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Resumen
El presente trabajo de investigación se enfoca en un minucioso análisis de las propiedades

estructurales y electrónicas de agregados de oro, donde el objetivo fundamental consistió
en determinar con precisión los isómeros de los agregados de oro de diferentes dimensiones,
haciendo uso de la Teoría del Funcional de la Densidad (DFT), recurriendo al paquete Vienna
Ab initio Simulation Package (VASP) para calcular las configuraciones atómicas, teniendo en
cuenta efectos finos como el espín-órbita y discutiendo su relevancia en la determinación de
los isómeros. Además se desarrolla un procedimiento estratégico para la obtención de estos
resultados mediante, potenciales empíricos y el método de exploración estructural conocido
como Basin-Hopping. En síntesis, este estudio representa una aproximación rigurosa para
profundizar en el entendimiento de las propiedades de los clusters de oro, con la meta de
mejorar la determinación de los mismos y avanzar en el conocimiento de la físico-química de
estos sistemas.



Abstract
The present research work focuses on a meticulous analysis of the structural and electronic

properties of gold clusters. The primary objective was to accurately determine the isomers
of gold clusters of varying dimensions. Utilizing Density Functional Theory (DFT) and leve-
raging the Vienna Ab initio Simulation Package (VASP) to compute atomic configurations,
while considering fine effects such as spin-orbit coupling and discussing its significance in
isomer determination. Additionally, a strategic procedure is developed for obtaining these
results through empirical potentials and the structural exploration method known as Basin-
Hopping. In summary, this study represents a rigorous approach to deepen the understanding
of gold cluster properties, aiming to enhance their determination and advance the knowledge
of the physical chemistry of these systems.
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1. Introducción
Los agregados de oro, constituidos por una pequeña cantidad de átomos de oro, han re-

cibido considerable atención debido a sus propiedades únicas y su potencial aplicativo en
diversos campos, como la catálisis, la nanotecnología y la biomedicina. La comprensión de las
estructuras atómicas y las propiedades electrónicas de estos agregados es fundamental para
optimizar su rendimiento en aplicaciones prácticas.

En este Trabajo de Fin de Grado, se ha llevado a cabo un estudio detallado de las estructuras
atómicas de agregados de oro utilizando la Teoría del Funcional de la Densidad (DFT, por
sus siglas en inglés), un enfoque ampliamente utilizado en la simulación de sistemas nanoes-
tructurados. Se ha empleado el paquete de simulación Vienna Ab initio Simulation Package
(VASP) para calcular las estructuras atómicas de los agregados, considerando efectos finos
como el efecto espín-órbita, lo que proporciona una descripción precisa de las propiedades
electrónicas de los sistemas estudiados.

Este trabajo se basa en investigaciones previas que han explorado diferentes enfoques pa-
ra la determinación de las estructuras más estables de los agregados de oro. Entre estos
enfoques se incluyen el uso de potenciales empíricos para la predicción de estructuras, así
como el método de optimización global conocido como Basin-Hopping, que permite explorar
el espacio de configuración estructural de manera eficiente. Además, se ha considerado el
método de optimización local proporcionado por el código Spanish Initiative for Electronic
Simulations with Thousands of Atoms (SIESTA), un entorno similar al VASP que también
resuelve mediante la DFT.

El objetivo principal de este trabajo es determinar con máxima precisión los isómeros, es
decir, las estructuras atómicas más estables, de los diferentes agregados de átomos de oro
bajo estudio. Se investigarán agregados que varían en tamaño desde 17 hasta 55 átomos de
oro, con el fin de comprender cómo las propiedades estructurales y electrónicas cambian con
el tamaño del sistema.

En resumen, este estudio se presenta como una introducción a un estudio serio y consis-
tente sobre las propiedades estructurales de la formación de agregados y moléculas, haciendo
uso de múltiples técnicas y llevando a cabo una estrategia en el uso de las mismas que per-
mite sacarles el máximo potencial a cada una de ellas, teniendo como fin último la mejora de
resultados previos por compañeros de esta misma facultad de ciencias de la universidad de
Valladolid en la determinación de los isómeros de nano-agregados de oro.



2. Marco Teórico

El propósito de este capítulo es introducir la teoría DFT (Density Functional Theory)
como el marco de estudio y trabajo para el análisis de las estructuras de los clústeres de oro,
profundizando en los conceptos más innovadores que esta teoría propone. Con estos objetivos
en mente, se ha considerado el siguiente orden como el más óptimo para alcanzar el propósito:

1. Descripción del sistema: Se describe matemáticamente el sistema de N átomos de
oro neutro formando el clúster.

2. Energía de Hartree-Fock (deducción de la energía de correlación): Se discute
la teoría detrás de la energía de Hartree-Fock y cómo se relaciona con la energía de
correlación en la teoría DFT. Este punto se trata con antelación a la DFT debido a que
su tratamiento es completamente análogo al de las ecuaciones de Kohn y Sham, pero
simplificado.

3. Resolución del problema energético: Una vez que se ha separado el problema me-
diante la aproximación de Born-Oppenheimer, la DFT se centra en resolver el problema
energético para un esqueleto atómico congelado. La determinación de dicha estructura
se discutirá más adelante en el siguiente capítulo.

4. Reducción de costes computacionales (pseudopotenciales): Se analiza cómo,
empleando la DFT para resolver el problema atómico y aprovechando que los electrones
de core son químicamente inertes en la formación de enlaces con otros átomos, el coste
computacional se puede reducir drásticamente al tener que considerar muchos menos
electrones en juego, gracias a esta potente herramienta matemática.

5. Expresiones de la energía de intercambio-correlación: Se presentan las diferentes
aproximaciones planteadas para la energía de intercambio-correlación en la teoría DFT,
cuyo uso se discutirá en el siguiente capítulo.

2.1. Problema a resolver

El presente capítulo aborda el desarrollo de una teoría formal para describir la dinámica
electrónica en sistemas moleculares. Se inicia con una descripción del sistema a través de
su Hamiltoniano, omitiendo inicialmente los efectos finos que se tratarán en detalle más
adelante. Para abordar la complejidad del problema, se aplica la aproximación de Born-
Oppenheimer, aprovechando la diferencia de masa entre los electrones y los núcleos atómicos.
Esta aproximación permite separar la dinámica del sistema en dos componentes: la electrónica
y la nuclear.
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Hamiltoniano del sistema Total - sin efectos finos

H =− h̄2

2m
·
N∑
i=1

∇2
i − h̄2

2
·
K∑
k=1

1

Mk
∇2
k +

e2

4πϵ0
·
K∑
k<k′

ZkZk′

Rkk′
−

e2

4πϵ0
·
K∑
k=1

N∑
i=1

Zk
rik

+
e2

4πϵ0
·
N∑
i<i′

1

rii′

(2.1)

donde identificamos la energía potencial:

V (r⃗, R⃗) =
e2

4πϵ0
·
K∑
k<k′

ZkZk′

Rkk′
− e2

4πϵ0
·
K∑
k=1

N∑
i=1

Zk
rik

+
e2

4πϵ0
·
N∑
i<i′

1

rii′
(2.2)

Notación: R⃗ = (R⃗1, . . . , R⃗K) y r⃗ = (r⃗1, . . . , r⃗N ), donde N es el número total de electrones
y K es el número total de átomos. Cabe señalar que estamos haciendo un pequeño abuso de
notación; no debe confundirse N con el número de átomos del cúmulo. Aquí, R⃗k denota la
posición del núcleo k-ésimo y r⃗i denota la posición del electrón i-ésimo.

El Potencial del sistema se descompone en tres términos principales:

• Interacción coulombiana nuclear (Vnn): Representa la repulsión electrostática entre los
núcleos atómicos.

• Interacción electrón-núcleo (Vne): Describe la atracción entre los electrones y los núcleos
atómicos.

• Interacción electrón-electrón (Vee): Representa la repulsión electrostática entre los elec-
trones.

La presencia del término Vne impide la separación del problema en nuclear y electróni-
co. En su ausencia, se podría describir el sistema como ψ(r⃗, R⃗) = χ(R⃗)ϕe(r⃗). No obstante,
dado que el término de interacción Vne no puede ser despreciado, la aproximación de Born-
Oppenheimer propone describir el sistema tratando las posiciones nucleares como parámetros
(ψ(r⃗, R⃗) = χ(R⃗)ϕe(r⃗; R⃗)). Una vez separado el problema, la dificultad de la ecuación elec-
trónica provendrá del término de interacciones entre electrones Vee. Estas características
impiden un tratamiento simple mediante un potencial externo con la misma forma funcional
para cada electrón, V (r⃗i).

Para abordar este problema, se propone la aplicación de la aproximación adiabática. Esta
aproximación se basa en la gran diferencia de masa entre los átomos de oro (183.473,17815
Mev
c2

) y los electrones (0,510 998 Mev
c2

), con una diferencia de hasta 7 órdenes de magnitud.
Debido a la cual, se considera que los electrones se ajustan instantáneamente (encontrando su
estado fundamental) a cada posición nuclear, más adelante se verá la expresión matemática
en la que cristaliza esta aproximación. Pero antes, se reescribe el problema empleando la
teoría de perturbaciones.
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Se identifica por lo tanto, la energía cinética nuclear como una perturbación del sistema
Tn. Y el Hamiltoniano sin perturbar como el resto de términos, lo que resulta en 2.4.

