas facil de tratar. La parte
mas ingeniosa fue el punto de partida, por el cual habria de suponerse inicialmente una relacion
(conocida como “funcional de la densidad”) entre la energia y la funcién densidad. Aunque la
forma explicita de la densidad depende de cada problema, el trabajo previo de Kohn y Hohenberg
habia ya demostrado la existencia de un funcional universal de la densidad, valido para todos los
problemas.

Kohn y Sham proporcionaron una aproximacién sencilla para dicho funcional, basada en una
relacién exacta para la energia de intercambio, y una aproximaciéon numérica para la energia de
correlacién coulombiana, ambas correspondientes a un sistema homogéneo de electrones. Dicha
aproximacién, conocida como Aproximacién de la Densidad Local (LSDA, por sus siglas en ingés:
Local Spin Density Approximation), ha servido durante décadas para el estudio de la Fisica del
Estado Sélido, permitiendo la mayor parte de los cdlculos modernos de la estructura de bandas.
Sin embargo, el funcional LSDA de Kohn-Sham no era lo bastante aproximado como para calcular
la energia de enlace quimico y la estructura de las moléculas, por lo que, a finales de la década de
1980, los fisicos empezaron a modificarlo para mejorar su precision.

En 1992, John Pople anadi6 los funcionales mejorados a su programa de computador GAUS-
STAN, ampliamente usado para el estudio de la estructura y las reacciones quimicas. De este modo,
dicho cédigo adquirié tal precisién y eficiencia (velocidad de célculo) que desde entonces quimicos,
bioquimicos, disenadores de farmacos, quimicos de la atmésfera, e incluso astrofisicos, han progre-

3



sado enormemente en sus trabajos mediante el estudio computacional de moléculas complejas y
sus reacciones.

NOTA. En la revista Physics Today, nimero de Junio de 2005, se publicé una lista de los articulos
que habian obtenido méas de 1000 citaciones en las revistas Physical Review, A, B, C, D, PRL, RMP,
desde 1893 hasta diciembre de 2003. Los 4 primeros articulos de esa lista se refieren a DFT, y son las
referencias [2], [1], [5], y [6], con 3227, 2460, 2079, y 1701 citaciones, respectivamente. Considerando todas
las revistas de fisica existentes, ese nimero de citaciones se multiplicaria por 5, aproximadamente. El
5° articulo de la lista es el famoso trabajo de Bardeen, Cooper, y Schriefeer sobre superconductividad
(modelo BCS, 1364 citas), y el 6°, el articulo de Steven Weinberg sobre el modelo de leptones (unificacién
electro-débil, 1306 citas).

1.1.2. Organizacion de la memoria.

En la Seccién 1.2 de este capitulo, se describird brevemente la Teorfa (variacional) del Fun-
cional de la Densidad. Se vera como el complicado problema de resolver la ecuacién de Schrédinger
para el estado fundamental de un sistema de N electrones en interaccién (con 3N grados de libertad
més N espinores), es reducido a una ecuacién variacional de tipo Euler que permite determinar la
funcién densidad p(x,y,z) y el espin o del sistema, quedando asi 3 grados de libertad, mas el espin.

A continuacion, se probara que este problema puede ser reformulado en términos de una
ecuacién de onda tipo Schrodinger, para una particula independiente, en un potencial efectivo
creado por el conjunto de las N particulas del sistema en su estado fundamental (consideradas
independientes en dicho potencial) y que depende tinicamente de la densidad electrénica del sistema
(para cada canal de espin).

Esta conexién biunivoca entre el potencial efectivo y la densidad electrénica del estado fun-
damental, llevara a la ecuacion de Kohn-Sham: sumando el cuadrado de las N pseudo-funciones
de onda de un electron con los N autovalores mas bajos, se obtiene la densidad del sistema, la
cual, a su vez, determina el potencial efectivo de electrones independientes. Esta ecuacién debe
resolverse, por tanto, de forma autoconsistente: partiendo de una hipétesis para el potencial inicial,
se obtiene un conjunto inicial de N pseudo-funciones de onda, las cuales, a su vez, determinan un
mejor potencial efectivo, y este a su vez determina un nuevo conjunto de N pseudo-funciones de
onda de electrones independientes, y la correspondiente densidad que determina el potencial. De
este modo, se realizan las iteraciones que sean necesarias para conseguir autoconsistencia entre el
potencial efectivo y la densidad electronica.

Posteriormente, en la Seccién 1.3, se hard un estudio de las distintas aproximaciones para el
funcional de intercambio y correlacion, que no es conocido. Este funcional es esencial si quieren
conseguirse aproximaciones con errores menores de 1 mH (mili-Hartree) en los calculos con DFT,
algo muy 1til en la obtencién de las entalpias de formacién de los compuestos.

En la Seccién 1.4, se veran varias de las implementaciones y detalles técnicos existentes para
resolver las ecuaciones de Kohn-Sham. Se hard especial énfasis en la explicacion de las bases de
orbitales atémicos, los pseudopotenciales, y el codigo SIESTA, que son los mimbres béasicos para
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las aplicaciones que se desarrollaran en el Capitulo 2.

La segunda parte de esta memoria (Capitulo 2) estard dedicada al estudio de los pseudo-
potenciales Troullier-Martins del Vanadio, el Cobalto, el Rodio, y el Paladio. Se comprobara, en
particular, si los pseudopotenciales de dichos elementos, aplicados previamente en el estudio de los
bulks correspondientes, son o no transferibles para estudiar las moléculas pequenas, en particular
los dimeros TM, de dichos elementos.

En el Capitulo 3 se enumeraran brevemente las conclusiones del trabajo.

1.2. Teoria variacional de Hohemberg-Kohn y ecuacion de
Kohn-Sham.

El hamiltoniano de Coulomb, no relativista, para N electrones en interaccién sujetos a un
potencial externo W, tiene la forma

H=T+W + H,, (1.1)
siendo T la energia cinética
N
1
T=—Y V2, 1.2
2 ; r; ( )

el potencial externo W la suma de los potenciales de atraccion de los nicleos atémicos

W = Z U(r;), (1.3)

con p
Ur) = ——, (1.4)
T
y Hs la energia de repulsion entre los electrones
M1
H, — —. .
? Z Tij (1 5>
1<j=1

Si la correspondiente funcién de onda del estado fundamental es

\Ijo(rl,rg,...r]\[), (16)

la cual incluye todos los efectos de intercambio y correlacion, la densidad de electrones seréd

p(r) = /drldrg...drN]\Ifo(rl,rQ,...rN)|2 (1.7)

En 1964, Hohenberg y Kohn probaron dos teoremas bésicos de la Teoria del Funcional de la
Densidad:
5



a) Todo observable de un sistema estacionario de electrones esta determinado por la densidad
del estado fundamental, p(r).

b) Existe un funcional universal de la densidad, F'[p], tal que, para un potencial externo W (r)
dado, tanto la densidad, p(r), como la energia exacta del estado fundamental, Ey, pueden
obtenerse minimizando el funcional Eylp] = F[p] + [ W (r)p(r)dr respecto a variaciones de
p, sujeta a la condicién de normalizacién [ p(r)dr = N.

El valor minimo del funcional F[p(r)] es igual al valor esperado de 7'+ H,. Por desgracia,
no se conoce la forma funcional de F[p]. La prueba de estos teoremas puede verse en la referencia
original [1].

En 1979, M. Levy reformuld los teoremas anteriores, demostrando que F'[p| se obtendria
minimizando el funcional < ®|T"+ Hy|® > en el espacio de las funciones de onda normalizadas ®,
tales que dan la densidad del estado fundamental p(r):

Flp| = Min < ®|T + Hs|® >4, (1.8)

Se han usado aproximaciones a F'[p| calculando < ®|T+ Hy|® > mediante el método variacio-
nal de Thomas-Fermi, pero la formulacién més usada es la de Kohn-Sham. En dicha formulacién,
se introduce un conjunto de N orbitales independientes de un electrén, ¢;(r), ¢ = 1,2,... N, fun-
ciones de onda auxiliares cuya densidad p(r) = 3>V |¢;(r)|? es igual a la del sistema de electrones
con interacciéon mutua.

El correspondiente valor esperado de la energia cinética del sistema sin interaccion

T =Y / e [V o) (1.9)

se diferencia de la verdadera energia cinética del sistema de electrones en interacciéon en una
cantidad pequena, llamada energfa cinética de correlacion: AT o [pmin]- La densidad p,,, resulta
de minimizar el funcional

Eoy[p] = Tslp] + 1/drdr’M + /er(r)p(r) + Eye, (1.10)

2 Ir — /|

donde la integral doble del segundo término representa la energia coulombiana de interaccion entre
electrones independientes (energia de Hartree Fpgpiree), mientras que

EIC[/)] = F[p] - EHartree + ATCOW [P] (111)

es la energia de intercambio-correlacion, que incluye todos los efectos de muchos cuerpos, y es la
parte desconocida del funcional de Hohemberg y Kohn.

Minimizando la energia Ey[p] con respecto a variaciones de la densidad p(r) (sujeta a nor-
malizacién: [ p(r)dr = N) se llega a las ecuaciones autoconsistentes de Khon-Sham:

[ 5V 4 () + Vitarree () + Vi) u(r)] = i (x) (112)
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donde

1 p(r’)
Vizartree =— [ dr' —— 1.13
o)) = 5 [ ar (1.13)
es el potencial cldsico de repulsién electrénica (Hartree),
0Ly [p]
V,o(p(r)) = 1.14
(o)) = 5 (1.1

es el potencial de intercambio y correlacién (derivada variacional de E,.[p] respecto a la densidad),
y

/p(r)dr =N (1.15)

la condicién de normalizacion, con p(r) = Y. |pi(r)]? para i = 1,2,... N con los autovalores ¢;
mas ligados.

1.3. Funcionales de intercambio y correlacién: la escalera
de Jacob.

Hay una multitud de aproximaciones para el funcional, atiin desconocido, de intercambio y
correlaciéon, como puede apreciarse de un vistazo en la Figura 1.2.
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Figura 1.2: Sopa de siglas designando diferentes funcionales de intercambio y correlacion. Los mas
usados ocupan mas espacio.

Segun el trabajo de Levy [4], el funcional exacto para la energia de intercambio y correlacion
puede obtenerse como un minimo, por medio de la bisqueda en el conjunto de las funciones
de onda de muchos electrones condicionadas a que den una determinada densidad (la del estado
fundamental). De este modo, pueden imponerse muchas relaciones exactas que el funcional buscado
debe satisfacer, pero la implementacién real de tal bisqueda (directa o indirecta) serfa ain més

dificil que el método tradicional para obtener la funciéon de onda de N electrones, nada préactica
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para los casos en los que N es grande (de algunas decenas). Por tanto, son necesarias algunas
aproximaciones y simplificaciones del problema.

Afortunadamente, la energia de intercambio y correlacion es una parte relativamente pequena
de la energia total de un sistema coulombiano tipico, aunque es significativamente la mayor parte
de la energia que contribuye al enlace y mantiene juntos a los atomos. Esto ocurre porque los
electrones no se mueven al azar entre la densidad electrénica, sino que se evitan entre si, lo cual
provoca que la energia de repulsiéon electron-electron disminuya.

La energia de intercambio-correlacion, F,., tiene tres contribuciones. La primera es la energia
potencial de intercambio (la integral de Fock con orbitales de Kohn-Sham, incluyendo la correccién
de autointeraccién o auto-intercambio). La segunda es la energia potencial de correlacion debida
a la repulsién de Coulomb sobre la funcién de onda real (la del sistema con interacciones entre
particulas). Esas dos energias potenciales son negativas, ya que llevan a una reduccién del valor es-
perado de la repulsién de Coulomb electron-electréon. La tercera contribucién a E,. es una pequena
energia cinética de correlacion positiva debida al movimiento extra de los electrones evitandose
unos a otros.

En 1965, Kohn y Sham [2], usando la Aproximacién de la Densidad Local (LDA, por sus
siglas en inglés: Local Density Aproximation), propusieron el siguiente funcional

BEPA = [ drp(e)esc(pto)) (1.16)

donde £,.(p(r)) es la energia de intercambio y correlaciéon por particula, de un gas de electrones
no homogéneo, con densidad p. Esta aproximacién es buena si la densidad es casi constante [1],
y también funciona para densidades altas, donde la energia cinética domina sobre los términos
de intercambio y correlaciéon. Sin embargo, no es valida en la superficie de los atomos, ni en las
regiones de solapamiento de las moléculas, asi que Kohn y Sham no esperaban de ella que diera
una buena descripcion del enlace quimico, lo que retrasé la aplicacién de DFT en el campo de la
Quimica.