Tn ≪ Te, Vnn, Vne, Vee (2.3)

[
− h̄2

2m

N∑
i=1

∇2
i + V (r⃗, R⃗)

]
ϕem(r⃗; R⃗) = Eemϕ

e
m(r⃗; R⃗) (2.4)

Nótese que r⃗ son variables, mientras que R⃗ son parámetros. El conjunto de valores de m
caracteriza los estados propios del sistema sin perturbar.

Como la teoría de perturbaciones indica, la función de onda del Hamiltoniano perturbado de-
be ser una combinación lineal de los estados sin perturbar. Las funciones de onda electrónica
y nuclear deben multiplicarse para obtener la correspondiente al sistema total. Así, tenemos
como resultado:

ψ(r⃗, R⃗) =
∑
m

χm(R⃗)ϕem(r⃗; R⃗) (2.5)

• ψ(r⃗, R⃗): Función de onda total del sistema (electrones y núcleos)

• χ(R⃗): Función de onda nuclear (depende de las posiciones nucleares R⃗)

• ϕ(r⃗; R⃗): Función de onda electrónica (depende de las posiciones electrónicas r⃗ para una
estructura nuclear fija R⃗)

Nótese la diferencia entre ψ(r⃗, R⃗) y ϕ(r⃗; R⃗). En el primero, R⃗ es una variable, mientras
que en el segundo es un parámetro.

Proponiendo esta función de onda como estado propio del Hamiltoniano perturbado y pro-
yectando sobre los estados propios del Hamiltoniano sin perturbar, se llega a la siguiente
expresión:

Heϕ
e
n(r⃗; R⃗) = Een(R⃗)ϕen(r⃗; R⃗) (2.6a)[

Tn + Een(R⃗)
]
χn(R⃗) +

∑
m

cnmχn(R⃗) = Eχn(R⃗) (2.6b)

donde los coeficientes cnm describen el acoplamiento entre dos estados electrónicos debido
al movimiento nuclear. Matemáticamente, estos coeficientes se expresan de la siguiente forma:

cnm =

∫
ϕe∗n (r⃗; R⃗)Wϕem(r⃗; R⃗)− h̄2

[∫
ϕe∗n (r⃗; R⃗)

∑
k

1

Mk
(∇kϕ

e
m(r⃗; R⃗))

]
∇k

A pesar de que estas ecuaciones 2.6a y 2.6b son equivalentes a la ecuación original 2.1,
demuestran ser un mejor punto de partida a fin de comprender la aproximación adiabática.
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Ecuación electrónica

Es en este contexto donde la aproximación de Born-Oppenheimer demuestra ser una he-
rramienta extremadamente poderosa, al sugerir la siguiente relación:

∑
m cnmχn ≪ Tnχn,

implicando que cnm ≃ 0. Esto conduce definitivamente a las ecuaciones conocidas como elec-
trónica y nuclear:

Heϕ
e
n(r⃗; R⃗) = Een(R⃗)ϕen(r⃗; R⃗) (2.7a)[

Tn + Een(R⃗)
]
χn(R⃗) = Eχn(R⃗) (2.7b)

donde He ==

[
− h̄2

2m ·
N∑
i=1

∇2
i + Vnn(R⃗) + Vne(r⃗; R⃗) + Vee(r⃗)

]
La ecuación (2.7a), también conocida como ecuación electrónica, describe el comportamiento
de los electrones en un sistema, considerando los núcleos atómicos congelados en una estruc-
tura fija (R⃗ constante). La solución de esta ecuación proporciona la función de onda del
sistema, ϕen(r⃗), que representa la distribución espacial de los electrones, así como la energía
electrónica total del sistema, Een(R⃗).

La ecuación (2.7b), denominada ecuación de movimiento nuclear, describe el comporta-
miento de los núcleos atómicos en el sistema. Resolver esta ecuación implica calcular la
hipersuperficie de energía potencial Een(R⃗) para cada configuración posible de las posiciones
nucleares R⃗, analizando las tendencias de la superficie en las 3N dimensiones que esta pre-
senta (siendo N el número de átomos) las cuales determinan las fuerzas sobre cada átomo
(F⃗k = −∇⃗kE

e
n(R⃗1, . . . , R⃗K)). Por lo que el sistema buscará las posiciones de equilibrio como

resultado de estas fuerzas, localizadas en los mínimos locales de esta superficie energética
electrónica. Es aquí donde reside el interés de este trabajo, la determinación de la posición
nuclear más estable del sistema, es decir, el mínimo global de la hipersuperficie Een(R⃗).

La exploración exhaustiva de diche superficie, resulta computacionalmente inviable debido
a su alta dimensionalidad, que crece exponencialmente con el número de átomos (N) en el
sistema. En este caso, con un gran número de átomos de oro en el agregado, la complejidad
del cálculo se vuelve prohibitiva.

Por lo tanto, este trabajo no se enfoca en una exploración directa de la superficie de energía
potencial completa. En cambio, se utiliza la siguiente estrategia:

• Estructuras atómicas fijas: Se seleccionan estructuras atómicas específicas, previa-
mente determinadas por otros métodos (detallados en el capítulo 3).

• Teoría del Funcional de Densidad (DFT): Se aplica la DFT para resolver la ecua-
ción electrónica, con dos objetivos para diferentes etapas del estudio: primero, optimizar
localmente estructuras atómicas dadas; y segundo, calcular la energía electrónica total
de estructuras atómicas fijas. La DFT es una herramienta computacionalmente eficien-
te que permite obtener la densidad electrónica y la energía electrónica total del sistema
con altísima precisión.
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Esta aproximación permite analizar el comportamiento del sistema en diferentes confi-
guraciones atómicas sin la complejidad computacional de explorar la superficie de energía
potencial completa mediante DFT.

2.1.1. Modelo de Hartree-Fock

El Modelo de Hartree-Fock (HF) es un método ampliamente utilizado en física y química
para aproximar la energía electrónica de sistemas atómicos y moleculares. Su tratamiento en
este trabajo se ve motivado con el fin de facilitar la interpretación de la energía de intercam-
bio y definir la de correlación. 1

Hartree-Fock busca resolver la ecuación electrónica (2.4), la cual se simplifica al eliminar
el término de interacción entre nucleos (Vnn(R⃗)) por conveniencia, ya que se pretende traba-
jar con un esqueleto nuclear congelado, (R⃗ fijo) resultando en:

N∑
i=1

[
− h̄2

2m
∇2
i +

1

2

e2

4πϵ0

N∑
i′=1

1

rii′
− e2

4πϵ0

K∑
k=1

Zk
rik

]
|Ψ >= E|Ψ > (2.8)

Nótese que de aquí en adelante se realiza un cambio de notación para referirnos con E a
la energía electrónica total del sistema, hasta ahora tratada como Ee. No se debe confundir
con la energía de la molécula total, pese al abuso de notación.

Para resolver la ecuación 2.8 Hartree-Fock propone como solución una función de onda cons-
truida a partir de un único determinante de Slater, esto se trata de una aproximación dado
que una función de ese tipo sería la solución de un sistema de partículas independientes,

es decir, sería un resultado exacto en caso de tener un sistema del tipo: H =
N∑
i=1

hi, donde

hi ≡
[
− h̄2

2m∇2
i − e2

4πϵ0

K∑
k=1

Zk
rik

]
. Sin el término de interacción entre electrones 1

rii′
, sin embargo,

la aproximación de Hartree-Fock es capaz de hacer el tratamiento mediante una función de
onda de este tipo, al mismo tiempo que incluye los efectos de interacción entre los electrones,
(la única corrección que se le escapa es, por definición, la de correlación).

Φ =
1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣∣
ψ1(x⃗1) ψ2(x⃗1) · · · ψN (x⃗1)
ψ1(x⃗2) ψ2(x⃗2) · · · ψN (x⃗2)

...
... . . . ...

ψ1(x⃗N ) ψ2(x⃗N ) · · · ψN (x⃗N )

∣∣∣∣∣∣∣∣∣
Nótese que las funciones ψ son espín-orbitales, es decir, dependen de x⃗ = (r⃗, σ), siendo

estos posición y espín.

La forma en la que Hartree-Fock logra tratar el sistema mediante una función de onda como
Φ y al mismo tiempo incluir los efectos de interacción entre electrones, es haciendo uso del

1Siendo Hartree-Fock una materia ampliamente tratada, se ha realizado el desarrollo de esta teoría en el
trabajo por medio del análisis del Profesor Cherril: [1], [2]
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principio variacional. De esta manera, se plantea esta función de prueba, y se analiza la ener-

gía del sistema como el valor esperado del Hamiltoniano total, 2.8: EHF =< Φ|
N∑
i=1

hi|Φ >

+ < Φ|
N∑

i,i′=1

1
2

e2

4πϵ0
1
rii′

|Φ >, lo que nos lleva a la expresión de la energía de HF.

EHF =
N∑
i=1

< ψi|ĥ|ψi > +
1

2

N∑
i,j=1

[< ψi, ψj |ψi, ψj > − < ψi, ψj |ψj , ψi >] (2.9)

donde < ψi|ĥ|ψj >≡
∑
σ

∫
d3rψ∗

i (x⃗)

[
− h̄2

2m∇2 − e2

4πϵ0

K∑
k=1

Zk
rk

]
ψj(x⃗)

Y: < ψi, ψj |ψk, ψl >≡
∑
σ1,σ2

∫
d3r1d

3r2ψ
∗
i (x⃗1)ψ

∗
j (x⃗2)

[
1
2

e2

4πϵ0
1
r12

]
ψk(x⃗1)ψl(x⃗2)

Nótese que el subíndice del espín-orbital denota el estado del ”electrón i-ésimo”, (obs:
rk = |r⃗ − R⃗k|).