La generalizacion a sistemas con polarizacion de espin, fue obra de las parejas Barth-Hedin
[7] v Rajagopal-Callaway [8]. La Aproximacién de la Densidad Local de Espin (LSDA, por Local
Spin Density Aproximation) puede escribirse como

B0 — [ dep)zalpne). o), (1.17)

donde

Exc[pr(r), py(r)] (1.18)

es la energia de intercambio y correlacion por particula, de un gas de electrones homogéneo, con
polarizacién de espin y densidad de espin up: p+(r) y de espin down: p(r).

El siguiente escalén en la bisqueda del funcional E,. lo constituyen las Aproximaciones de
Gradiente Generalizado (GGA, por Generalized Gradient Approzimations) [9, 10, 11], que incluyen
una dependencia con el gradiente de la densidad (Vp(r)), y que se hicieron populares en el &mbito
de la Quimica Cudantica porque casi fueron capaces de predecir energias de enlace moleculares con
precisiéon quimica (varios meV).
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Este funcional tiene la forma:

ESS py, py) = / dr flpr, py, Vr, Vil (1.19)

Asi, mientras que el funcional e,.[ps, p;] que define la aproximaciéon LSDA es tnico, porque
hay un sistema posible donde p; y p; son constantes y LSDA es exacta, no hay un funcional tnico
flprs py, Vpr, Vp,| para la aproximacién GGA, lo que ha llevado a una proliferacién exagerada de
funcionales propuestos, como se puede ver en la Figura 1.2. Actualmente, puede decirse que los
cientificos se ha dividido en dos caminos de investigacién distintos, con el objetivo de encontrar el
funcional E,. tinico, predicho por Hohenberg y Kohn.

a)

30
c) R Cther
[ Dark
201 BaLYP
I FEE

kilopapers

-
=

Figura 1.3: Representacién de diferentes funcionales E,.[p(r)], en aproximacién creciente, hasta
llegar al funcional tnico.

a)Fscalera de Jacob, cuadro de Alonso Berruguete.

b)La “escalera de Jacob” de funcionales de intercambio-correlacién no empiricos, que anade ingre-
dientes locales sucesivamente, y que lleva desde el mundo de Hartree (E,. = 0), con enlace nulo o
muy débil, al “cielo” de la aproximacién quimica (con errores en la energia del orden de 1 kcal/mol
= 0.0434 e¢V) (Tomado de J. P. Perdew, referencia [12]).

¢) Las aproximaciones GGA-no-empirica PBE, y la GGA-hibrida B3LYP, son los funcionales F,..
mas usados en Fisica de Materiales y en Quimica, respectivamente. (Tomado de Kieron Burke [13])

Por un lado, la tendencia méas empleada en el area de la Fisica, especialmente en la Fisica
de Materiales, es la busqueda de un funcional GGA tunico, pero que mantenga los aspectos for-
malmente correctos de la aproximacion LSDA, y posea un método sistematico para incluir otras
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condiciones exactas. Este método también sugiere como avanzar y profundizar en las ideas de la
aproximacién GGA: es la llamada escalera de Jacob (ver Figura 1.3).

Por otro lado, existe una multitud de funcionales E,. empiricos, es decir, que incluyen varios
parametros ajustables a valores experimentales de las energias y longitudes de enlace (entre otras
propiedades) de conjuntos de moléculas predeterminados.

El ejemplo tipico de la primera tendencia (més fisica) es el funcional GGA de Perdew, Burke,
y Ernzerhof (PBE) [11], y el de la segunda tendencia (mds quimica) serfa el funcional de Becke,
Lee, Yang, y Parr (B3LYP), que mezcla un 70 % del funcional de intercambio de Becke [10] con un
30 % del intercambio ezacto de Hartree-Fock, y anade el funcional de correlacién de Lee, Yang, y
Parr [14]. Dichos funcionales son los mas usados actualmente en las aplicaciones DFT a sistemas
reales (ver Figura 1.3-c).

A continuacion se mostraran dos tablas de errores. La Tabla 1.1 muestra los errores relati-
vos tipicos de los calculos Khom-Sham usando las aproximaciones LSDA y GGA. La Tabla 1.2
muestra el error absoluto promedio en las energias de atomizacién de 20 moléculas calculadas con
las aproximaciones unrestricted-Hartree-Fock, LSDA y GGA. Considérese que Hartree-Fock trata
exactamente el intercambio, pero sin embargo desprecia por completo la energia de correlacion. Asi,

mientras que Hartree-Fock es un limite superior a la energia del estado fundamental, las energias
LSDA y GGA no lo son.

Propiedad \ LSDA \ GGA
E, (intercambio) | 5% (no lo bastante negativa) | 0.5%
E. (correlacién) 100 % (muy negativa) 5%

longitud de enlace
estructura
barrera de energia

1% (muy baja |)
favorece las compactas
100 % (muy baja )

1% (muy alta 1)
mas correcta

30 % (muy baja |)

Tabla 1.1: Errores tipicos para atomos, moléculas, y sélidos dentro de los cdlculos Kohn-Sham
usando las aproximaciones LSDA y GGA para el funcional de intercambio y correlacion. Observar
que hay cancelacién de errores entre las contribuciones de intercambio y de correlacion. La barrera
de energia es la barrera en una reaccién quimica que aparece en un estado intermedio mucho menos
ligado que el estado fundamental.

Aproximacién \ Error absoluto promedio (eV)
Unrestricted Hartree-Fock 3.1 ({)

LSDA 1.3 (1)

GGA 0.3 (mayormente 7)
aproximacién quimica deseada | 0.05

Tabla 1.2: Error absoluto promedio (en eV) de la energia de atomizacién para 20 moléculas,
evaluado para diferentes aproximaciones.

En la mayoria de los casos inicamente seran interesantes cambios pequenos en la energia de los
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electrones de valencia, a la cual no contribuyen los electrones internos (o del core). En estos casos,
podra reemplazarse el core (suma de los electrones internos més el niicleo) por un pseudopotencial
que afecte de igual forma a los electrones de valencia. De esta forma, se podran expresar los
orbitales de valencia en términos de una base de ondas planas mas econémica y conveniente. Los
pseudopotenciales se combinan de forma rutinaria con los funcionales de la densidad.
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Figura 1.4: Mejora en la prediccion del Gap de semiconductores tipicos al usar DF'T con correc-
ciones GW en las que se usan funciones de Green.

En el trabajo pionero de Perdew y Zunger [5], se analizan los principales fallos de la aproxi-
macion LSDA, que son:

i) Incorrecto comportamiento asintético del potencial de intercambio y correlacién, que deberia
ser V. —ox 1/r (siendo r la distancia interatémica).

ii) Incorrecta prediccién de la energia de promocion de electrones nd — (n+1)d (nd* — nd*!(n+
1)d), y de electrones s a electrones d.

iii) Incorrecta prediccién del GAP entre los niveles HOMO y LUMO (del inglés Highest Occupied
Molecular Orbital y Lowest Unoccupied Molecular Orbital, respectivamente.

El primer fallo (i), es debido a que LSDA contiene la autointeracciéon de un electrén consigo
mismo, lo que se corrige usando la Correccién de Autointeraccién (SIC, por sus siglas en inglés:
Self-Interaction Correction), que puede implementarse de varias maneras.

El segundo fallo (ii) es debido a que los elementos de transicién son de capa abierta, por lo
que requieren mas de un determinante de Slater para una buena descripcion.

El tercer problema (iii) es dificil de corregir, aunque para sélidos ya se han introducido
diferentes correcciones de muchos cuerpos a la teoria DF'T que consiguen buenas descripciones del
GAP, ver Figura 1.4.
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Un trabajo reciente que compara las predicciones de propiedades de los sélidos que hacen
funcionales F,. de tultima generacion puede verse en la referencia [15]. Una estrategia para presentar
de forma sistematica los resultados de diferentes cédigos DFT se ha propuesto en la referencia [16].

Se describiran ahora los fallos que ocasiona la teoria DFT en sistemas finitos de atomos
de capa abierta con electrones localizados nd. En un trabajo reciente, Makov y colaboradores [17]
obtuvieron que para todos los &tomos con un ntimero atémico Z entre 1 y 29, el espin total calculado
concordaba con los experimentos, excepto para los atomos de Titanio y Vanadio. Ademas, el Hierro
y el Cobalto neutros, asi como los cationes de Escandio (Sct) y Titanio (Ti"), resultaron tener
nimeros de ocupacién fraccionarios cuando se describfan mediante el sistema Kohn-Sham (KS).
Maés aun, la configuracién Kohn-Sham del Niquel resultaba diferente de la experimental, aunque
el espin total coincidia con el de la configuracion experimental empirica. Para iones con Z entre
1 y 29 con carga mayor que 1, dichos autores obtuvieron que las configuraciones Kohn-Sham,
tanto en la aproximacién LSDA como en la GGA/PBE, concordaban con las experimentales. Es
decir, que pueden describirse con niimeros de ocupacién enteros (un solo determinante de Slater).
Este comportamiento no es extrano, puesto que en iones muy cargados domina la interaccién
electrén-nicleo y, por tanto, aumenta la separacion entre los niveles 3d y 4s.

En un trabajo posterior [18], Makov y colaboradores encontraron que el error relativo en la
energia total no relativista, disminuia al aumentar el nimero atémico Z. El menor error se obtenia
con GGA/PBE, después con HF, y el mayor error lo daba la aproximacién LSDA. Las energias
de ionizacién se reproducian con un error (negativo) menor del 1%, el cual decrecia al aumentar
7. Este error dependia fuertemente de la configuracion de transicion en todas las aproximaciones
probadas (cdlculos LSDA, PBE-GGA, LSDA-SIC, y HF).

Por 1ltimo, se resumira literatura reciente acerca de las dificultades al tratar electrones
localizados nd (elementos de transicién) en moléculas pequenas y clusters.

Los funcionales E,. hibridos, como el B3LYP que mezcla un 30 % de intercambio Hartree-Fock
con el funcional E,. de Becke [19] y tiene tres pardmetros ajustables, se han impuesto en Quimica
porque consiguen errores absolutos promedio de ~ 10 kJ/mol para la entalpia de formacién, y de
0.013 A para las distancias de enlace, dentro del grupo de moléculas G2, formadas por elementos
de los grupos principales de la tabla periddica (no contienen elementos de transicién). Sin embargo,
fuera de los test en el conjunto G2, particularmente para moléculas que involucran metales de los
grupos d y f, la validez de los funcionales hibridos no esta garantizada. Existen varios trabajos
donde se hacen test de diversos funcionales considerando moléculas que contienen metales de
transicion.

Por ejemplo, en la referencia [20] se comparan dos funcionales hibridos (PBE0O y B3LYP) con
tres funcionales GGA sin pardmetros (BP86, PBE, y BLYP) respecto a la prediccién de varios
datos experimentales (espin, distancias y energias de enlace, momentos dipolares, y potenciales de
ionizacién) de moléculas diatémicas TM-X, donde TM son los elementos de transicién de la primera
fila (3d) desde Sc hasta Zn, y X=H, F, Cl, Br, N, C, O, S. Todos los calculos se hicieron con el
mismo codigo (TURBOMOLE) y la base TZVP. Respecto al espin, los cinco funcionales predicen
bien el valor correcto (aciertan ~ 58 de 65 casos) aunque hay una tendencia de los hibridos a dar
estados de espin altos (PBEO > B3LYP > PBE ~ BP86 > BLYP). Respecto a las distancias de
enlace, BP86 y PBE son ligeramente mejores que los otros funcionales, con errores absolutos de solo
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0.020 A. Los funcionales hibridos sobreestiman la distancia por unos pocos picémetros. Respecto
a la energia de enlace, los hibridos infraestiman su valor mientras que los GGA lo sobreestiman,
ambos con errores 42-53 kJ/mol. La misma tendencia se obtiene para la energia de ionizacién
(BLYP el mejor y PBEO el peor) y los momentos dipolares (los hibridos mayores que los GGA).
En resumen, parece que cada propiedad requiere un funcional, lo cual indica que hacen falta mas
pruebas de verificacion y validacién.

Otra prueba [21] de funcionales E,. se hizo sobre las distancias, energias de enlace, frecuencias
de vibracién, espin, y configuraciones electrénicas de varios dimeros homonucleares (TM,) de
metales de transicion 3d: TM = Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu. Estos dimeros cubren una
amplia variedad de estructuras electronicas y quimicas, desde el enlace s y d convencional del
Sco al séxtuple enlace del Cry, y desde el acoplo magnético del Mny al estado supermezclado del
Niy. Los funcionales fueron de tipo spin-unrestricted Hartre-Fock (UHF), LSDA, GGA (BLYP y
BP86), y hibridos (B3LYP y B3P86). Los calculos se hicieron con el cédigo Gaussian-94 y los
conjuntos de funciones base contenfan (14s9p5d) més funciones difusas 3d y 4p (ver detalles en
[21]). Los resultados fueron muy dependientes del funcional empleado, con una tendencia general
de los funcionales GGA puros a dar mejores resultados que los hibridos.

Otra prueba sobre las predicciones de funcionales FE,. respecto a la distancia de enlace y
energia de disociacion de moléculas diatémicas formadas por metales de transicién (Crg, Vo, Moy,
Rhy VCr, VNb, ScCo, YCo, NbCr), se realizé recientemente por Truhlar y colaboradores [22].
Como se ha dicho més arriba, los metales de transicién son dificiles de tratar con una teoria de un
solo determinante de Slater (formado por las funciones de onda solucién de las ecuaciones de Kohn-
Sham), en parte porque los sistemas que forman son de caracter multi-configuracional (fuertemente
correlacionados o multireferenciados). En el trabajo de Truhlar y colaboradores [22] se prueban
50 funcionales F,., incluyendo LDA, GGA, meta-GGA, hibridos, y otros con muchos parametros
ajustables (tipo MN15 de los “Minnesota functional”) ajustados por el grupo de Truhlar [23].
Resulta que la mayorfa de ellos dan una longitud de enlace mayor de 0.08 A que la experimental, v,
para la energia de enlace, el error en la mitad de esos funcionales es mayor de 20 kcal/mol. Algunos
de esos funcionales dan esos valores significativamente mejor que otros, en particular, BLYP, M06-
L, N12-SX, OreLYP, RPBE, y revPBE, se recomiendan para para calcular energias y distancias
de enlace en dimeros de metales de transicion. Respecto a los funcionales hibridos se obtienen
distancias de enlace bastante mayores que las experimentales, lo que se atribuye al porcentaje de
Hartree-Fock en dichos funcionales, lo cual incluye cierto error en la correlacion estatica. También
se detectan diferencias entre los calculos all-electron y los hechos con pseudopotenciales. Mediante
el andlisis de resultados, predicen una distancia de enlace del Rodio de 2.22 A (no hay valor
experimental conocido).

Respecto a célculos de clusters monoatémicos de metales de transicién, TM,,, el mas reciente
y completo es el de Juarez y colaboradores [24], donde calculan tamanos desde n=2 a n=15 para
los 30 elementos de transicion de los grupos 3d, 4d, y 5d. Usan el funcional PBE y el cédigo all-
electron FHI-aims (de Fritz-Haber Institute) con sus propias bases de orbitales numéricos. De estos
calculos pueden inferirse una serie de tendencias con el tamano para las propiedades estructurales
y electronicas de los clusters TM,,. Sin embargo, sus predicciones para la energia de enlace por
atomo y la distancia de enlace de los dimeros TM; no son muy satisfactorias. Algunos casos (Vs
(1.744 A 1.698 V), Coy (1.966 A 1.266 ¢V), Rhy (2.211 A 1.716 eV), y Pd, (2.478 A 0.651 eV))

seran comentados en el Capitulo 2 de esta memoria.
13



1.4. Implementacion de la ecuacion de Kohn-Sham. El
codigo SIESTA.

En la figura 1.5 se da un esquema con las diferentes opciones a la hora de implementar cédigos
de computacién que resuelvan numéricamente las ecuaciones de Kohn-Sham. Como ya se vio en la
Seccion anterior, la eleccion del funcional de intercambio y correlacién que determina el potencial
V.. es una parte muy importante del proceso.

—— alkelectron full potential [ SV

self-consistent -:;}—— all-glectron muffin-tin I Y

| (— dopotential — time-dependent OF T
Harris functional pssudopatents [ opstl] st st peacitiadss (DB
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beyond LDA

generalized gralient approximations [(GGA]
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— Slater type {STO})
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Figura 1.5: Diferentes implementaciones de la ecuaciéon de Kohn-Sham. En este esquema,
V(r) = W(r) + VHartree (), contiene el potencial atractivo externo, W (r), el debido a los nicleos
atémicos, ¥ Viariree(r) es el potencial repulsivo coulombiano clésico, creado por el conjunto de
los N electrones del sistema. Por otro lado, V,..(p(r)) es el potencial que contiene el resto de las
interacciones de muchos electrones, y es la parte desconocida del Funcional de la Densidad, cu-
yas aproximaciones, mas o menos sistematicas, se agrupan bajo el nombre de Escalera de Jacob.
(Tomado de E. Wimmer, Computer aided material design, 1993.)

Por otro lado, en la Tabla 1.3, se listan los cédigos de estructura electronica modernos que han
recibido més de 100 citaciones en el periodo 2011-2015. Esta tabla ha sido publicada en el nimero
131 de la W,-Scientific Highlight Of The Month de Julio de 2016. El nimero de citaciones fue
determinado mediante Google Scholar, buscando el nombre del c6digo (dado en la primera columna)
y el nombre de los principales autores o compania comercial (dado en la segunda columna). El
numero de citaciones en el periodo 2011-2015 se da en la tercera columna. En la cuarta columna
se listan las caracteristicas principales de cada cédigo, y en la quinta columna aparece el tipo de
licencia.

El significado de las abreviaturas de la cuarta columna (“Descripcién”), es el siguiente:
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AE: All-FElectron.

PSP: Pseudopotential (que incluye también ECP: Effective Core Potential).
PW: Plane Wave, ondas planas.

GTO: Gaussian-Type Atomic Orbitals, orbitales atémicos gaussianos.

STO: Slater-Type Orbitals, orbitales de tipo Slater.

LAPW: Linearized Augmented Plane Wave.

PAW: Projector Augmented Wave.

RS: Real Space, espacio real.

LAO: London Atomic Orbitals, orbitales atomicos tipo London.
LMTO/NMTO: Linear Muffin-Tin Orbitals/Nth-order MTO.

WLT: Wavelet.

La primera eleccién a la hora de hacer una simulacién DFT es elegir el codigo adecuado y la
aproximacién del funcional de intercambio y correlacién, F,.. Para ello se considera la complejidad
del sistema (que influye en la dificultad del célculo, medida en tiempo de computacién) y la
precisién que se requiere. En este trabajo se usard el cédigo SIESTA [25], descrito someramente a
continuacién, y el funcional de Perdew, Burke, y Ernzerhof (PBE) [11].

En las siguientes subsecciones se describen respectivamente:

1.4.1) Las bases de orbitales atémicos numéricos.
1.4.2) Los pseudopotenciales ab-initio de Troullier-Martins.

1.4.3) El cédigo SIESTA.

Cadigo Autor Citaciones | Descripcion Licencia
(btsqueda) | (2011-2015)

Gaussian Frisch 18700 | AE, PSP, GTO C
VASP Kresse 16500 | PSP, PW, PAW C(0O)(a)
CASTEP Payne 5970 | PSP, PW, PAW C(O)(b)
GAMESS Gordon 5360 | AE, PSP, GTO F
WIEN2k Blaha 4880 | AE, (L)APW C
Quantum ESPRESSO | Giannozzi 4810 | PSP, PW G
Molpro Werner 4190 | AE, PSP, GTO C
SIESTA Soler 4040 | PSP, NAO G
TURBOMOLE Ahlrichs 3730 | AE, PSP, GTO C

ADF Baerends 2860 | AE, STO C

Continua en l5a pagina siguiente



Cdédigo Autor Citaciones | Descripciéon Licencia
(btsqueda) | (2011-2015)
DMol3 Delley 2893 | AE, PSP, NAO C
ORCA Neese 2540 | AE, PSP, GTO F
CRYSTAL Dovesi 2225 | AE, PSP, GTO C(b,c)
MOPAC Stewart 2070 | PSP, STO F(O)(d)
ABINIT Gonze 1870 | PSP, PW, PAW, WLT G
Q-Chem Shao 1740 | AE, PSP, GTO C
Jaguar Schrodinger 1670 | AE, PSP, GTO, STO C
Dalton Agren 1580 | PSP, GTO F
NWChem Valiev 1410 | AE, PSP, GTO, PW, PAW G
MOLCAS Lindh 1200 | AE, PSP, GTO C(e)
CP2K Hutter 1190 | AE, PSP, GTO, PW G
ACES III Bartlett 1150 | PSP, GTO G
CPMD Hutter 938 | PW, PSP F
TB-LMTO-ASA Andersen 840 | AE, LMTO, NMTO G
octopus Rubio 792 | PSP, RS G
CFOUR Stanton 738 | AE, PSP, GTO F
GPAW Mortensen 624 | PSP, PW, PAW, RS, NAO G
DIRAC Saue 579 | AE, LAO F(O)
CASINO Needs 475 | AE, PSP, PW, GTO, STO, NAO | F(d)
FPLO Koepernik 459 | AE, NAO C
FHI-aims Blum 407 | AE, NAO C(0)
OpenMX Ozaki 359 | PSP, NAO G
COLUMBUS Lischka 333 | AE, GTO F
Smeagol Lambert 302 | PSP, NAO F
Elk Dewhurst 225 | AE, LAPW G
Yambo Marini 220 | PSP, PW G
FLEUR Bliigel 212 | AE, LAPW F(O)
ONETEP Skylaris 204 | PSP, PW/RS, PAW, NAO C(0)
CONQUEST O(N) Bowler 201 | AE, PSP, NAO, PW I
Psi4 Sherrill 187 | AE, GTO F(O)
TeraChem Martinez 175 | AE, PSP, GTO C
exciting Draxl 171 | AE, LAPW G
BigDFT Genovese 141 | PSP, WLT G
BerkeleyGW Louie 140 | AE, PSP, PW, NAO, RS F(O)
PARSEC Saad 135 | PSP, RS G
ATOMPAW Holzwarth 105 | AE, PSP, PW, PAW F(O)

Tabla 1.3: Lista de cédigos DFT con méas de 100 citaciones en el periodo 2011-2015.
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1.4.1. Bases de orbitales atdmicos numéricos.

El problema de las bases en la mayoria de cédigos DFT es de gran importancia, como puede
apreciarse en la Figura 1.6, tomada de la referencia [26].

Basis Set Heaven

Figura 1.6: Diferentes conjuntos base (APW, GTO, NAO, multiwavelets-MW) con aproximacién
creciente desde mili-Hartree a micro-Hartree. Tomado de [26]

La solucién de la ecuacién de Kohn-Sham implica conocer el valor de las funciones ¢(r) en
todo r. Esto es sencillo si se llega a una solucién analitica de la funcién, pero la resolucion numérica
implica tener que almacenar un valor diferente para cada punto del espacio, o por lo menos, para
cada punto definido por una red espacial lo suficientemente fina para que la funcién esté bien
definida. Este tratamiento es claramente muy poco eficiente, y resulta mucho mas facil expandir
la funcién de onda en otra base de estados, de funciones numéricas o analiticas, mas sencilla y que
reproduzca correctamente la funcion a través del peso de cada elemento de la base sobre la misma:

QSZ' = Eaciagpa (120)

El conjunto de funciones {¢,} debe ser finito, de forma que el problema continuo se convierte en
un problema de algebra lineal. Una de las opciones mas comunes es expandir la funcién de onda
en una base de ondas planas, de la forma:

Ya(r) = 1 exp'Ger (1.21)
VQ

donde G, es un vector de la red reciproca y € es el volumen del sistema de estudio. Las condiciones
de contorno provocan una discretizacién en los valores de G, mientras que el nimero de funciones
de la base viene limitado por un valor de Gy,,4; (en general escrito en forma de criterio energético).
Cuanto mas suaves sean las funciones de onda (y los pseudo-potenciales), menor seréd el valor
necesario de G, para describirla y mas sencillo resultard el cdlculo. Este tipo de bases tienen la
ventaja de ser independientes del sistema de estudio, y con ellas es sencillo aumentar la precision

de los calculos aumentando el valor de G,,4,. Sin embargo, tienen la desventaja de ser bases que
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pueden llegar a ser muy grandes en algunas ocasiones, y fisicamente poco intuitivas, por lo que la
obtencién de informacion del sistema resulta en ocasiones oscura.