Analicemos ahora el significado de los términos de 2.9:

1. < ψi|ĥ|ψi > =
∑
σ

∫
d3rψ∗

i (x⃗)
[
− h̄2

2m∇2 − e2

4πϵ0

∑K
k=1

Zk
rk

]
ψi(x⃗)

Este término representa la energía de un electrón en un sistema de partículas
independientes, bajo la influencia de un potencial externo que coincide con la
interacción coulombiana de los núcleos atómicos del clúster sobre dicho electrón.

2. < ψi, ψj|ψi, ψj > =
∑
σ1,σ2

∫
d3r1d

3r2ψ
∗
i (x⃗1)ψ

∗
j (x⃗2)

[
1
2

e2

4πϵ0
1
r12

]
ψ i⃝(x⃗1)ψ j⃝(x⃗2)

El término ψ∗
i (x⃗1)ψi(x⃗1) representa la probabilidad de presencia del electrón i-

ésimo en r⃗1, y de la misma manera, el término ψ∗
j (x⃗2)ψj(x⃗2) representa la proba-

bilidad de presencia del electrón j-ésimo en r⃗2.
Por lo que este término representa la repulsión coulombiana entre las densidades
de carga de los electrones i-ésimo y j-ésimo, y se representa como Jij ≡ Coulomb

Integral. Y se define 1
2

N∑
i,j=1

Jij como la energía de Hartree.

3. < ψi, ψj|ψj, ψi > =
∑
σ1,σ2

∫
d3r1d

3r2ψ
∗
i (x⃗1)ψ

∗
j (x⃗2)

[
1
2

e2

4πϵ0
1
r12

]
ψ j⃝(x⃗1)ψ i⃝(x⃗2)

La clave de este término es percatarse del intercambio, ”exchange”, que se da (sin
un significado físico sencillo, es una consecuencia de la naturaleza antisimétrica de
la función de onda electrónica) entre los dos últimos espín-orbitales de la expresión

anterior. Se representa como Kij ≡ Exchange energy. Y se define 1
2

N∑
i,j=1

kij como

la energía de intercambio exacta.

Es ahora cuando se pone de relieve el papel fundamental del espín en las expresiones
de energía de Hartree-Fock. Se recuerda que los espín-orbitales del determinante de Slater
propuesto como solución del problema, ψ(x⃗), se caracterizan por ser un producto entre la
función espacial, φ(r⃗), y la función de espín, χ(σ). A continuación, se procederá a examinar
el efecto del espín en los términos de la energía de HF.
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1. < ψi|ĥ|ψi >

=

[∑
σ

χ∗
i (σ)χi(σ)

]∫
d3rφ∗

i (r⃗)

[
− h̄2

2m
∇2 − e2

4πϵ0

K∑
k=1

Zk
rk

]
φi(r⃗)

=

∫
d3rφ∗

i (r⃗)

[
− h̄2

2m
∇2 − e2

4πϵ0

K∑
k=1

Zk
rk

]
φi(r⃗)

El espín no afecta directamente a este término, ya que la integral sólo depende de
la función de onda espacial φi.

2. < ψi, ψj|ψi, ψj >≡ Jij

=

[∑
σ1

χ∗
i (σ1)χ i⃝(σ1)

][∑
σ2

χ∗
j (σ2)χ j⃝(σ2)

]
·

·
∫
d3r1d

3r2φ
∗
i (r⃗1)φ

∗
j (r⃗2)

[
1

2

e2

4πϵ0

1

r12

]
φ i⃝(r⃗1)φ j⃝(r⃗2)

=

∫
d3r1d

3r2φ
∗
i (r⃗1)φ

∗
j (r⃗2)

[
1

2

e2

4πϵ0

1

r12

]
φ i⃝(r⃗1)φ j⃝(r⃗2)

El espín no afecta directamente a este término, ya que la integral sólo depende de
las funciones de onda espaciales φi y φj .

3. < ψi, ψj|ψj, ψi >≡ Kij

=

[∑
σ1

χ∗
i (σ1)χ j⃝(σ1)

][∑
σ2

χ∗
j (σ2)χ i⃝(σ2)

]
·

·
∫
d3r1d

3r2φ
∗
i (r⃗1)φ

∗
j (r⃗2)

[
1

2

e2

4πϵ0

1

r12

]
φ j⃝(r⃗1)φ i⃝(r⃗2)

= δσiσj

∫
d3r1d

3r2φ
∗
i (r⃗1)φ

∗
j (r⃗2)

[
1

2

e2

4πϵ0

1

r12

]
φ j⃝(r⃗1)φ i⃝(r⃗2)

El espín juega un papel crucial en este término, ya que la integral sólo es diferente
de cero cuando los espines de los electrones i y j son iguales (σi = σj).

De este análisis podemos concluir que, en los sistemas atómicos, se favorece la orientación
paralela de los espines de los electrones. Esta preferencia se explica por la minimización de la
energía total debido al término de intercambio en la energía de hartree-Fock. Teniendo como
resultado la preferencia de ordenamiento en el llenado de capas, ilustrada en 2.1.

Cabe destacar que la metodología empleada, basada en las ecuaciones de Hartree-Fock,
presenta limitaciones inherentes al plantear como solución un único determinante de Slater.
Las correcciones energéticas que sí incluye son la de apantallamiento (que se denomina ener-
gía de Hartree) y la energía de intercambio. En consecuencia, por definición, la energía de
correlación es el error no corregido por Hartree-Fock. Es por este motivo que, para abordar
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Figura 2.1: Efecto del término de intercambio - HF

sistemas más complejos y obtener descripciones más precisas, es necesario recurrir a teorías
más sofisticadas, como la DFT.
Finalmente, resulta preceptivo mencionar la estrecha analogía existente entre las ecuaciones
de Hartree-Fock y las ecuaciones de Kohn-Sham, en lo que respecta a la resolución de las
mismas.

2.1.2. Density Functional Theory (DFT)
En esta sección, nos adentraremos en los fundamentos de la Teoría del Funcional de Densi-

dad (DFT), una herramienta poderosa para comprender el comportamiento de los electrones
en sistemas atómicos y moleculares. Para abordar esta teoría, vamos a seguir el siguiente
esquema: 2

1. Introducción de los elementos fundamentales: n(r⃗);E0;F [n]

2. Deducción de las ecuaciones de Kohn y Sham
3. Definición de las energías de Hartree-intercambio-correlación
4. Resolución de las ecuaciones de KS expandiendo sobre orbitales atómicos

Introducción a la DFT

El hamiltoniano del sistema es el electrónico:

H =
N∑
i=1

− h̄2

2m
∇2
i + − e2

4πϵ0

K∑
k=1

Zk
rik

+
e2

4πϵ0

K∑
k<k′

ZkZk′

Rkk′
+

1

2

e2

4πϵ0

N∑
i′=1

1

rii′

 (2.10)

νne(r⃗i) νnn νee(r⃗i)

En el caso que nos ocupa, donde el sistema se analiza con un esqueleto nuclear congela-
do, el término νnn de la ecuación del Hamiltoniano no tiene relevancia y se omite en este
estudio, dado que las posiciones nucleares están fijadas. Sin embargo, es importante conside-
rarlo al calcular la energía total del sistema y al analizar la dinámica nuclear.

La Teoría Funcional de la Densidad (DFT) es una herramienta fundamental en la física
moderna para comprender las propiedades de sistemas cuánticos complejos. A diferencia de

2La teoría desarrollada ha sido estudiada por medio diversas obras: [3], [4], [5] destacando el trabajo de
Toulouse en [6]
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los métodos tradicionales basados en la función de onda, la DFT se enfoca en la densidad
electrónica, n(r⃗), la cual representa la probabilidad de encontrar un electrón en una posición
específica r⃗ dentro del sistema. Esta aproximación simplifica significativamente los cálculos,
haciéndola computacionalmente más eficiente para sistemas con un gran número de partícu-
las.

n(r⃗) = N

∫
· · ·
∫
dx2 . . . dxn

∑
σ

|ψ(x⃗1, . . . , x⃗N )|2 (2.11)

En esta ecuación:

• N es el número total de electrones en el sistema.

• x⃗i representa la posición (r⃗i, σi) del i-ésimo electrón, donde r⃗i es la posición espacial y
σi es la componente z del espín (σ = {↑, ↓}).

• La integral se realiza sobre todas las variables espaciales (r⃗i) de los electrones 2 a N , y
se suma sobre las dos componentes de espín (σi) para cada electrón.

• La función de onda total del sistema, ψ(x⃗1, . . . , x⃗N ), describe la distribución de pro-
babilidad de presencia de los N electrones en las configuraciones espaciales y de espín
especificadas por las variables x⃗i.

Es importante destacar que la función de onda total del sistema debe estar antisimetriza-
da debido al principio de exclusión de Pauli, el cual establece que dos fermiones, como los
electrones, no pueden ocupar el mismo estado cuántico simultáneamente. Esta antisimetría
implica que si intercambiamos las coordenadas de dos electrones, la función de onda debe
cambiar de signo.

Como consecuencia de la antisimetría y la indistinguibilidad de los electrones, la densidad
electrónica n(r⃗) no depende de la etiqueta específica del electrón. Esta propiedad refleja la
imposibilidad de distinguir individualmente a los electrones en un sistema de fermiones idén-
ticos. Es por eso que la densidad electrónica (n(r⃗)) representa la probabilidad de presencia
de un electrón en r⃗ (pudiendo ser este ”uno” cualquiera de los N electrones del sistema).∫

d3r n(r⃗) = N (2.12)

Aplicando esta idea al teorema variacional, la resolución de la ecuación de Schrödinger:
H|ψ(x⃗1, . . . , x⃗N ) >= E|ψ(x⃗1, . . . , x⃗N ) > es equivalente a encontrar la función de onda que
minimice la energía del sistema:

E0 = min
ψ

< ψ|H|ψ > (2.13)

La piedra angular de este enfoque reside en el teorema de Hohenberg-Kohn, el cual esta-
blece una correspondencia biunívoca entre la densidad electrónica n(r⃗) y el potencial externo
ν(r⃗) que gobierna el comportamiento de un sistema de electrones, con la salvedad de una
constante arbitraria. En otras palabras, para una densidad electrónica dada, existe un único
potencial externo que la reproduce, siempre que se consideren las condiciones de contorno
correspondientes.

n(r⃗) −→ ν(r⃗) + ς
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Esta profunda conexión permite enfocar el análisis energético del sistema en términos de
funcionales dependientes de la densidad electrónica, en lugar de basarse en la función de onda.
La ecuación de Schrödinger, que describe la dinámica cuántica del sistema, se transforma
así, en una expresión que involucra únicamente la densidad electrónica, dando lugar a las
siguientes definiciones:

□ Funcional universal de densidad:

F [n] = min
ψ→n

< ψ|T̂ + V̂ee|ψ >≡< ψ[n]|T̂ + V̂ee|ψ[n] > (2.14)

□ Funcional de la energía electrónica total:

E[n] = F [n] +

∫
drνne(r⃗)n(r⃗) (2.15)

Nuestro objetivo es encontrar la densidad fundamental n0(r⃗) tal que minimice 2.15: E0 ≡
min
n
E[n], en otras palabras, buscamos la densidad electrónica cuyo potencial externo asociado

ν(r⃗) coincida con el que describe nuestro sistema, siguiendo la metodología de probar con
una densidad electrónica inicial que vamos optimizando vía minimización de la energía, hasta
alcanzar la convergencia y obtener este resultado. Obs: Se denota como ψ[n] a la función
de onda que construyendo la densidad electrónica n(r⃗) dada, minimiza el valor esperado de
T̂ + V̂ee. Nótese que por lo general, esta función no suele ser única.

Método de Kohn-Sham

El planteamiento propuesto por Kohn y Sham es el siguien-
te: primero, proponer una densidad electrónica inicial por
medio de la cual construir el potencial del Hamiltoniano
tal y como el teorema de Hohenberg-Kohn indica, después,
resolver la ecuación de Schrödinger y obtener la función
de onda del sistema que nos permita construir una nueva
densidad electrónica. Tras ello, evaluar la energía del
sistema por medio de 2.15 evaluando si hemos llegado a la
autoconsistencia, donde podemos considerar que la energía
ha sido minimizada.

Obs: este esquema se ve sintetizado en 2.2, imagen
obtenida del trabajo [3].

En esta sección se realizará un análisis detallado de
las ecuaciones de Kohn-Sham, el cual se basa en la Teoría
del Funcional de la Densidad (DFT), que establece la
energía total de un sistema electrónico en términos de su
densidad electrónica, n(r⃗). Sin embargo, la determinación
precisa del funcional universal de la energía, F [n], resulta
ser un problema computacionalmente complejo.

Figura 2.2: Cálculo
Kohn-Sham
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Para abordar este desafío, Kohn y Sham propusieron una aproximación ingeniosa que
consiste en descomponer el funcional F [n] en dos partes:

• Energía cinética de electrones libres, Ts[n]: Esta componente representa la energía
cinética que tendrían los electrones si no existieran interacciones entre ellos. Su cálculo
se puede realizar de forma exacta para sistemas con densidades de electrones uniformes,
nótese la imposición expresada en 2.16, donde la densidad electrónica es la misma que
la del funcional universal, es decir la impuesta como función de prueba al sistema real.

• Energías de Hartree y de intercambio-correlación, EHxc: Esta componente en-
globa las interacciones de campo medio entre electrones (energía de Hartree, EH) y
los intercambios y correlaciones electrónicas (energía de intercambio-correlación, Exc).
La determinación precisa de Exc es un problema sin resolver en la DFT, por lo que se
emplean aproximaciones como la aproximación de la densidad local (LDA) o la aproxi-
mación de gradientes generalizados (GGA), así como funcionales híbridos (por ejemplo,
PBE0).

Por medio de esta idea, la dificultad que Kohn-Sham solventaron fue evitar la necesidad
de aproximar la expresión de T [n] =< ψ[n]|T̂ |ψ[n] >, la cual resulta difícil de determinar,
mientras que hay aproximaciones muy precisas de la expresión de Exc[n] (EH [n] es exacta y
no requiere de aproximación alguna en su expresión, véase 2.19). Hay por lo tanto dos formas
de proceder: la primera consiste en aplicar el principio variacional al funcional de la energía
electrónica total 2.15, para el cual se aproxima una expresión del funcional F [n] (por lo tanto
de T [n]), como consecuencia, todo el estudio se haría por medio de la densidad electrónica, la
cual iría evolucionando autoconsistentemente. Sin embargo, Kohn-Sham proponen una ruta
alternativa, buscando una función de onda Φ restringida a formar la densidad electrónica
dada, la cual minimiza la energía de un sistema ficticio de partículas independientes 2.16.
Como consecuencia, Φ se expresa como un determinante de Slater de espín-orbitales ψi,
como ocurría en Hartree-Fock, aunque debe destacarse la diferencia entre la función de onda
Φ de HF y de KS, dado que no solamente provienen de funciones de prueba diferentes en sus
respectivos métodos de autoconsistencia (en KS proviene de una densidad electrónica n dada,
en HF de una función de prueba Φ dada), además la energía a minimizar es también distinta,
en KS se minimiza 2.18 que incluye la expresión aproximada de la energía de intercambio-
correlación en función de la densidad electrónica, mientras que HF minimiza 2.9 que en vez
de intercambio-correlación presenta el potencial coulombiano repulsivo de los electrones.

□ Funcional cinético de partículas independientes:

Ts[n] = min
Φ→n

< Φ|T̂ |Φ >≡< Φ[n]|T̂ |Φ[n] > (2.16)

□ Funcional energético de Hartree-intercambio-correlación:

EHxc[n] = F [n]− Ts[n] (2.17)

Nótese la diferencia entre Φ[n] y ψ[n] de la ecuación 2.14. Dado que aunque ambos están
restringidos a dar la misma n(r⃗), Φ[n] se obtiene minimizando la energía de un sistema de
partículas independientes, donde el objetivo principal es minimizar el valor esperado del ope-
rador de energía cinética < T̂ >, mientras que ψ[n] se deriva minimizando el valor esperado
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del operador cinético junto a la interacción entre electrones < T̂ + V̂ee >.

Sin embargo, debido a que ambos dan lugar a la misma densidad electrónica, el valor es-
perado de la energía de interacción núcleo-electrón no se ve alterada:

E0 = min
ψ→n

(
F [n] +

∫
drνne(r⃗)n(r⃗)

)
= min

Φ→n

(
< Φ|T̂ + V̂ne|Φ > +EHxc[nΦ]

)
(2.18)

Tras haber introducido el funcional energético de Hartree-intercambio-correlación, realiza-
remos un análisis profundo de dichas energías. A través de una explicación detallada y precisa,
diferenciaremos cada tipo de energía y exploraremos su significado físico y sus implicaciones
en el contexto de las ecuaciones de Kohn-Sham.

Energía de Hartree (EH):

La energía de Hartree representa la energía potencial generada por las interacciones cou-
lombianas repulsivas entre los electrones de un sistema. Esta energía surge debido a la dis-
tribución espacial de los electrones, que generan un campo eléctrico que afecta a todos los
demás electrones del sistema. Matemáticamente, se expresa como:

EH [n] =
1

2

∫∫
d3r1d

3r2
n(r⃗1)n(r⃗2)

||r⃗1 − r⃗2||
(2.19)

Energía de intercambio (Ex):

La energía de intercambio representa la corrección que se debe aplicar a la energía de
Hartree para considerar la repulsión entre electrones con espín paralelo, impuesta por el
principio de exclusión de Pauli. Matemáticamente, se expresa como:

Ex[n] =< Φ[n]|V̂ee|Φ[n] > −EH [n] (2.20)

• ⟨Φ[n]|V̂ee|Φ[n]⟩ es la energía de interacción coulombiana total entre los electrones cuando
se promedia sobre un único determinante KS.

• EH[n] es la energía de Hartree.

La energía de intercambio corrige la sobreestimación de la energía potencial coulombiana
realizada por la aproximación de Hartree. La aproximación de Hartree considera la interacción
coulombiana entre todos los pares de electrones, sin tener en cuenta el principio de exclusión

de Pauli, el cual sí se considera bajo el modelo de Hartree-Fock como −1
2

N∑
i,j=1

Kij .

Energía de correlación (Ec):

La energía de correlación representa la diferencia entre la energía real del sistema electró-
nico y la suma de las energías de Ts[n], de Hartree e intercambio. Esta diferencia surge de



14 Marco Teórico

las interacciones electrónicas más allá de las descritas por las aproximaciones en la energía
cinética, de Hartree y de intercambio. Matemáticamente, se expresa como:

Ec[n] =< ψ[n]|T̂ + V̂ee|ψ[n] > − < Φ[n]|T̂ + V̂ee|Φ[n] > (2.21)

donde:

• ⟨ψ[n]|T̂+V̂ee|ψ[n]⟩ es la energía cinética y de interacción entre electrones para un sistema
descrito por una función de onda que no considera a los electrones independientes, es
decir se compone de múltiples determinantes de Slater.