Frente a este tipo de bases se sitian las bases localizadas sobre los atomos. Estas bases se
basan en la idea de que la funcién de onda ¢, debe estar bien definida como una combinacion lineal
de las funciones de onda de cada estado electrénico de cada dtomo individual (Linear Combination
of Atomic Orbitals - LCAO). En general, se puede escribir:

Pa(r) = Pl (r — Ry) (1.22)

donde el indice 7 recorre todos los atomos del sistema, nim se refiere a los nimeros cuanticos
atomicos de los estados de valencia, y z da cuenta de la posibilidad de incluir mas de una funcion
de onda para cada tipo de orbital para mejorar la precisién. Asi, existen bases de tipo Simple Zeta
(o ¢) SZ, Doble Zeta DZ, Triple Zeta TZ,... segin el nimero de funciones utilizadas para describir
cada orbital. Mediante la polarizacién de orbitales de momento angular 1 se pueden obtener nuevos
orbitales con momento angular 1 4+ 1, que se pueden incluir también en la base, produciendo asi
bases Polarizadas P, Doblemente Polarizadas DP,... segtin el nimero de orbitales polarizados que
presenten.

Dentro de esta familia de bases existen varios tipos segin la forma de la funciéon que se utilice
para representar los orbitales atomicos. Una de las opciones més utilizadas es el uso de funciones
gaussianas. Si bien estas funciones no son individualmente una gran aproximacién a un orbital
atémico real, la combinacion lineal de 2 o 3 de ellas puede dar resultados correctos, y presentan la
ventaja de ser computacionalmente muy comodas, ya que la integral del producto de dos funciones
gaussianas da como resultado otra funcién gaussiana. Otra opcién es utilizar bases con funciones
numéricas, basadas en la solucion de la ecuacion de Schrodinger atémica. El tratamiento de estas
bases es mas complejo, ya que exigen el conocimiento del valor de la funcién en todos los puntos de
la red real (hasta un radio de corte rc, a partir del cual se considera la funcién nula), pero permite
un tratamiento algo mas realista del sistema que las bases gaussianas.

Frente a las ondas planas, las bases localizadas tienen la ventaja de incluir en si mismas
informacion atomica, de forma que se pueden obtener resultados de precision similar a un calculo
de ondas planas con muchas menos funciones en la base. El hecho de que las funciones de la base
estén localizadas provoca que la mayor parte de términos cruzados de la matriz hamiltoniana se
anulen, con lo que esta matriz es poco densa y su resolucion se simplifica. Sin embargo, frente a
las ondas planas este tipo de bases tiene el inconveniente de depender del sistema de estudio, y el
aumento de la precisién de los calculos no es tan sistematico como en el caso de ondas planas.

En un trabajo reciente, Stefan Goedecker y colaboradores [26] han abordado el problema
de la precisién de los diferentes tipos de bases (ondas planas-APW, Gaussianas-GTO, numericas-
NAO, multiwavelets-MW) en relacién con dos tipos de funcionales (PBE-GGA y PBEO-hibrido)
en calculos all-electron con dos implementaciones diferentes (NWChem y FHI-aims). Usaron un
conjunto de prueba con 211 moléculas de los grupos principales y probaron diferentes magnitudes
(energias totales y de atomizaciéon, momento dipolar). El problema de las bases estd muy imbricado
con el resto de las piezas del calculo DFT y es el tipico caso del elefante en la habitacion cuando
se habla de DFT. Un resumen de los resultados se ve esquematicamente en la Figura 1.6. Mas
concretamente:
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1. El c6digo FHI-aims con NAO’s da mejores energias totales que NWChem con GTO’s si
las bases son de tamano comparable (por ejemplo, tier4 versus aug-cc-pV5Z7).

2. Para las energias de atomizacién, tanto NAO’s como GTO’s ocurre una cancelacién de
errores (especialmente en GTO’s), sobre todo cuando las bases son pequenas.

3. Los dos funcionales (GGA-PB y PBEO-hibrido) dan resultados muy parecidos.

4. Los momentos dipolares se consideran bien predichos si el error es menor de 0.01 Debye,
lo cual solo se consigue con bases grandes tanto en GTO’s como en NAQ’s. Para tamanos de base
moderados el error tipico es 0.1 Debye.

5. No se hicieron test extensivos con ondas planas (APW) por la dificultad de converger los
célculos (sobre todo los de tipo all-electron). En general, puede esperarse que los cédigos que usan
APW’s pueden alcanzar precisiones en torno a 1 kcal/mol para las energias de atomizacion.

En resumen, los NAO’s son las bases que dan mejor precisién, incluso para tamanos de
base moderados, porque tales bases pueden construirse de modo que muestren el comportamien-
to numérico correcto, para cada funcional E,., tanto en la region del nicleo como en la region

asintotica. Por otro lado, el error en la base puede ser mayor que los errores asociados al funcional
E,..

El método SIESTA usa bases de NAO’s compuestas de un armonico esférico y una funcion
radial, la cual se anula a distancias mayores que un radio de corte R.. Estas bases pueden elegirse
con absoluta libertad: donde centrar tales orbitales, cuantos canales de momento angular en torno a
cada centro, cuantas funciones radiales por canal, qué R, y qué forma radial usar para cada orbital.
La dicotomia eficiencia-aproximacion puede optimizarse optimizando el tamano y forma de las
bases. El cédigo STESTA incorpora diferentes maneras de introducir las funciones base, y también
incorpora algoritmos y criterios recientes para definir bases razonables de forma automadtica. Véase
la referencia [27] para més detalles.

1.4.2. Pseudopotenciales atémicos (ab-initio).

Las ecuaciones planteadas hasta aqui permiten la resolucién de toda la estructura electrénica
de un sistema (calculo all-electron). Sin embargo, este tipo de cdlculo puede resultar muy cos-
toso, especialmente cuando el niimero atémico de los atomos involucrados aumenta. En general,
solamente los electrones més externos (de valencia) participan en el enlace, mientras que los mas
internos (de core) mantienen sus niveles de energia y funciones de onda del atomo aislado casi
inalterados. Asi, se puede hacer la aproximacién de considerar los electrones de core estaticos, de
forma que sélo los electrones de valencia entran explicitamente en el calculo, en el seno de un
potencial efectivo, o pseudopotencial, que incluye tanto la interaccién con el nicleo atémico, como
con los electrones del core.

En esta memoria se han utilizado pseudopotenciales que conservan la norma (en inglés NC,
Norm Conserving) de la funcién de onda orbital ®,,,,, (1) = Ryi(7) Yy (7). Para generar este tipo de
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pseudopotenciales, ha de crearse un pseudo-orbital tomando la parte radial R,,;(r) de cada orbital y
eliminando todos sus nodos, definiendo un radio de corte r{ a partir del cual la funcién all-electron
R*(r) y la del pseudo-orbital R?7(r) sea iguales, y ajustando el tramo de 0 a r{ con algin tipo de
parametrizacién (en nuestro caso, Troullier-Martins [28]), de forma que se verifique:

c c

/0 IR () Pridr = / RS () Prdr (1.23)

A partir del pseudo-orbital, puesto que es una funciéon de signo definido, se puede obtener el

pseudopotencial apantallado invirtiendo la ecuacién de Schrodinger radial:

I(1+1) 1 d?
2r2 2rRY; dr?

(1) = e —

[r R (1.24)

El pseudopotencial final se obtiene eliminando el efecto de apantallamiento de los electrones de
valencia, de forma:

Var(r) = Vi (r) = Vi [po(r)] = Vaclpo (1), -] (1.25)

Debe advertirse que en este calculo influye la eleccion del potencial de intercambio y corre-
lacién, por lo que dicha eleccién debe ser coherente entre la generacién del pseudopotencial y el
posterior calculo electrénico. En el caso de atomos con un importante solapamiento entre estados
del core y de la valencia (por ejemplo los metales de transicién), es aconsejable incluir en la ge-
neracién del pseudopotencial correcciones de core no lineales [29], debido a que las contribuciones
al potencial de intercambio y correlacion de los electrones de core y los de valencia no pueden
separarse en las regiones en las que ambas cargas tienen un peso importante.

Esta no es la tnica aproximacion posible que incorpora el concepto de pseudopotencial. Los
pseudopotenciales ultrasoft (ver ref. [15] para un contexto moderno) no verifican la condicién de
conservacién de la norma, a cambio de una formulacién matematica mas compleja. Esto permite
que la forma de la funciéon de onda dentro de la region de core sea mas suave, y numéricamente mas
facil trabajar, especialmente cuando se utiliza una base de estados de ondas planas. En los ultimos
anos ha ganado popularidad el método PAW (Projector Augmented Wave) [30, 31]. A diferencia
de los anteriores, este no es un método que utilice pseudopotenciales, si no que también considera
los electrones del core estaticos, pero las regiones mas profundas de la funciéon de onda, en las que
suelen aparecer fuertes oscilaciones, se transforman (de forma reversible) en otras més suaves y
que resultan mas sencillas de tratar de forma computacional.

Se tratard brevemente la generacién de un pseudopotencial de Troullier-Martins (TM). Ini-
cialmente, es necesario igualar en la zona de valencia las autoenergias y autofunciones del pseudo-
potencial con las del célculo all-electron para una configuracién de referencia (que es, tipicamente,
la del estado fundamental del 4tomo aislado). En el esquema TM se escribe la funcién de onda KS
radial dentro de la zona de core (es decir, para radios r < 1., con r, = radio de core), como

RP*(r) = r'*le?(r), (1.26)
donde la funcién polinémica viene dada por

p(r) = co + cor® + car® + cor® + cgr® + 107" + cpor'? (1.27)
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Los coeficientes de p(r) se determinan univocamente, ya que deben satisfacer un conjunto de
condiciones para cada 7. escogido. Ademas de la conservacién de la norma de la pseudo-funciéon de
onda, y de asegurar que el pseudopotencial sea suave en el origen r = 0, se requiere la continuidad
de la funciéon de onda onda y sus derivadas hasta el 4° orden en r = r.. Esto proporciona las
ecuaciones suficientes para determinar los coeficientes de p(r) de forma univoca. Con estos datos
es posible obtener la pseudo-densidad y la pseudo-energia cinética a partir de RP*(r). Finalmente, el
potencial apantallado para r < R, se obtiene a partir del potencial efectivo que crean los electrones
de valencia, V,(r), mediante la inversién de la ecuacién de KS, es decir:

sor 1 20+ 1 dv.(r) 1
) =2+ 5 eI e o)+ O e e
Obsérvese que %T(T) debe converger a cero tan rapido como r, pues, de otro modo, el tltimo término

divergeria para cualquier [ > 0. La forma final del pseudopotencial no-local (uno para cada valor
del momento angular [), se obtiene restando de V;**(r) las contribuciones de los potenciales de
Hartree y de intercambio-correlacion (V).

1.4.3. El cédigo SIESTA.

SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms) [25] es un
c6digo DFT (y un método de resolucién) que permite la simulacién de sistemas, tanto periédicos
como aislados, de unos pocos atomos hasta del orden del millar con una alta precisién. SIESTA
permite utilizar diferentes aproximaciones de tipo LDA y GGA para el potencial de intercambio
y correlacion, asi como la creacion de potenciales hibridos. En las tltimas versiones se incluye

también un nuevo potencial no local que mejora la descripcién de las interacciones de Van der
Waals.

SIESTA utiliza pseudopotenciales de tipo Troullier-Martins [28] descritos de forma comple-
tamente no local (Kleinman-Bylander [32]). Como base de estados, utiliza funciones numéricas
localizadas sobre los atomos basadas en los estados de valencia. Esta localizacion permite que el
coste temporal de los cdlculos escale de forma (casi) lineal con el nimero de dtomos en el calculo.
Los céalculos realizados en el espacio real se realizan sobre una red de puntos homogénea, que se
define a través de un criterio energético. En el caso mas sencillo de una celda ctibica de lado L con
un criterio energético E,. (en Rydberg) N puntos definen la red en cada direccién, de forma que:

T2 N2
F = 73

> E, (1.29)

La versatilidad de SIESTA lo hace uno de los cédigos ab initio - DF'T mas populares entre
la comunidad cientifica, y es la herramienta bésica en la parte aplicada de esta memoria.

Aunque en esta memoria solamente se presentan resultados estructurales obtenidos con STES-
TA, existen una gran multitud de cédigos DFT, con mayor o menor fama, y algunos de ellos han
sido utilizados en diferentes tests hechos sobre los resultados aqui obtenidos. El cédigo VASP
[30, 31] es uno de los c6digos de ondas planas més famoso en la actualidad (ver Tabla 1.3). Su gran
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eficiencia permite realizar calculos con ondas planas con un consumo de tiempo cercano al de los
c6digos con bases localizadas. Quantum Espresso es un codigo similar, que también utiliza ondas
planas, pero gratuito. GAUSSIAN es un ejemplo de cédigo que utiliza funciones gaussianas como
base de estados.
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Capitulo 2

Pseudopotenciales Troullier-Martins

para V, Co, Rh, y Pd.