• ⟨Φ[n]|T̂+V̂ee|Φ[n]⟩ es la energía cinética y de interacción entre electrones para un sistema
descrito por una función de onda que sí considera a los electrones independientes, es
decir se compone de un único determinante de Slater.

Este es el error que Hartree-Fock no considera en su modelo, al imponer como solución
del sistema una función de onda propia de un sistema de partículas independientes (que no
interactúan entre sí) sin añadir ninguna corrección al respecto.

En este contexto del método Kohn-Sham, la función de onda Φ representa el estado fun-
damental de un sistema compuesto por N partículas independientes pero idénticas. Debido
a esta naturaleza, Φ se expresa como un único determinante de Slater construido a partir de
un conjunto de funciones eespínorbitales ortogonales entre sí, ψi(x⃗) t.q. ψi(x⃗) = φi(r⃗)χσi(σ).
Lo cual tiene como consecuencia las siguientes expresiones:

n(r⃗) =

N∑
i=1

|φi(r⃗)|2 (2.22)

E[φi] =

N∑
i=1

∫
d3rφ∗

i (r⃗)

(
−1

2
∇2

)
φi(r⃗) +

∫
d3rνne(r⃗)n(r⃗) + EHxc[n] (2.23)

Nótese que el único motivo por el cual estamos expresando el funcional de la energía
electrónica total en función de los orbitales φi en vez de en función de la densidad electrónica
n(r⃗), es por la definición del funcional Ts[n]

Empleando los multiplicadores de Lagrange y la restricción de normalización de las funcio-
nes φi(r⃗) obtenemos las ecuaciones de Kohn y Sham:

L(φi) = E(φi)−
N∑
i=1

ϵi

(∫
d3rφ∗

i (r⃗)φi(r⃗)− 1

)
donde los ϵi son los multiplicadores de Lagrange. ⇒(

−1

2
∇2 + νne(r⃗)

)
φi(r⃗) +

δEHxc
δφ∗

i (r⃗)
= ϵiφi(r⃗)

Aplicando la regla de la cadena:

δEHxc
δφ∗

i (r⃗)
=

∫
d3r′

δEHxc[n]

δn(r⃗′)

δn(r⃗′)

φ∗
i (r⃗)
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Con la expresión 2.22 podemos calcular δn(r⃗′)
φ∗
i (r⃗)

= φi(r⃗)δ(r⃗ − r⃗′). Lo que nos conduce al si-
guiente resultado para el término de Hartree-intercambio-correlación: δEHxc

δφ∗
i (r⃗)

= δEHxc[n]
δn(r⃗) φi(r⃗).

Así, finalmente, las ecuaciones de Kohn-Sham toman la siguiente forma:(
−1

2
∇2 + νne(r⃗) + νHxc(r⃗)

)
φi(r⃗) = ϵiφi(r⃗) (2.24)

donde νHxc = δEHxc[n]
δn(r⃗) . Y se identifica νH = δEH [n]

δn(r⃗) =
∫
d3r′ n(r⃗′)

||r⃗−r⃗′|| .

Resolución: Base de orbitales atómicos.

Una vez presentadas las ecuaciones de Kohn-Sham, debemos resolverlas. Para ello, se ex-
panden las funciones de onda orbitales de los electrones, φi(r⃗), en una base que bien puede
ser de orbitales atómicos centrados en los núcleos, ondas planas, u otro tipo de funciones.
En el VASP (programa empleado para la resolución del problema) se usan funciones de onda
planas. No obstante, con el fin de ilustrar la resolución de estas ecuaciones trabajaremos en
una base arbitraria [χν ]. Es interesante observar que cuanto mayor sea la base mayor libertad
tiene φi(r⃗) para adaptarse a la condición de minimizar la energía del sistema, 2.18:

La expansión de las funciones de onda orbitales de los electrones en dicha base es:

φi(r) =
M∑
ν=1

cνiχν(r) (2.25)

De esta manera, calcular los orbitales, φi, equivale a obtener los coeficientes orbitales cνi. Se
sustituye entonces esta expansión de las funciones de onda en las ecuaciones de Khon-Sham,
2.24:

hsφi(r) = εiφi(r) (2.26)

donde hs =
(
−1

2∇
2 + νne(r⃗) + νHxc(r⃗)

)
, si ahora multiplicamos a la izquierda por χ∗

µ(r) e
integramos sobre r, (es decir, proyectamos la ecuación sobre las funciones de la base propuesta)
se obtiene como resultado:

M∑
ν=1

Fµνcνi = εi

M∑
ν=1

Sµνcνi (2.27)

donde Fµν =
∫
χ∗
µ(r)hsχν(r)dr son los elementos de la matriz de Fock en el contexto de

las ecuaciones de Kohn-Sham y Sµν =
∫
χ∗
µ(r)χν(r)dr son los elementos de la matriz de sola-

pamiento de las funciones de la base (en caso de usar ondas planas como base, Sµν = δµν es
decir, la matriz de solapamiento es la matriz identidad como consecuencia de la ortonormali-
dad de los elementos de dicha base). Se puede desdoblar la matriz de Fock por componentes
de la siguiente manera:

Fµν = hµν + Jµν + Vxc,µν (2.28)
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donde hµν son las integrales de un electrón

hµν =

∫
χ∗
µ(r)

(
−1

2
∇2 + vne(r)

)
χν(r)dr (2.29)

Jµν es la contribución del potencial de Hartree

Jµν =

∫
χ∗
µ(r)vH[n(r)]χν(r)dr (2.30)

Finalmente, Vxc,µν es la contribución del potencial de intercambio-correlación

Vxc,µν =

∫
χ∗
µ(r)vxc[n(r)]χν(r)dr (2.31)

Si se define la matriz de densidad Pγλ como:

Pγλ =
N∑
i=1

cγic
∗
λi (2.32)

y las integrales de dos electrones (en notación química):

(χµχν |χλχγ) =
∫ ∫

χ∗
µ(r1)χν(r1)χ∗

λ(r2)χγ(r2)
|r1 − r2|

dr1dr2, (2.33)

se obtienen como resultados la densidad electrónica y la energía electrónica total del sistema
reescritos en función de los coeficientes orbitales cνi y las funciones de la base.

n(r) =
N∑
i=1

|φi(r⃗)|2 =
M∑
γ=1

M∑
λ=1

Pγλχγ(r)χ∗
λ(r). (2.34)

E =
M∑
µ=1

M∑
ν=1

Pνµhµν +
1

2

M∑
ν=1

M∑
µ=1

PνµJµν + Exc, (2.35)

donde Exc se calcula con la densidad en la Ecuación 2.34, siguiendo las aproximaciones del
modelo en uso, ya sea una GGA, potenciales híbridos u otros.

2.1.3. Pseudo-potenciales

El uso de pseudopotenciales en la teoría del funcional de la densidad (DFT) busca reducir
el costo computacional sin sacrificar la precisión. Para lograrlo, se congelan los electrones del
core atómico, considerados químicamente inertes, y se trabaja únicamente con los electrones
de valencia. En el caso del oro, esto implica reducir el sistema de (79N) electrones a uno de
(11N) electrones, donde (N) es el número de átomos de oro en el clúster.

La justificación de esta aproximación radica en la separación entre los electrones del core
y los de valencia. Para ilustrarlo, considérese un átomo hidrogenoide. La función de onda
radial del electrón desapareado viene dada por:
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Rn,l(r) = Ae
− r

na0

(
2r

na0

)l
L2l+1
n−l−1

(
2r

na0

)
(2.36)

donde Lkn(r) son los polinomios de Laguerre:

Lnk(x) = exx−k
1

n!

dn

dxn

(
e−xxn+k

)
(2.37)

El análisis de las expresiones anteriores, revela dos aspectos fundamentales para el desa-
rrollo de la teoría de pseudopotenciales: 3

La distribución de carga electrónica:
Analizando el término e

− r
na0 , se observa cómo los electrones de valencia (con valores

mayores de (n)) se encuentran a distancias mayores del núcleo que los electrones internos
(con valores menores de (n)). Esto justifica considerar a los electrones internos como
químicamente inertes (ya que el solapamiento de su función de onda con la de los
electrones del átomo con el que se forma el enlace, es despreciable) y permite centrarse
en los electrones de valencia para describir los enlaces químicos.

La presencia de nodos:
La función de onda radial presenta nodos, 4 nótese que el polinomio de Laguerre:
L2l+1
n−l−1

(
2r
na0

)
tiene n − 1 − l nodos. Su posición es relevante para determinar el ra-

dio de corte en la construcción de los pseudopotenciales.

El objetivo de la teoría de pseudopotenciales es reemplazar el potencial real del core atómico
(núcleo más electrones internos) por un pseudopotencial, Vpp, que actúa sobre los electrones
de valencia, simulando así un sistema ficticio en el que solo existen los electrones de valencia,
en ausencia de los electrones internos, pero donde estos se comportan como los del sistema
real. Por lo tanto, este pseudopotencial debe reproducir la energía y las funciones de onda de
los electrones de valencia más allá de un radio de corte, definido por el usuario y que apro-
ximadamente delimita la zona químicamente inerte, que no influye en la formación de enlaces.

La pseudofunción de onda resultante, ψpp(r⃗), coincide más allá del radio de corte con la
función de onda real de los electrones de valencia, ψae(r⃗), calculada al resolver el problema
atómico con todos los electrones, incluidos los del core (cálculo all-electron). De esta forma, se
simplifica el cálculo al eliminar la descripción explícita de los electrones internos y se garantiza
una descripción precisa del comportamiento electrónico en la región químicamente relevante.