2.1. Introduccion.

En este capitulo se desglosaran en detalle los calculos realizados en referencia a la transferi-
bilidad de los pseudopotenciales ab-initio escogidos para el estudio. Todos los pseudopotenciales
utilizados fueron no locales, del tipo Troullier-Martins (TM), que se caracterizan por conservar la

norma de las funciones de onda.

Los elementos quimicos para los que se llevé a cabo dicho andlisis fueron el Vanadio (V) y el Co-
balto (Co) pertenecientes a la serie 4s3d y el Rodio (Rh) y el Paladio (Pd) situados en la serie 5s4d.

) - ‘, - VB - 1
4 VB 5 VB 6 VIB 7 WViB 8 9 10 11 5]
22 47.867 | 23 50.942 | 24 51.996 | 25 54.938 | 26 55.845| 27 58.933 | 28 58.693| 29 63.546
Ti Vv Cr | Mn | Fe | Co | Ni | Cu
TITANIO VANADIO CROMO MANGANESO HIERRO COBALTO NIQUEL COBRE
40 91.224 (41 92906 (42 9595(43  (98)|44 101.07 |45 102.91|46 106.42|47 107.87
Zr | Nb | Mo | Te | Ru | Rh | Pd | Ag
CIRCONIO NIOBIO MOLIBDENO TECNECIO RUTENIO RODIO L PALADIO ) PLATA

Figura 2.1: Recorte de una Tabla Periédica donde pueden verse situados los elementos que

estudiaran.
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La eleccién de estos elementos en concreto se hizo con el objetivo de realizar ciertas com-
paraciones entre ellos. Asi, se podra comparar el Vanadio, con menos de media capa 3d ocupada,
con el caso del Cobalto, que tiene mas de media capa 3d llena. Por otro lado, se podra comparar
el Cobalto con el Rodio por tener ambos el mismo nimero de electrones de valencia (7), pero los
del primero ser 3d y los del segundo 4d. Por 1ltimo, se podran comparar los casos del Rodio y el
Paladio, con 8 y 9 electrones 4d de valencia, respectivamente.

El test de transferibilidad realizado en este trabajo ha consistido en usar los pseudopotenciales
y bases de orbitales atémicos numéricos (NAO) optimizados para los sélidos (o bulks) de cada uno
de los elementos, para posteriormente calcular ciertas propiedades de los dimeros Vy, Cos, Rhy v
Pd,, como son la distancia de enlace, la energia de enlace, la frecuencia de vibracién y el estado
magnético (o multiplicidad de espin 25 + 1). Solo si el acuerdo con los datos experimentales es
bueno, podra decirse que los pseudopotenciales TM usados son transferibles.

El resto del capitulo se ha estructurado de la siguiente forma: inicialmente se hara una breve
introduccion de los cédigos utilizados durante los diferentes calculos; posteriormente se presentaran
los datos iniciales y su procedencia; y por tltimo se presentaran los resultados obtenidos para cada
elemento, profundizando en el calculo de un elemento concreto a modo de ejemplo.

2.2. (Cdbdigos y programas utilizados.

Los siguientes programas se presentaran en orden de uso, con el objetivo de facilitar la
posterior explicacién del método completo.

2.2.1. ATOM

El cédigo de ATOM fue escrito originalmente alrededor de 1982, pero no fue hasta 1990
cuando Norman Troullier y Jose Luis Martins lo modificaron, definiendo la estructura que presenta
actualmente, mantenida por Alberto Garcia.

El programa incluye una serie de scripts que automatizan el proceso de ejecutar ATOM y
analizar los resultados, y que estan preparados para realizar una funcién concreta. Estos scripts
son:

» ae.sh: Realiza cdlculos DFT all-electron para configuraciones electronicas arbitrarias.
» pg.sh: Genera pseudopotenciales ab-initio.

= pt.sh: Realiza un test interno que permite comprobar la capacidad de los pseudopotenciales
generados de reproducir los resultados all-electron.

En este trabajo inicamente se manejaron los dos ultimos, siendo el mas relevante el generador de

pseudopotenciales. Algunos de los pardmetros mas importantes del input de este generador son: el
24



tipo de pseudopotencial y de funcional de intercambio-correlacién (Troullier-Martins y GGA /PBE
en este caso), si el calculo se realiza de forma relativista o no, y los radios de core de los distintos
orbitales, acompanados de unas posibles correcciones de core. Todos estos parametros estaran
indicados en los datos iniciales que se presentaran posteriormente.

Este script genera, ademas, una serie de ficheros de datos que pueden representarse mediante
la herramienta Gnuplot y que permiten una visualizaciéon directa de algunas de las caracteristicas
del pseudopotencial.

Por otro lado, el test interno iinicamente precisa de un pseudopotencial previamente generado,
y una serie de configuraciones electronicas cercanas a la inicial, para estimar la transferibilidad del
pseudopotencial al cambiar de una configuracion a otra.

2.2.2. SIESTA

El cédigo SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms)
[25] es, a la vez, un método y un programa de computacién para realizar simulaciones de dindmica
molecular ab-initio de moléculas y sélidos. Sus caracteristicas principales son:

= Usa el método Kohn-Sham estandar autoconsistente de DFT en las aproximaciones LDA-
LSDA y GGA, con o sin correcciones escalar-relativistas.

» Usa pseudopotenciales que conservan la norma (Troullier-Martins y otros) en su forma no-
local completa (Kleiman-Bylander)

= Usa orbitales atémicos como conjuntos base, y permite multiple-zetas y momento angular
ilimitado, asi como orbitales de polarizacion no centrados en nicleos. La forma radial de cada
orbital es numérica y el usuario puede incluir cualquier forma con la tinica condicién de que
sea de soporte finito, es decir, estrictamente cero mas alld de una distancia desde el nicleo
fijada por el usuario. Estas bases son la clave para calcular el Hamiltoniano y la matrices de
solapamiento en un numero de operaciones lineal con el nimero de electrones: O(N).

» Proyecta las funciones de onda de un electrén y la densidad sobre una rejilla (grid) en el
espacio real a la hora de calcular los potenciales de Hartree y de intercambio-correlacién, y
sus elementos de matriz.

s Ademads del método de Rayleigh-Ritz para los estados propios, permite usar combinaciones
lineales localizadas de orbitales ocupados (funciones de Wannier o valence-bond), lo que hace
que tiempo y memoria de computacion escalen linealmente con el niimero de atomos. Permite
hacer simulaciones de sistemas con cientos de atomos en un modesto laptop.

= Esta escrito en Fortran 95, con memoria dindmica. Puede compilarse en serie y en paralelo.

SIESTA calcula, de forma rutinaria, las energias totales y parciales, las fuerzas atémicas, el
tensor de esfuerzo, el momento dipolar, las poblaciones (Mulliken) atémicas, orbitales y de enlace,
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la densidad electrénica. Ademds puede hacer relajacién de geometrias (con celda fija o variable),
dindmica molecular a temperatura constante (termostato de Nose), dindmica con celda variable
(Parrinello-Rahman), cdlculos con polarizacién de espin (colineales o no), muestreo de puntos-k de
la zona de Brillouin, densidad de estados local y proyectada en orbitales, polarizacién dieléctrica,
vibraciones (fonones), estructura de bandas, transporte balistico de electrones (mediante el médulo
TranSiesta).

2.2.3. VIBRA

VIBRA es un paquete del cédigo SIESTA especializado en el estudio de los fonones de los
sistemas atomicos. Contiene dos programas:

s fcbuild: Construye la ”supercelda” necesaria para que SIESTA calcule las constantes de
fuerza del sistema.

» vibrator: Lee las constantes de fuerza calculadas y crea un archivo que contiene el espectro
de frecuencias.

Para obtener la frecuencia de vibracion de cada uno de los dimeros se usaron ambos pro-
gramas. Se obtuvo, ademds, una energia de punto cero, necesaria para completar el célculo de las
energias de disociacion.

2.3. Datos iniciales.

En esta seccion se indicaran los datos de entrada que precisan los programas descritos en
el apartado anterior para la realizacion de los calculos. Como se ha comentado anteriormente,
en todos los casos se usardn pseudopotenciales Troullier-Martins y el funcional de intercambio y
correlacion GGA/PBE [11]. Ademads, todos los cdlculos se realizardn con el codigo SIESTA [25] y
con bases de orbitales atémicos numéricos (NAO) doble-zeta polarizadas (DZP).

Para el primer caso del Vanadio y el tinico cdlculo del Paladio, se han tomado los pseudopo-
tenciales TM previamente optimizados por Jaime Ferrer y colaboradores[33] para reproducir los
datos experimentales de los bulks de Vanadio y Paladio, en particular su constante de red y energia
cohesiva. Més exactamente, en el trabajo de J. Ferrer y colaboradores se reproducen con el cédigo
SIESTA los mismos resultados que se obtienen con el cédigo VASP [30, 31| para bulks de varios
elementos. Para estos casos también se tomaron las bases de NAQO’s optimizadas por J. Ferrer y
colaboradores.

Para el segundo calculo del Vanadio y ambos casos del Cobalto y del Rodio se usaron los
pseudopotenciales TM de la base de datos del cédigo de ondas planas ABINIT [34], los cuales
reproducen los datos experimentales de los bulks correspondientes, y vienen dados en la base
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de datos del cédigo SIESTA (hitps://departments.icmab.es/leem /siesta/Databases). Las bases de

NAOQ'’s en estos casos seran las que proporciona SIESTA por defecto.

Para el ultimo céalculo del Vanadio se tomo el pseudopotencial TM optimizado para la super-

ficie (001) de V y para las moléculas VO y VN en la referencia [35].

En la Tabla 2.1 se listan las configuraciones de referencia y los radios de corte de cada
momento orbital para los pseudopotenciales de V, Co, Rh, y Pd que se han examinado en esta
memoria, ademé&s de especificar si se trata de un calculo relativista o no.

En la Tabla 2.2 se dan las correspondientes bases DZP usadas con los potenciales de la Tabla

2.1.

Elemento Configuracién Rel. s P d f Tefac I'nlec

V(1)“ [Ar]4s?3d? Si 2.73 2.74 2.08 2.20 0.012 -1.000
V(2)b [Ar]4s%3d? - 2.66 2.66 2.50 2.50 0.010 -1.000
V(3)¢ [Ne3s?|3pt4s?3d® St 2.56 1.08 1.39 2.17 0.000 0.400
Co(1)!  [Ar]ds®3d” - 238 244 226 226 0010  -1.000
Co(2)b  [Ar]ds®3d" St 238 244 226 226 0010  -1.000
Rh(1)?  [Ki]5s4d® - 257 270 244 244 0010  -1.000
Rh(2)b [Kr]5814d8 Si 2.57 2.70 2.44 2.44 0.010 -1.000
Pde [Kr]5sl4d9 Si 2.48 2.48 2.16 2.48 0.014 0.000

Tabla 2.1: Configuraciones, radios de core orbitales y radios de correccién no lineal (en u.a.) para
los elementos estudiados en este trabajo. ¢ optimizados para el bulk por J. Ferrer y colaboradores
[33]; © optimizados para el bulk con el cédigo ABINIT [34]; ¢ optimizados para la superficie (001)
de V y para las moléculas VO y VN en la referencia [35].

Elemento Base

V 4s 4p 3d
V(1)® 4.632 , 2.540 4.824 6.627 , 3.927
V(2)4 9.389 , 6.699 12.673 6.293 , 2.559
V(3)4 9.389 , 6.616 3.631 6.293 , 2.591
Co 4s 4p 3d
Co(1)¢ 8.621 , 5.851 12.543 5.100 , 1.900
Co(2)4 8.408 , 5.799 12.543 5.100 , 1.923
Rh 5s 5p 4d
Rh(1)4 9.663 , 6.895 14.416 6.162 , 2.667
Rh(2)? 9.425 | 6.559 14.416 6.162 , 2.700
Pd 5s 5p 4d

Pd® 7.881 , 3.823 5.474 7.555 | 4.763

Tabla 2.2: Bases (en u. a.) ¢ optimizadas para el bulk por J. Ferrer y colaboradores [33] ; ¢ calculadas
por defecto mediante SIESTA.
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2.4. Paladio. Método completo.

2.4.1. Generacién del pseudopotencial.

Primeramente, se generara un pseudopotencial mediante el script pg.sh de ATOM. Para
ello, se creara un fichero input con formato .inp, que incluird todos los pardmetros previamente
mencionados. En la Figura 2.2 se mostrara un ejemplo de input, con el objetivo de ilustrar dichos
parametros.

pe Pd -- TM2 Pseudopotential

tm2 2.5

Pd pbr

0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
8 4
5 0 1.000 0.000 #5s
5 1 0.000 0.000 #5p
4 2 9.000 0.000 #4d
4 3 0.000 0.000 #4f

2.48 2.48 2.16 2.48 0.014 0.0

#23456789012345678901234567890123456789012345678901234567890 Ruler

Figura 2.2: Input del pseudopotencial de Pd, donde: tm2 = Troullier-Martins; pbr = PBE;, relati-
vista.

Posteriormente, se correrd el programa mediante el comando sh ../pg.sh *.inp. Esto dara
como resultado la creacién de una serie de ficheros, siendo el méas importante el de extension . psf,
pues sera el pseudopotencial recurrentemente usado durante el resto del proceso.

Por otro lado, el programa genera ficheros de datos y scripts que pueden ejecutarse me-

diante la herramienta Gnuplot. En la Figura 2.3 puede verse el resultado de ejecutar el script
pseudo.gplot.
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Figura 2.3: Arriba-Izquierda: Comparacién de la funcién de onda radial 5s del Pd del calculo
all-electron, en rojo, con la pseudofuncién 5s en verde (puede verse que no tiene nodos).
Arriba-Derecha: Comparacion entre la derivada logaritmica de la funciéon de onda s del Pd en el
calculo all-electron, en rojo, y en el cdlculo usando el pseudopotencial generado, en verde. Vease
que ambas coinciden a partir de una energia de 2.5 Ry.

Abajo-Izquierda: Pseudopotencial para la pseudo-funcién de onda s del Pd.

Abajo-Derecha: Transformada de Fourier de la funcién de onda, en funcién del momento k, en
unidades atémicas.

A continuacion se realiza el test interno de transferibilidad que proporciona ATOM, usando
la herramienta pt.sh. Para ello, se definen unas configuraciones electréonicas cercanas a la que se ha
usado en la generacion del pseudopotencial, y que suelen diferir de esta en que presentan electrones
(o fracciones de electrones) que han promocionado de un nivel a otro. El programa realiza dos
célculos para cada una de estas configuraciones, siendo el primero un calculo all-electron (AE), y
el segundo un calculo usando el pseudopotencial recién generado (PS). Como resultado se obtiene
un fichero OUT que permite comparar las diferencias de energia entre configuraciones para ambos
tipos de calculo. Tipicamente, un pseudpotencial podria clasificarse como transferible si la misma
diferencia de energias en los calculos AE y PS no difiere mucho mas que 1 mRy.

Se presentaran a continuacion dos tablas de datos donde se veran reflejados los resultados
del test realizado. En la Tabla 2.3 apareceran las diferencias de energias entre las distintas con-
figuraciones, obtenidas directamente de la salida del programa, mientras que en la Tabla 2.4 se
mostraran las diferencias de energias entre el cilculo AE y el PS.
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| AE H PS
5stdd?  5s%4dl®  5s?4d®  5s°4d%0 || 5st4d”  5s%4d0 5s?4d® 5’04490

5stdd? 0.0000 0.0000
5s%4d1® | -0.1127  0.0000 -0.1095  0.0000
5s24d® 0.2435 0.3563  0.0000 0.2488 0.3583  0.0000

5s9°4d%° | -0.0712  0.0415 -0.3148  0.0000 || -0.0704 0.0392 -0.3192  0.0000

Tabla 2.3: Diferencias de energfa entre las distintas configuraciones (en Ry), dadas por el programa.

Pd | AE - bS]
5st4d?  5sP4d®  5g?4d®  5g¥°4d%”
5st4d? 0.0
5s94d10 3.2 0.0
5s24d8 5.3 2.0 0.0
55954490 0.8 2.3 4.4 0.0

Tabla 2.4: Diferencias de energia entre los dos tipos de célculo (en mRy), dadas en valor absoluto.

Como se puede ver en la Tabla 2.4, el pseudopotencial no cumpliria la condiciéon de transferi-
bilidad establecida previamente, ya que las diferencias entre ambos calculos son superiores a 1 mRy
en la mayoria de los casos. Sin embargo, se considerara una transferibilidad aceptable, comparada
con la de otros pseudopotenciales que se presentaran mas adelante.

Otra opcién que ofrece este test, es realizar una comprobacién semejante a partir de los
autovalores. Sin embargo, no se reflejara en este estudio por arrojar conclusiones semejantes a las
del método anterior.

2.4.2. Calculos mediante el cédigo SIESTA.

En esta segunda parte del proceso se realizaran los cédlculos de las siguientes magnitudes:

Dimero.

= Energia de disociacién: En este tipo de célculos se trabaja con dos energias de disociacién,
D. y D,. La primera, D, se calcula con las energias finales halladas mediante SIESTA, de la
forma:

De =2- Eétomo - Edl’mero- (21>

La segunda, D,, es la energia de disociacién experimental, y se calcula sustrayendo de la
primera la energia de punto cero (ZPE: Zero Point Energy), de forma que:

D, =D, — ZPE. (2.2)

Ambas vendran dadas en eV.
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» Longitud de enlace: Para medir la longitud de enlace r. se hard uso de la herramienta
Xmakemol, que permite ademas obtener una visualizacién del proceso de minimizacién de
energia que realiza SIESTA, a través de la variacién de la longitud de enlace. Su unidad por

defecto serdn los Angstrom (A).

» Frecuencia de vibracion: En el caso de la frecuencia de vibracion, w,, se utilizaran los

scripts del paquete VIBRA que se detallaron anteriormente. Su unidad seran los cm™".

Bulk.

1

= Energia cohesiva: Para calcular la energia cohesiva por atomo, E¢,p, se tomard la energia
total por celdilla que proporciona el calculo con SIESTA, se le sustraerd la energia de todos
los atomos de dicha celdilla, y posteriormente se dividira por el nimero de atomos, de la

forma:

Etot - N - Eétomo

lzCoh -

Esta energia vendra dada en eV /dtomo.

N

(2.3)

= Constante de red: Esta magnitud se calculard a partir de los moédulos de los vectores
primitivos de la celdilla unidad, previamente optimizados por SIESTA, y vendrd dada en A.

Atomo.

SystemName Pd
SystemLabel Pd
NumberOfAtoms 1
NumberOfSpecies 1

%block ChemicalSpeciesLabel
1 46 Pd
%endblock ChemicalSpeciesLabel

%block PAO.Basis # Define Basis set
Pd 3 # Species label, number of 1-shells
n=5 0 2 #n, 1, Nzeta
7.881 3.823
n=5 1 1 # n, 1, Nzeta
5.474
n=4 2 2 # n, 1, Nzeta
7.555 4.763

%sendblock PAO.Basis
AtomicCoordinatesFormat Ang
%block AtomicCoordinatesAndAtomicSpecies

0.00 0.000 0.000 1
%endblock AtomicCoordinatesAndAtomicSpecies

MeshCutoff
MaxSCFIterations
DM.Tolerance
DM.NumberPulay
DM.MixSCF1
DM.PulayOnFile
DM.MixingWeight
DM.NumberKick
DM.KickMixingWeight
DM.UseSaveDM
MD.TypeOfRun
MD.NumCGsteps
PAO.BasisSize
PAO.SplitNorm
SpinPolarized
XC.functional
XC.authors
PAO.EnergyShift
MD.MaxForceTol
NetCharge
WriteMDXmol
LatticeConstant

Figura 2.4: Input del atomo de Paladio.

250.0000000 Ry

1500

0.0001

4

F # Default value
F # Default value
0.01

0 # Default value
0.5 # Default value
T

CG

500

DzP

0.20

T

GGA

PBE

20 meV

0.001 eV/Ang

0

T

20.000 Ang

Inicialmente, se rellenard un input de SIESTA, de extensién *.£fdf, con los siguientes datos
del elemento: simbolo, nimero de atomos, nimero atémico, base, y coordenadas iniciales, siendo
este formato valido también en el caso del dimero. Por otro lado, se configuraran en dicho input los
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detalles del célculo, siendo éste CG (mediante Gradientes Conjugados), con base DZP, y funcional
GGA/PBE.

En la Figura 2.4 se presenta un modelo de fichero de entrada, con el objetivo de ilustrar
el parrafo anterior. En la primera columna aparecen los datos del elemento, mientras que la se-
gunda muestra los pardmetros del calculo. De todos estos parametros, merece prestar atencién
a aquellos que podrian facilitar la convergencia del calculo mediante su variacién, como son el
DM.NumberPulay, el DM.MixingWeight o el MD.MaxForceTol.

Posteriormente, se correra el programa mediante el comando (path)/siesta <x.fdf
>x.out. Una vez terminado el calculo, se extraeran los resultados del fichero de salida .out. Los
datos mas relevantes seran: la energia total del atomo, para calcular la energia de disociacion, y la
multiplicidad de espin, para compararla con la experimental.

En este caso, se obtuvo una muy buena correspondencia de la multiplicidad de espin, coinci-
diendo el valor de la calculada por SIESTA con el dato experimental, que es 1.

Dimero.

El input para el calculo del dimero sera muy semejante al del atomo, cambiando tinicamente
el nimero de atomos a 2, y las coordenadas iniciales, que se calcularan a partir de una distancia
de enlace experimental y que serviran como dato de partida. Por el contrario, resulta conveniente
no variar, en la medida de lo posible, los parametros del cédlculo, con el objetivo de que ambos se
desarrollen de igual manera y lleven a resultados mas fiables.

En la Figura 2.5, se reflejaran los detalles de estas modificaciones.

systemName Pd
SystemLabel Pd2
NumberOfAtoms 2

NumberOfSpecies 1

%block ChemicalSpeciesLabel
1 46 Pd
%endblock ChemicalSpecieslLabel

%block PAO.Basis # Define Basis set
Pd 3 # Species label, number of 1-shells
n=5 0 2 # n, 1, Nzeta
7.881 3.823
n=5 1 1 # n, 1, Nzeta
5.474
n=4 2 2 # n, 1, Nzeta
7.555 4.763

%sendblock PAO.Basis

AtomicCoordinatesFormat Ang

%block AtomicCoordinatesAndAtomicSpecies
1.2500000 0.0000000 0.0000000 1

-1.2500000 0.0000000 0.0000000 1
%endblock AtomicCoordinatesAndAtomicSpecies

Figura 2.5: Input del dimero de Paladio.
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Se correra el programa mediante el mismo comando que en el caso del &tomo: (path)/siesta
<x.fdf >*.out, y se extraeran los mismos datos del fichero de salida: la energia total calculada
para el dimero, y su multiplicidad de espin.

Por otro lado, se abrira el fichero .ANI mediante la herramienta Xmakemol y se medira la
distancia de enlace.

SystemName Pd2 SystemLabel Pd2
SystemLabel [J Pd2 NumberOfAtoms 2
NumberOfSpecies 1

%include atom.dat

LatticeConstant 20.000000 Ang
NumberQfSpecies 1

%block AtomicCoordinatesAndAtomicSpecies

%block ChemicalSpecieslLabel 1.26354744 0.00000000 0.00000000 1
1 46 Pd -1.26354744 0.00000000 0.00000000 1
%sendblock ChemicalSpecieslLabel %endblock AtomicCoordinatesAndAtomicSpecies
%block PAO.Basis AtomicCoordinatesFormat NotScaledCartesianAng
Pd 3
n=5 0 2 %block LatticeVectors
7.936 3.843 1.0 0.0 0.0
1.000 1.000 0.0 1.0 0.0
n=5 1 1 0.0 0.0 1.0
5.454 %endblock LatticeVectors
1.000
n=4 2 2
7.549 4.813
1.000 1.000
%sendblock PAO.Basis
BandLinesScale pi/a
%block BandLines
1 0.000 0.000 0.000 \Gamma
%sendblock BandLines
Eigenvectors T
BornCharge T
Intensities T
%block PolarizationGrids
7 3 3
3 7 3
3 3 7
%sendblock PolarizationGrids
Figura 2.6: Input para el calculo de la Figura 2.7: Fichero de datos referenciado en el
“supercelda”. mput.

Para finalizar los calculos correspondientes al dimero, se ejecutaran los programas contenidos
en el paquete VIBRA. Se comenzara por configurar un fichero de entrada de formato .fdf, que
contendra toda la informacion del dimero. En este caso, no se tomara la base del articulo de J.
Ferrer y colaboradores [33], sino que se usara la base optimizada por SIESTA, extraida del output
del célculo del dimero. Lo mismo sucederd para las coordenadas atomicas, que seran sustituidas
por las coordenadas relajadas calculadas por SIESTA, y que se encuentran en el mismo fichero de
salida. La parte del input que contiene los detalles del calculo no sufrird ninguna variacion respecto
a los casos anteriores.
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La Figura 2.6 muestra en detalle la primera parte del input, mientras que la Figura 2.7 incluye
los datos contenidos en el fichero .dat al que se hace referencia en dicho input.