Para garantizar la eficacia de la teoría de pseudopotenciales, se deben cumplir las siguientes
condiciones:

1. ϵppn = ϵn – Los niveles de energía generados por el pseudopotencial, ϵppn , deben coincidir
con los niveles de energía del sistema completo, ϵn.

3El desarrollo de esta teoría ha sido inspirado en los trabajos: [7], [8], [9], [10], [11].
4Más información sobre orbitales atómicos, armónicos esféricos y la expresión de la parte radial puede ser

encontrada en la bibliografía: [12], [13] y [14]
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2. ψpp(r > Rc) = ψ(r > Rc) – la pseudo-función de onda creada por el pseudopotencial
debe ser la misma que genera el sistema con todos los electrones, más allá del radio de
corte Rc.

3. ψpp(r) ̸= 0∀r < Rc – La pseudofunción de onda no debe presentar nodos para distan-
cias menores al radio de corte (r < Rc). Esto permite la inversión de la ecuación de
Schrödinger para obtener el pseudopotencial.

4. Suavidad en r = Rc – La pseudofunción de onda debe ser suave y continua en el radio
de corte, garantizando una transición fluida entre la región interna y la región externa.

5.
∫ Rc

0 drr2|ψppnl (r)|
2 =

∫ Rc

0 drr2|ψnl(r)|2 – Conservación de la norma. La probabilidad de
encontrar los electrones de valencia dentro del radio de corte debe ser la misma tanto
para el sistema real como para el sistema de pseudoátomos.

La estrategia numérica para obtener un pseudopotencial es:

1. Solución del problema atómico completo
Se resuelve la ecuación de Kohn-Sham (KS) para el átomo aislado, considerando
todos sus electrones (AE all electron):(

−1

2

d2

dr2
+
l(l + 1)

2r2
+ veff [n](r)

)
uAEnl (r) = ϵnlu

AE
nl (r) (2.38)

donde Rnl(r) = unl(r)/r;
y veff [n] = vext(r)+vH [n]+vxc[n] = −Z

r +
∫
d3r′ n(r⃗

′)
|r⃗−r⃗′|+vxc[n] es el potencial efec-

tivo, que incluye los términos de Coulomb, Hartree y de intercambio-correlación.

Resolviendo esta ecuación se obtiene la función de onda del sistema con todos
los electrones, siguiendo la DFT.

2. Construcción de la pseudofunción de onda
Se obtiene la pseudofunción de onda, ψpp(r⃗), de tal forma que coincida con la
función de onda del sistema completo, ψae(r⃗), para distancias mayores al radio
de corte (r > Rc). Esta pseudofunción de onda debe cumplir las condiciones de
continuidad, suavidad y conservación de la norma.

3. Obtención del pseudopotencial:
Se despeja el pseudopotencial, vppnl(sc)[n], de la ecuación de KS para la pseudofun-
ción de onda: (

−1

2

d2

dr2
+
l(l + 1)

2r2
+ vppnl(sc)[n](r)

)
uppnl (r) = ϵnlu

pp
nl (r)

donde ya se ha sustituido ϵppnl por ϵnl. Al despejar se obtiene:

vppnl(sc)[n](r) = ϵnl +
1

2uppnl (r)

d2uppnl (r)

dr2
− l(l + 1)

2r2
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4. Corrección del pseudopotencial:

Se corrige el pseudopotencial obtenido en el paso anterior para eliminar la contri-
bución de los electrones de valencia a los términos de Hartree y de intercambio-
correlación, ya que estos serán calculados al resolver las ecuaciones de Kohn-Sham
en presencia del resto de átomos. Esto se logra restando estos términos calculados
a partir de la pseudofunción de onda:

vppnl(sc)[n](r) = vppnl [ncore](r) + vH [nvalencia] + vxc[nvalencia] (2.39)

La densidad electrónica de los electrones de valencia se construye con la pseudo-
función de onda por definición de la misma.

nvalencia(r⃗) =

lmx∑
l=0

l∑
m=−l

|ψppnl |
2

La ecuación 2.39 asume linealidad en las contribuciones de Hartree e intercambio-correlación
respecto a las densidades electrónica:

vH [n = ncore + nvalencia(r⃗)] = vH [ncore(r⃗)] + vH [nvalencia(r⃗)] (2.40)
vxc[n = ncore + nvalencia](r⃗) = vxc[ncore(r⃗)] + vxc[nvalencia(r⃗)] (2.41)

Sin embargo, si bien la ecuación 2.40 se deriva directamente de la definición del potencial
de Hartree, la ecuación 2.41 es una aproximación válida sólo cuando las funciones de onda
de los orbitales de valencia y del core no solapan significativamente. Sin embargo, en el caso
de átomos pesados como el oro, esta aproximación no es adecuada debido a la extensión de
algunos de los orbitales core.

Para solventar esta limitación, se recurre a las correcciones no lineales del core. Estas co-
rrecciones tienen en cuenta la no linealidad de la energía de intercambio-correlación, que
impide separar las contribuciones del core y de la valencia. Se define una ”pseudo-densidad
del core” (n̄core), la cual toma una forma suave por debajo de un radio rsc y coincide con la
densidad real del core para distancias mayores. De esta manera, al sustituir (vxc[nvalencia])
por (vxc[n̄core + nvalencia]) en la ecuación 2.39, se elimina del pseudopotencial el efecto del
solapamiento entre los electrones del core y los de valencia.

La metodología descrita permite construir pseudopotenciales para átomos aislados. Es posible
mejorar estos pseudopotenciales al incluir los efectos relativistas en la ecuación de Kohn-Sham
para el sistema completo (ecuación 2.38). Estos efectos relativistas pueden dividirse en correc-
ciones ”scalar-relativistic” (que incluyen los términos cinéticos y de Darwin) y correcciones
”full-relativistic” o ”espín-orbita” (que incluyen además el término de acoplamiento espín-
órbita). Estos efectos son estudiados en detalle en el próximo capítulo.

Es importante destacar que el pseudopotencial resultante contiene toda la información re-
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levante a la interacción entre el core electrónico (que incluye núcleo y electrones internos)
con los electrones de valencia. Lo que permite reducir el problema de muchos cuerpos al con-
siderar únicamente los electrones de valencia. Esto simplifica significativamente los cálculos
DFT en sistemas más grandes, como clústeres o sólidos, sin comprometer la precisión de los
resultados.

2.1.4. Energía de intercambio y correlación (Exc)
En la ecuación de Kohn-Sham, la energía de intercambio-correlación, no tiene una expresión

explícita, a diferencia de la de Hartree. Se han propuesto diversas aproximaciones para este
término, y en nuestro caso, la más adecuada es la de los funcionales híbridos PBE0, que
combinan el enfoque de Hartree-Fock (HF) con la aproximación de gradientes generalizados
(GGA). Pero antes de profundizar en los funcionales híbridos, es necesario revisar brevemente
teorías previas.

Aproximación de densidad local (LDA)

En la aproximación de densidad local (LDA), propuesta por Kohn y Sham, la energía de
intercambio-correlación se expresa como:

ExcLDA[n] =

∫
n(r)νxc(n(r))dr,

donde (νxc(n)) representa la energía de intercambio-correlación por partícula de un gas
de electrones homogéneo con densidad (n). Esta energía νxc(n) puede descomponerse en
contribuciones de intercambio (νx(n)) y correlación (νc(n)). La energía de intercambio por
partícula tiene una expresión analítica:

νx(n) = Cxn
1/3,

donde Cx = −
(
3
4

) (
3
π

)1/3.
En contraste, la energía de correlación por partícula no tiene una solución analítica y se ha

obtenido numéricamente mediante cálculos de Monte Carlo para diferentes densidades (n).
Los resultados se ajustan a funciones parametrizadas que satisfacen las expansiones conocidas
para densidades altas y bajas. En términos del radio de Wigner-Seitz, (rs =

(
3

4πn

)1/3), estas
expansiones son:

• Alta densidad ((rs → 0)):

νc = A ln rs +B + Crs ln rs +O(rs).

• Baja densidad ((rs → +∞)):

νc =
a

rs
+

b

r
3/2
s

+
c

r2s
+O

(
1

r
5/2
s

)
.

Las parametrizaciones más utilizadas son las de Vosko, Wilk y Nusair (VWN) y Perdew y
Wang (PW92). Estas parametrizaciones también se extienden a sistemas con polarización de
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espín, donde la energía de correlación por partícula (νc(n↑, n↓)) depende de las densidades
de espín (n↑) y (n↓), en lugar de solo la densidad total (n). Esta variante se conoce como
aproximación de densidad de espín local (LSD).

Aproximaciones de gradiente generalizado (GGA)

Tras la aproximación de densidad local (LDA), la siguiente evolución natural fue la apro-
ximación de expansión de gradientes (GEA), propuesta inicialmente por Kohn y Sham. La
GEA se puede derivar expandiendo la energía de intercambio-correlación de un gas de elec-
trones uniforme sometido a un potencial externo débil y lentamente variable en términos de
los gradientes de la densidad. Alternativamente, se puede realizar una expansión semiclásica
de la energía de intercambio-correlación exacta. En segundo orden, la GEA toma la forma:

Exc
GEA[n] = Exc

LDA[n] +

∫
n(r)4/3Cxc

(2)(n(r))
(

∇n(r)
n(r)4/3

)2

dr,

donde Cxc
(2)(n) = Cx

(2) + Cc
(2)(n) es la suma de los coeficientes de intercambio y correlación

del segundo orden en la expansión. En principio, la GEA debería mejorar la LDA cuando el
gradiente de densidad es pequeño. Sin embargo, en sistemas reales, este gradiente puede ser
grande en ciertas regiones, lo que resulta en un rendimiento inferior al de la LDA.