Después de generar el fichero de entrada, se ejecutara el programa fcbuild mediante el
comando (path)/fcbuild <x.fdf. Esto dard como resultado la generacién de un fichero FC.fdf,
la “supercelda” sobre la que SIESTA calculara las constantes de fuerza del sistema. Se mostrara en
detalle este fichero en la Figura 2.8. Puede verse que el tipo de calculo que realizara SIESTA para
hallar los modos de vibracién del dimero (MD.TypeOfRun) serd FC (del inglés Force-Constant).
Este método consiste en el desplazamiento por parte del programa de los dos atomos del sistema
a lo largo de las distintas direcciones espaciales, moviéndolos de manera individual, y registrando
los cambios en la energia. Mediante el parametro MD.FCDispl, puede modificarse la longitud de
dicho desplazamiento.

NumberOfAtoms 2
LatticeConstant 37.7945375555 Bohr

%block LatticeVectors

1.0000000000 0.0000000000 0.0000000000
0.0000000000 1.0000000000 0.0000000000
0.0000000000 0.0000000000 1.0000000000

%endblock LatticeVectors
AtomicCoordinatesFormat NotScaledCartesianBohr

%sblock AtomicCoordinatesAndAtomicSpecies

2.3877595587 0.0000000000 0.0000000000
-2.3877595587 0.0000000000 0.0000000000
%sendblock AtomicCoordinatesAndAtomicSpecies
MD.TypeOfRun FC
MD.FCfirst 1
MD.FClast 2
MD.FCdispl 0.0400000000 Bohr

Figura 2.8: Supercelda para el célculo de las constantes de fuerza del sistema.

A continuacién, se incluird el fichero FC.fdf recién generado en el input de SIESTA, me-
diante el comando %include, y se correrd el programa con la instruccién: (path)/siesta <*.fdf
>x.out. Una vez terminado el cdlculo, se incluiran las masas atémicas de cada uno de los elemen-
tos en el bloque %block AtomicCoordinatesAndAtomicSpecies del fichero FC.£df, y se ejecutara
el programa vibrator, de la forma: (path)/vibrator <x.fdf >salida.out. Serd en este fichero
salida.out donde se encuentren los modos vibracionales del sistema, asi como la energia de punto
cero. En la Figura 2.9, se muestran dichos datos.
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Computing Eigenvalues and Eigenvectors

eigenvalue # 1 omega= -10.3892831614253
eigenvalue # 2 omega= -10.3889564281026
eigenvalue # 3 omega= -1.209788024425507E-007
eigenvalue # 4 omega= -8.554493158695523E-008
eigenvalue # 5 omega= 1.935660839080811E-006
eigenvalue # 6 omega=  194.202009187071

Zero point energy = 0.012039 eV

Figura 2.9: Fragmento del output salida.out. Los primeros 6 datos pertenecen a las frecuencias de
vibracion del sistema, siendo las dos primeras de tipo rotacional, las tres siguientes translacionales
(y practicamente nulas), y la iltima la frecuencia de vibracién del enlace. El otro dato es la energia
de punto cero, que completa el cdlculo de la energia de disociacién D,.

Bulk.

Por ultimo, y a modo de comprobacién, se realizara el cdlculo de algunas propiedades relativas
al sélido, o bulk, con el objetivo de certificar la optimizacién de los pseudopotenciales utilizados a
los sistemas de dimensién infinita.

Para ello, se realizara otro calculo con SIESTA. En el input de este calculo han de definirse
los vectores primitivos de la celdilla unidad del sélido, asi como los atomos pertenecientes a la base
estructural. En la mayoria de los casos, la celdilla serd algin tipo de cibica (ctbica simple (cs),
cibica centrada en el cuerpo (bcc) o cibica centrada en las caras (fce)), por lo que se suele optar
por un proceso similar al que se realiza en cristalografia: tomar cualquier celdilla ctibica como una
cs y anadirle los &tomos necesarios a la base estructural (1 en el caso cs, 2 para una celdilla bee y 4
para las de tipo fcc). Sin embargo, en el caso del Paladio, este procedimiento llevaba a un fallo en
la convergencia del problema de autovalores, por lo que se decidié tratar el problema directamente
como una celdilla fce. En la Figura 2.10 se muestra una parte del input del bulkde Paladio.

Se correra el input con SIESTA, mediante el comando (path)/siesta <*.fdf >*.out. Una

vez terminado el calculo, se extraeran del output .out los datos de la energia cohesiva y el parametro
de red.
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SystemName Pd0 SpinPolarized T

SystemLabel Pd-bulk NonCollinearSpin F
NumberOfSpecies 1 XC.functional GGA
NumberOfAtoms 1 XC.authors PBE
MeshCutoff 300 Ry
%block ChemicalSpecieslabel
1 46 Pd %sblock kgrid Monkhorst Pack
%sendblock ChemicalSpecieslLabel 20 0 0 0.0
06 20 0 0.0
%block PAO.Basis 0 0 20 0.0
Pd 3 %endblock kgrid Monkhorst Pack
n=5 0 2
7.936 3.843 SolutionMethod diagon
1.000 1.000 ElectronicTemperature 300 K
n=5 1 1 DM.Tolerance 1.d-4
5.454 MaxSCFIterations 200000
1.000 DM.MixingWeight 0.01
n=4 2 2 DM.NumberPulay 4
7.549 4.813 DM.UseSaveDM T
1.000 1.000 DM.MixSCF1 T
%endblock PAO.Basis WriteMullikenPop 1
WriteForces T
LatticeConstant 3.890 Ang #Dato Experimental WriteCoorXmol[] [J T

AtomicCoordinatesFormat ScaledCartesian

MD.TypeOfRun CG
%block LatticeVectors MD.NumCGsteps 200
0.0 0.5 0.5 MD.MaxCGDispl 0.005 Ang
0.5 0.0 0.5 #Matriz fcc MD.MaxForceTol 0.005 eV/Ang
0.5 0.5 0.0 MD.VariableCell T
%sendblock LatticeVectors MD.MaxStressTol 1.0 GPa

%block AtomicCoordinatesAndAtomicSpecies
0.000000 0.000000 0.000000 1
%endblock AtomicCoordinatesAndAtomicSpecies

Figura 2.10: Input del bulk de Paladio.

2.4.3. Resultados.

En la Tabla 2.5 se presentan condensados los resultados obtenidos en este estudio y los datos
experimentales existentes, para su posterior comparacién y andlisis. Para la mayoria de dimeros
de metales de transicién no existen datos experimentales completamente fiables, por lo que en las
tablas de resultados apareceran normalmente varias referencias a distintos experimentos, o a otros
calculos computacionales.

Como puede verse en la Tabla 2.5, los resultados obtenidos para el Paladio son relativamente
aceptables. Las multiplicidades de espin del a&tomo y del dimero concuerdan con sus valores expe-
rimentales (1 y 3, respectivamente), y tanto la energia de disociacién D, (diferencia de 0.62 eV con
la referencia * y de 0.04 eV con la referencia ¢) como la distancia de enlace (diferencia de 0.12 A
con ambas referencias) resultan valores cercanos a dichos datos. No es asi el caso de la frecuencia
de vibracién, que se diferencia en 61 cm™' de los valores tomados como referencia experimental.
Que la distancia de enlace sea 0.12 A menor que el valor experimental es lo que ha provocado
que la energia D, y la frecuencia de vibracién sean mayores que los valores experimentales. Por
otro lado, comparando con el célculo GGA/PBE all-electron de la referencia [24], los resultados

36



obtenidos en este trabajo se aproximan mejor a los experimentos. Esto indica que la base utilizada
en esta memoria es mejor que la usada en [24].

Pd ‘ Dimero ‘ Bulk
2S+1 D, (eV) 1. (A) @, (cm™) | Ecor (eV) a (A)
Exp®® 3 1.03£0.16  2.65 133 3.89 3.89
Exp© 3 1.69£0.16  2.65 133 3.89 3.89
GGA/PBE* 3 1.65 2.53 194 3.81 3.98
GGA/PBE*® 3 0.651 2.48

Tabla 2.5: Comparacion entre los calculos realizados para el Paladio y los datos experimentales
disponibles. Se indicara la procedencia de los datos mediante superindices.

@ Datos del dimero: M. D. Morse, Clusters of Transition-Metal Atoms, Chem. Rev. 1988, 86,
1049-1109: citando a Shim y Gingerich, J. Chem. Phys. 1984, 80, 5107.

b Datos del bulk: Charles Kittel, Introduction to Solid State Physics, 8" Ed. Hoboken, NJ John
Wiley Inc 2005.

¢ Como ?, pero usando condiciones experimentales de S. S. Lin, B. Strauss, y A. J. Kant, Chem.
Phys. 1969,51,2282.

4 Calculo realizado en este trabajo.

¢ Célculo all-electron de Juarez y colaboradores [24].

En el caso del bulk, se ha obtenido una constante de red méas grande que la experimental. En
el trabajo de J. Ferrer y colaboradores [33], estos obtienen un valor un poco més préximo, usando
el mismo pseudopotencial (pero mediante una rejilla de integracién més fina) y muy cercano al
calculo con el cédigo VASP. La energia cohesiva calculada resulta muy préxima a la experimental
(0.08 eV /atomo de diferencia).

2.5. Vanadio.

En el caso del Vanadio se trabajard con tres pseudopotenciales diferentes, como podia verse
en la Tabla 2.1. Para cada uno de ellos se seguira el procedimiento de calculo descrito en la Seccion
2.4.

V(1).

En la Tabla 2.6 aparecen reflejados los resultados del test interno de transferibilidad de
ATOM para el pseudopotencial extraido del articulo de J. Ferrer y colaboradores [33]. En este
caso, puede verse cémo las diferencias de energia difieren entre si valores mucho més grandes que
1 mRy, por lo que puede deducirse que los resultados que se obtendran de los calculos no seran
muy realistas.
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V() | IAE - PS|

4s%3d3  4s1°3d3°  4s'3d*  4s9°3d*S
4523d3 0.0
45123035 2.0 0.0
4s13d4 6.9 9.0 0.0
459°3d*5 | 13.2 11.2 6.2 0.0

Tabla 2.6: Diferencias de energia entre los dos tipos de célculo (en mRy), dadas en valor absoluto.

V(2).

Para el pseudopotencial de la base de datos de SIESTA, el test de transferibilidad reflejado
en la Tabla 2.7 tampoco asegura buenos resultados en los calculos que se realizaran para el dimero.

V2 | IAE - PS|
1738 451030 4s'3dT 4500305
15738 0.0
4515335 | 5.8 0.0
451344 7.8 1.9 0.0
45953445 | 6.8 1.0 0.8 0.0

Tabla 2.7: Diferencias de energia entre los dos tipos de célculo (en mRy), dadas en valor absoluto.

V(3).

Por tltimo, el tercer pseudopotencial, que se caracteriza por tener una correcién de semicore
(se incluye la ultima capa del core como electrones de valencia), parece que resultara ser el més
transferible de los tres, como puede verse en la Tabla 2.8.

V(3) \ |AE - PS|
4523d%  4s1°3d3°  4s13d? 48973440
4s?3d° 0.0
4510303 | 1.2 0.0
4s'3d* 3.8 2.7 0.0
459°3d%° | 0.4 1.5 4.3 0.0

Tabla 2.8: Diferencias de energia entre los dos tipos de célculo (en mRy), dadas en valor absoluto.
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2.5.1. Resultados.

En la Tabla 2.9 se presentan los resultados obtenidos para los tres pseudopotenciales de
Vanadio, y los datos experimentales existentes.

A% ‘ Dimero ‘ Bulk
2S+1 D, (eV) 1. (A) @, (em™) | Econ (eV) a (A)
Exp.®? 3 2.75 1.77 537 5.31 3.03
V(1) 1 34.41 0.85 434 6.24 3.03
GGA/PBE*| V(2) 1 38.74 0.93 3257 3.44 3.04
V(3) 3 2.15 2.21 327 10.78 2.98
GGA/PBE? 1.608  1.744

Tabla 2.9: Comparacién entre los calculos realizados para cada caso de Vanadio y los datos
experimentales conocidos.

@ Datos del dimero: C. Barden, J. Rienstra-Kiracofe y F. Schaefer III, J. Chem. Phys, 113, 690
(2000).

b Datos del bulk: Charles Kittel, Introduction to Solid State Physics, 8" Ed. Hoboken, NJ John
Wiley Inc 2005.

¢ Célculo realizado en este trabajo.

4 Célculo all-electron de Juarez y colaboradores [24]

Observando dicha Tabla, puede verse que los resultados de los calculos para el dimero rea-
lizados con los pseudopotenciales V(1) y V(2), han resultado ser pésimos, concordando con la
prediccién del test de transferibilidad. Sin embargo, y puesto que estaban optimizados para ello,
dan una aproximacién aceptable de las propiedades del bulk, en especial de la constante de red.