Este fracaso de la GEA motivó el desarrollo de las aproximaciones de gradiente generali-
zado (GGA) en la década de 1980. Estas aproximaciones tienen la forma general:

Exc
GGA[n] =

∫
exc

GGA(n(r),∇n(r))dr,

donde exc
GGA es una función que depende tanto de la densidad electrónica local (n(r)) como

de su gradiente ( ∇n(r) ). Por simplicidad, aquí se presenta la forma independiente del espín,
pero en la práctica, los funcionales GGA se formulan en términos de las densidades de espín,
(n↑, n↓), y sus gradientes, (∇n↑,∇n↓).

Muchos funcionales GGA han sido propuestos. De los cuales cabe destacar:

1. Funcional de intercambio B88. De Becke.

2. Funcional de correlación LYP. De Lee-Yang-Parr.

3. Funcional de intercambio-correlación PW91.De Perdew-Wang.

4. Funcional de intercambio-correlación PBE. De Perdew-Burke-Ernzerhof.

Todos estos funcionales comparten el objetivo de encontrar una forma adecuada para la
función exc

GGA que describa con precisión la energía de intercambio-correlación.

Funcionales híbridos

Basándose en el formalismo de conexión adiabática, Becke propuso en 1993 mezclar una
fracción de la energía de intercambio exacta de Hartree-Fock (HF) con funcionales GGA. En
particular, introdujo una aproximación híbrida de tres parámetros (3H) de la forma:
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Exc3H [Φ] = aExHF [Φ] + bExGGA[nΦ] + (1− a− b)ExLDA[nΦ] + cEcGGA[nΦ] + (1− c)EcLDA[nΦ],

Donde los tres parámetros a, b, y c se determinan mediante ajuste a datos experimentales.
En este trabajo, se emplea una aproximación híbrida de dos parámetros,denominada PBE0,

pues está basada en el funcional PBE:

EPBE0
Hxc [Φ] = aExHF [Φ] + (1− a)ExGGA[nΦ] + EcGGA[nΦ] (2.42)

con (a = 0.25).

La energía de intercambio HF (ExHF [Φ]) se define como la energía de intercambio exacta
para un determinante de Slater (Φ), y corresponde al tercer término en la expresión de la
energía de HF, 2.9:

ExHF [Φ] = ⟨Φ|Ŵee|Φ⟩−EH [nΦ] = −1

2

∑
σ∈{↑,↓}

Nσ∑
i=1

Nσ∑
j=1

∫ ∫
φ∗
iσ(r1)φjσ(r1)φ

∗
jσ(r2)φiσ(r2)

|r1 − r2|
dr1dr2,

Donde {φiσ}i=1,...,Nσ son los orbitales ocupados en Φ.

La inclusión de una fracción de intercambio HF reduce el error de autointeracción en el
funcional de intercambio, pero un valor excesivo puede aumentar el error de correlación es-
tática. Los ajustes a datos experimentales suelen indicar un valor óptimo de (a) alrededor de
0.25.

El funcional PBE0 es una aproximación híbrida popular que utiliza (a = 0.25) y los fun-
cionales de intercambio y correlación de PBE dentro del marco de las GGA. Existen otras
aproximaciones híbridas que emplean diferentes funcionales, pero su elección a menudo se
basa en la experiencia y no en argumentos físicos rigurosos.



3. Procedimiento computacional
En este capítulo se describe el procedimiento computacional empleado para determinar la

estructura más estable de agregados de oro. El objetivo principal es analizar el impacto de los
efectos finos en la determinación de las estructuras del clúster. Para ello, vamos a presentar
el siguiente esquema y a profundizar en él:

1. Potenciales empíricos:
Dada la complejidad del problema electrónico, que no sólo implica resolver las
ecuaciones de Kohn y Sham, sino también considerar todas las posibles posiciones
atómicas, ∀R⃗, con el fin de construir la superficie de energía potencial (PES), re-
sulta necesario recurrir a otros enfoques, como los potenciales empíricos. En este
trabajo, se ha utilizado el potencial de Gupta, cuya elección será abordada más
adelante.

Tanto este paso como el siguiente se revelan como los más poderosos, dado que
reducen considerablemente la complejidad y el costo computacional del problema,
convirtiéndolo de inabordable a simplemente complejo. 1

2. Optimización Global - Basin-Hopping (BH):
A pesar de haber reducido la complejidad del problema mediante el uso del poten-
cial de Gupta en lugar del potencial real, seguimos enfrentando una superficie de
energía potencial (PES) de 3N-6 dimensiones que debemos explorar en busca de
mínimos locales (es decir, mínimos en las 3N-6 direcciones) y, en última instancia,
el mínimo global que corresponde a la estructura más estable del clúster. 2

Utilizamos el algoritmo de Basin-Hopping (que se explica en detalle en la sec-
ción 3.2), para generar una representación simplificada de la PES que muestra los
candidatos a isómeros (y a mínimo global de la PES) que deben ser investigados
con análisis más detallados y precisos. Uno de los inconvenientes de los potencia-
les empíricos es que no estiman con gran precisión la profundidad de los pozos de
potencial en la PES empírica, aunque son útiles para identificarlos. Por lo tanto,
después de identificar los posibles mínimos con BH, recurrimos a cálculos más pre-
cisos, como la teoría del funcional de la densidad (DFT), para evaluar con mayor
exactitud la profundidad de los pozos.

3. Optimización local - SIESTA:
A partir de un conjunto manejable de isómeros (o más precisamente, candidatos

1Interesantes discusiones sobre los diferentes potenciales empíricos así como discusiones sobre su precisión
pueden ser encontrados en la bibliografía: [15], [16], [17] y [18].

2Entre la bibliografía empleada para esta parte del estudio: [19], [20] y [21], se debe destacar el Trabajo de
Fin de Grado de José María Ramos Fernández, cuya labor introductoria ha sido de gran ayuda
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a isómeros) seleccionados tras la exploración realizada mediante el algoritmo de
Basin-Hopping sobre la PES generada por el potencial de Gupta, se procede a la
optimización local de estos candidatos. La optimización local implica la minimi-
zación de la energía de cada isómero mediante la optimización de su geometría,
permitiendo que los átomos se muevan hasta alcanzar configuraciones de energía
mínima, utilizando cálculos SIESTA.

En los cálculos SIESTA, se emplean pseudopotenciales para simplificar la par-
te electrónica del problema. Estos pseudopotenciales consideran únicamente los
electrones de valencia, reduciendo así la complejidad del cálculo electrónico de
(Z = 79) · N electrones a 11 · N electrones, haciendo que los cálculos sean más
manejables computacionalmente.

Sobre este sistema, se aplica la teoría del funcional de la densidad (DFT), sin
considerar el efecto espín-orbita (nótese que el resto de efectos finos conocidos
como ”scalar relativistic” están incluidos en el pseudo-potencial), centrándose úni-
camente en la interacción coulombiana y aproximando las energías de intercambio-
correlación mediante la aproximación de gradiente generalizado (GGA).

El trabajo realizado en este estudio se basa en los resultados de investigacio-
nes previas que han llegado hasta este punto, empleando el SIESTA como en-
torno de trabajo y empleando como modelo para la aproximación del potencial
de intercambio-correlación el PBEsol. Por lo tanto, nuestro objetivo es analizar el
impacto del efecto espín-orbita en la determinación de la estructura más estable
de dichos clústers.

4. Optimización local - VASP:
VASP es otro software, similar a SIESTA pero más avanzado, que se distingue
técnicamente por desarrollar las funciones de onda φi(r⃗), que componen el deter-
minante de Slater propuesto por Kohn-Sham como solución, expandiéndolas en
funciones de onda libres en lugar de una base de funciones de orbitales atómicos
como lo hace SIESTA.

Además, el enfoque del problema es diferente. El sistema se resuelve mediante
la teoría del funcional de la densidad (DFT), esta vez teniendo en cuenta el efecto
espín-orbita y otros efectos finos en el potencial autoconsistente de los electrones
de valencia. La energía de intercambio y correlación se aproxima mediante PBE0
y se realizan correcciones debido a la dispersión (cálculo D3).

Una de las dificultades técnicas en la resolución de las ecuaciones de Khon-Sham
es la densidad electrónica propuesta inicialmente, que siempre debe converger a
aquella que minimice la energía del sistema. Sin embargo, la precisión de esta den-
sidad al inicio determina el éxito y la velocidad de dicha convergencia. Por esta
razón, el proceso se divide en tres partes.

Primero, se realiza un cálculo PBE sin considerar orbitales híbridos ni efecto espín-
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orbita. La densidad electrónica obtenida tras la convergencia de este cálculo se
utiliza como densidad electrónica inicial para el cálculo PBE0-D3, que incluye el
efecto espín-orbita y correcciones de dispersión de London. Posteriormente, se se-
leccionan las estructuras más estables obtenidas del cálculo PBE0-D3, incluyendo
todas cuyas energías de excitación caigan dentro de una ventana de 0.25 eV desde
la estructura más estable.

Finalmente, se realiza una optimización de la geometría de los isómeros selec-
cionados en el cálculo PBE0-SO-D3, considerando nuevamente las correcciones de
dispersión. La estructura más estable se determina después de esta última etapa
de optimización, como aquella cuya energía sea más baja.