Por otro lado, el pseudpotencial con correcién de semicore, V(3), optimizado para una super-
ficie de Vanadio, reproduce aceptablemente ciertas propiedades del dimero, siendo la més notable
la energia de disociacién, que se diferencia 0.6 eV del valor experimental. Sin embargo, este pseudo-
potencial tampoco podria clasificarse como muy transferible, vistas las diferencias existentes entre
los resultados obtenidos para las propiedades del bulk y los datos experimentales.

Por ultimo, se hara notar que el cdlculo all-electron de Juarez y colaboradores consigue hallar
la distancia de enlace del dimero casi con total precision, no siendo asi la energia de disociacién,
que resulta incluso mas baja que la calculada en este trabajo.

NOTA: Ninguno de los valores de la multiplicidad de espin del atomo coincide con el dato

experimental, que es 4, lo cual esta de acuerdo con el cédlculo (esencialmente exacto) de la referencia
[17].
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2.6. Cobalto.

Para el Cobalto se han tomado dos pseudopotenciales con los mismos radios de core, con la
unica diferencia de que el primero no sera un calculo relativista, mientras que el segundo si. En
cada caso se aplicard el método de célculo descrito en la Seccion 2.4.

Co(1).

El resultado del test de transferibilidad de ATOM para el pseudopotencial no relativista
aparecera reflejado en la Tabla 2.10. Como puede verse en dicha Tabla, las diferencias de energia
difieren mucho mas de 1 mRy respecto de cada tipo de cédlculo. Como se ha visto antes, esto es un
claro indicador de la no transferibilidad del pseudopotencial.

Co(1) | |AE - PS]
4523d"  4s'°3d™  4s'3d®  4s°3d°
45%3d" 0.0
41:53d7° 11.2 0.0
451348 16.5 5.3 0.0
45934° 13.4 2.1 3.2 0.0

Tabla 2.10: Diferencias de energia entre los dos tipos de célculo (en mRy), dadas en valor absoluto.

Co(2).

De la misma forma, el test de transferibilidad para el pseudopotencial relativista reflejado en
la Tabla 2.11, tampoco augura buenos resultados en los calculos que se realizaran para el dimero.

Co(2) | |AE - PS|
4523d”  4s'°3d™  4s'3d®  4s°3d°
4523d" 0.0
451:53d7° 1.1 0.0
451348 5.4 4.3 0.0
45°34° 1.9 20.7 16.4 0.0

Tabla 2.11: Diferencias de energia entre los dos tipos de célculo (en mRy), dadas en valor absoluto.

2.6.1. Resultados.

En la Tabla 2.12 se presentan tanto los resultados obtenidos para los dos pseudopotenciales
de Cobalto, como los datos experimentales existentes. Como puede verse, en este caso aparecen
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(1) APk

dos constantes de red distintas, “a” y “c”. Esto se debe a que la estructura cristalina del Cobalto
es de tipo hexagonal compacta (HCP, por su nombre en ingles, Hexagonal Close-Packed.)

Co \ Dimero \ Bulk
2S+1 D, (eV) 1. (A) @, (em™') | Econ (eV) a (A) ¢ (A)
Exp.®? 5) 1.694+0.26  2.02 297 4.39 2.1 4.07
Co(l)| 7 143 2.36 135 531 256 419
d
GGA/PBE Co(2) 7 4.37 2.32 450 5.36 2.55  4.16
GGA/PBE* 1.266 1.966

Tabla 2.12: Comparacion entre los cédlculos realizados para cada caso de Cobalto y los datos
experimentales conocidos.

@ Datos del dimero: C. Barden, J. Rienstra-Kiracofe y F. Schaefer III, J. Chem. Phys, 113, 690
(2000).

b Datos del bulk: Charles Kittel, Introduction to Solid State Physics, 8" Ed. Hoboken, NJ John
Wiley Inc 2005.

4 Calculo realizado en este trabajo.

¢ Calculo all-electron de Juarez y colaboradores [24].

Lo primero que se observa en dicha Tabla es que, para ambos pseudopotenciales, el estado
de menor energia del dimero no es el quintuplete, como pasa en el caso experimental, sino el
septuplete. Sin embargo, la multiplicidad de espin del &tomo si coincide con su valor experimental,
que es 4. Esto provoca la gran diferencia existente entre la energia de disociacion calculada y el
experimento (2.7 €V), y los 0.30 Ade diferencia entre los valores de la distancia de enlace. Por
otro lado, ninguno de los dos pseudopotenciales se aproxima al valor de la frecuencia de vibracion
medida experimentalmente, quedando el primero por debajo, con una diferencia de 162 cm™!, y
el segundo por encima, con una diferencia de 153 cm™!. Ademds, este es el inico pardmetro en el
que la relatividad parece jugar un papel importante, puesto que el resto de resultados, tanto del
dimero como del bulk, se acercan a los mismos valores para ambos pseudopotenciales.

En el caso del bulk, se han obtenido constantes de red ligeramente superiores a las experi-
mentales, con diferencias del orden de 0.05 A para la constante “a” y del orden de 0.1 A para el
parametro “c”. Ademas, la energia cohesiva para ambos pseudopotenciales también supera el valor
experimental, con diferencias del orden de 1 eV en ambos casos.

Por dltimo, en el caso del calculo all-electron de Juarez y colaboradores, la energia D,, asi
como la distancia de enlace r,, si estan bien aproximadas a sus valores experimentales, quedando
ambas por debajo: la primera con una diferencia de 0.43 eV, y la segunda por una cantidad de

0.02 A.
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2.7. Rodio.

En el caso del Rodio, al igual que con el Cobalto, se estudiaran dos pseudopotenciales cuya
unica diferencia es la contribucién relativista, presente en el segundo de ellos. Para ambos, se
realizara un proceso de calculo como el descrito en la Seccion 2.4.

Rh(1).

En la Tabla 2.13 aparecen reflejados los resultados del test interno de transferibilidad de
ATOM para el pseudopotencial de Rodio no relativista. Al igual que en el caso del Paladio (ver
Tabla 2.4), estas diferencias de energia entrarian dentro del rango de una transferibilidad aceptable.

Rh(1) \ |AE - PS]
5stdd?  5s¥4d!V  5s?4d®  5s?°4d%°
5st4d” 0.0
5594410 3.6 0.0
5s24d8 5.2 1.6 0.0
55954495 1.0 2.6 4.2 0.0

Tabla 2.13: Diferencias de energia entre los dos tipos de cdlculo (en mRy), dadas en valor absoluto.

Rh(2).

De la misma forma, el test de transferibilidad para el pseudopotencial relativista reflejado en
la Tabla 2.14, también predice unos resultados aceptables en los cédlculos que se realizaran para el
dimero.

RL(2) | IAE - PS|
psidd’ 5504dV  5sPAdS 505470
psdd’ 0.0
504410 | 31 0.0
5s%4d8 4.5 1.4 0.0
55924d%° 0.9 2.2 3.7 0.0

Tabla 2.14: Diferencias de energia entre los dos tipos de célculo (en mRy), dadas en valor absoluto.

2.7.1. Resultados.

En la Tabla 2.15 se presentan los resultados obtenidos en los calculos para los distintos
pseudopotenciales de Rodio, y los datos experimentales existentes.
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Rh ‘ Dimero ‘ Bulk

2S+1 D, (eV) 1. (A) @, (em™) | Econ (eV) a (A)

Exp.? o 2.406%  2.22° 267¢ 5.75 3.80

TRu(L) | 5 335 231 267 507 3.86

GGA/PBE Rh(2) 5 3.96 2.26 296 5.73 3.88
GGA/PBE/ 1716 2.211

Tabla 2.15: Comparacion entre los célculos realizados para cada caso de Rodio y los datos expe-
rimentales conocidos.

® C. Barden, J. Rienstra-Kiracofe y F. Schaefer III, J. Chem. Phys., 113, 690 (2000).

® No existen datos experimentales. Dato estimado en la referencia [22].

¢D. L Cocke y K. A. Gingerich, J. Chem. Phys., 1974, 60 (1958).

4 Datos del bulk: Charles Kittel, Introduction to Solid State Physics, 8" Ed. Hoboken, NJ John
Wiley Inc 2005.

¢ Célculo realizado en este trabajo.

I Calculo all-electron de Juarez y colaboradores [24].

Como puede observarse en la Tabla, los resultados obtenidos para el Rodio son relativamente
aceptables. La multiplicidad de espin del dimero coincide en ambos casos con su valor experimental,
no asi la del atomo, que deberia ser 4, valor que iguala el calculo relativista, pero que no consigue
alcanzar el no relativista, que se queda con un espin fraccionario entre 3 y 4. Por otro lado, las
energias de disociacion calculadas para los dos pseudopotenciales superan el valor experimental,
siendo el relativista el que més se aleja del experimento, con una diferencia de 1.55 eV. En el caso
de las distancias de enlace, ambas se aproximan relativamente al valor estimado recientemente
por Lucas Bao y colaboradores [22], quedando ambas por encima, con una diferencia de 0.09 A
para la primera, v de 0.04 A para la segunda. Para la frecuencia de vibracién del enlace, el calculo
realizado con el pseudopotencial no relativista reproduce muy acertadamente el valor experimental

de 267 ecm™!, no asf el calculo relativista, que se excede en una cantidad de 29 cm™*.

En el caso de los calculos relativos al bulk, ambos pseudopotenciales reproducen bastante
adecuadamente la energia cohesiva (dando mejor resultado el cédlculo relativista), algo notable
vistos los resultados obtenidos para otros elementos. Por otro lado,la diferencia de ambas constantes
de red respecto a su valor experimental no supera los 0.1 A .

Por ultimo, puede verse que el calculo all-electron de Juarez y colaboradores reproduce con

bastante fidelidad la distancia de enlace r., no asi la energia D,, que queda 0.69 eV por debajo del
valor experimental.
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Capitulo 3

Conclusiones.

En esta memoria se ha trabajado con cuatro elementos quimicos particulares, todos perte-
necientes al grupo de metales de transicién. Sin embargo, existen algunas conclusiones que serian
aplicables a todos los elementos en este tipo de célculos.

La primera conclusion extraible de este trabajo, es que las correlaciones entre el espin y el
momento angular en los metales de transicion, producen una gran diversidad de estados electrénicos
fundamentales, acoplamientos magnéticos, y reactividad quimica, y que sus efectos son detectables
incluso en las moléculas diatomicas. Asi, muchos datos experimentales y tedricos entran en conflicto
entre si, e incluso para algunas magnitudes atin no existen experimentos fiables. Por tanto, las
moléculas diatomicas de metales de transicién representan un reto para los métodos de calculo
ab-initio de estructura electrénica.

La segunda conclusion general a la que se llega, es que el funcional de intercambio y correlacion
GGA/PBE, los pseudopotenciales Troullier-Martins y las bases de orbitales atémicos numéricos,
no son lo suficientemente precisos como para garantizar la transferibilidad de los pseudopotenciales
en sistemas atomicos tan distintos como un bulk y una molécula pequena. Asi, dependiendo del
sistema a estudiar, se han de tomar unos pseudopotenciales optimizados para ese tipo de sistema
o, en su defecto, optimizarlos previamente. Lo que no se debe hacer, en ningtin caso, es validar el
resultado de un célculo realizado mediante un pseudopotencial no correctamente optimizado, ya
que es probable que no sea transferible.

La tercera conclusion que se extrae del proceso de célculo, es la validez del test interno de
transferibilidad de ATOM, ya que ha demostrado predecir con bastante acierto qué pseudopoten-
ciales iban a ser mas transferibles, y cudles iban a dar unos resultados muy alejados de los valores
experimentales. Esta conclusion es importante, ya que proporciona una herramienta de compro-
bacién muy rapida de como de transferible sera el pseudopotencial para el sistema que se esté
estudiando.

Una cuarta conclusién seria resaltar la importancia de los calculos computacionales, ya que
permiten la obtencién de datos numéricos de sistemas fisicos que no pueden ser medidos de manera
experimental. Esto permite que se puedan predecir o explicar ciertos comportamientos de dichos
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sistemas, sobretodo ante la exposicion de altos campos magnéticos, o bajas temperaturas.

La conclusion final de este Trabajo de Fin de Grado es hacer notar la gratificacién que supone
la resolucion de problemas de sistemas fisicos reales, ya sea de forma tedrica, practica, o mediante
simulaciones, ya que permite al alumno poner de manifiesto los conocimientos adquiridos a lo largo
del Grado, y le sitia en una perspectiva mas cercana al mundo laboral.
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