5. Representación:
Una vez determinado el isómero del agregado, utilizamos el entorno de visualiza-
ción molecular conocido como Avogadro, ampliamente empleado en este contexto.
Finalmente, presentamos imágenes del agregado desde diversas perspectivas.

3.1. Potencial empírico

En el ámbito de la física computacional, la búsqueda del mínimo global de la PES puede
representar un desafío computacional considerable, especialmente en sistemas complejos con
un gran número de átomos. La resolución directa de la ecuación electrónica 2.7a para cada
configuración atómica (R⃗) resulta inviable debido al elevado coste computacional.

Para abordar este problema, se implementa una estrategia alternativa basada en la utili-
zación de un potencial empírico. Este potencial simplificado, con un coste computacional
mucho menor, permite modelar el comportamiento del sistema físico de manera aproximada,
facilitando la exploración de la PES y la búsqueda del mínimo global.

En el caso particular de los clusters de oro, se emplea el potencial empírico de Gupta. Este
potencial, similar al de Lennard-Jones pero con mayor complejidad, está específicamente di-
señado para estudiar estructuras atómicas en superficies metálicas, donde las propiedades de
periodicidad del material en estado masivo (bulk) se desvanecen.

El potencial de Gupta se compone de dos términos: el primero representa las interaccio-
nes repulsivas de los núcleos atómicos, mientras que el segundo contabiliza las interacciones
atractivas entre los átomos, que se producen principalmente por la formación de enlaces
químicos mediante los electrones de valencia.

UGup =
1

2

N∑
i=1

∑
j ̸=i

V (r⃗ij) +
N∑
i=1

Fi(ρi) (3.1)

El primer término, correspondiente a la interacción core-core, se modeliza como:
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1

2

N∑
i=1

∑
j ̸=i

A exp
[
−p
(rij
d

− 1
)]

El segundo término se plantea como una raíz cuadrada de una combinación lineal de las
densidades electrónicas de los electrones de valencia vecinos del átomo i-ésimo (Fi(ρi) ∝
−√

ρi), donde ρi =
∑
j ̸=i

ϱ(rij)), siguiendo el modelo de ligaduras fuertes:

−ξ
√∑

j ̸=i
exp

[
−2q

(rij
d

− 1
)]

3.2. Optimización global

El método de optimización global elegido para este trabajo es el Basin-Hopping (BH).
Este método se basa en la simplificación de la PES generada por el potencial empírico de
Gupta, con el objetivo de explorar de manera eficiente los mínimos locales de dicha superficie.

Es importante recordar que, aunque el objetivo final es identificar el mínimo global de la
PES, definido como el mínimo más profundo en las 3N-6 dimensiones del sistema, la explo-
ración inicial se realiza sobre una superficie simplificada creada por el potencial empírico de
Gupta. Este potencial permite identificar las posiciones estables del sistema (sus mínimos
locales), pero no proporciona un cálculo exacto de su energía, tarea que se deja para ser
resuelta mediante la DFT.

El método de exploración de la superficie generada por Gupta implica la creación de una
superficie ”simplificada”, Ê, utilizando el método de exploración Basin-Hopping. Esta su-
perficie se ha ilustrado para una sola dimensión en la figura 3.1 obtenida del trabajo de
[21], no obstante, el problema real es más complejo debido a que la PES depende de 3N-6
correspondientes a los grados de libertad vibracionales o internos del sistema de N átomos.

Figura 3.1: Método de creación de Ê(R⃗)
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La creación de la superficie simplificada Ê mediante el método Basin-Hopping presen-
ta importantes ventajas. La superficie obtenida tras esta transformación preserva todos los
mínimos locales de la superficie original, pero su forma escalonada elimina las barreras ener-
géticas entre mínimos locales, lo que hace que su exploración por métodos Monte Carlo sea
mucho más eficiente.

Construcción de la PES simplificada:

1. Punto de partida: Se comienza con una configuración inicial R⃗(old)
min , correspondiente

a un mínimo local.

2. Perturbación aleatoria: Se introduce una perturbación aleatoria en cada componente
de la posición atómica, utilizando la siguiente fórmula:

(R⃗new)i = (R⃗old
new)i + 2d(ξi − 0.5)

donde:
• d es la máxima distancia que se permite mover a un átomo.
• ξi es un valor aleatorio entre 0 y 1.
• i hace referencia a las componentes de R⃗.

3. Optimización local: Se aplican métodos de optimización local para encontrar el mí-
nimo de la energía potencial más cercano a la nueva posición perturbada R⃗new.

4. Evaluación del mínimo: De corresponder R⃗new a un mínimo local, se le denota por
R⃗new

min . El valor del potencial empírico en esta posición se asigna a Ê(R⃗) para todo
punto dentro de la cuenca de atracción de R⃗new

min , generando un escalón en la superficie
simplificada.

Ê(R⃗) = min[E(R⃗)] = E(R⃗new
min)

5. Iteración: El proceso se repite iterativamente hasta terminar la exploración.

Criterio Metrópolis:

En el algoritmo Basin-Hopping, no hay una condición de parada predefinida. En su lugar,
el algoritmo sigue un proceso iterativo donde se generan nuevas posiciones y se evalúa si se
aceptan o no según el criterio Metrópolis. Este criterio asegura una exploración eficiente del
espacio de configuración, y se expresa matematicamente de la siguiente manera:

e
−

(
E
(new)
min −E

(old)
min

)
kBT > ζ

Interpretación del criterio:

• Si la nueva energía es menor que la antigua (Emin(new) < Emin(old)), la perturbación
siempre se acepta. Esto se debe a que la nueva posición representa un estado de menor
energía, por lo que se debe encontrar más cerca de la energía del mínimo global.
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• Si la nueva energía es mayor que la antigua (Emin(new) > Emin(old)), la perturba-
ción sólo se acepta con una probabilidad que depende de la diferencia de energía y
la temperatura del sistema. Cuanto mayor sea la diferencia de energía, menor será la
probabilidad de aceptación. Cuanto mayor sea la temperatura del sistema, mayor será
la probabilidad de aceptación.

La elección de la temperatura del sistema (T ) es crucial para el buen funcionamiento
del algoritmo BH. Una temperatura demasiado baja puede hacer que el algoritmo se quede
atascado en una región local de la PES y no explore el espacio de configuración de manera
eficiente, ya que reduce la probabilidad de aceptar la perturbación, impidiendole escapar de
pozos demasiado profundos. Por otro lado, una temperatura demasiado alta puede hacer que
el algoritmo salte de un pozo de potencial a otro sin explorar adecuadamente los mínimos
locales más estables, al aceptar con demsiada facilidad las perturbaciones que le permiten
escapar de los mismos.

3.3. Optimización local
Una vez construida la PES simplificada mediante el método Basin-Hopping, se procede a

la etapa de verificación de los mínimos locales encontrados. Para ello, se emplea la teoría del
funcional de la densidad (DFT) para realizar cálculos más precisos de la energía electrónica
total a partir de las estructuras identificadas en la PES simplificada.

Los cálculos DFT se llevaron a cabo utilizando software especializado, mediante el SIESTA
(Spanish Initiative for Electronic Structure Ab initio Tools Application) y VASP ( Vienna Ab
initio Simulation Package). En los cuales se emplearon diferentes aproximaciones funcionales
para obtener una convergencia precisa de la energía y la densidad electrónica:

• Aproximación GGA PBEsol en SIESTA: Esta aproximación ha permitido corregir
las estructuras identificadas mediante la exploración del potencial empírico utilizando
la técnica de Basin-Hopping. En contraste con el uso de un potencial empírico, la PES
ha sido reconstruida en torno a las posiciones de interés, mediante la DFT, lo que ha
posibilitado un estudio más preciso. Esta precisión ha permitido corregir las estructuras
a través del análisis de la estructura electrónica.

• Aproximación GGA PBE en VASP: Una vez determinadas las estructuras más
estables del agregado por medio del SIESTA, se preocede a la determinación del isómero
(el mínimo global de la PES), para ello se fijan las posiciones atómicas obtenidas y se
procede a calcular la energía electrónica total del sistema. Todos los cálculos realizados
en VASP son para estructuras atómicas fijas, son puramente electrónicos. Se empleó
primero la aproximación GGA PBE con el propósito de generar una densidad electrónica
precisa, lo cual conlleva a una reducción significativa en el tiempo de computación
necesario para la siguiente etapa.

• Aproximación híbrida PBE0 con corrección por fuerzas de London en VASP:
Esta aproximación híbrida proporcionó una estimación más precisa de la energía electró-
nica total, incluyendo la interacción de dispersión de London, de nuevo con el objetivo
de proponer una mejora en la densidad electrónica para la etapa final.
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• Efecto espín-orbita en VASP: Se consideró el efecto espín-orbita utilizando como
densidad electrónica inicial la obtenida por el cálculo PBE0.

Al final de cada uno de estos cálculos, se evaluaron las diferencias energéticas de las estruc-
turas propuestas. Aquellas estructuras con diferencias energéticas significativas en compara-
ción con las más estables fueron descartadas como posibles mínimos globales. Este proceso
de refinamiento permite identificar el verdadero mínimo global de la PES reduciendo el coste
computacional, dado que cada cálculo es más demandante que el anterior.

3.4. Cálculos PBE0
Los cálculos PBE y PBE0 se realizan de acuerdo con la teoría DFT explicada en el marco

teórico. El primero, PBE, es un caso particular de las aproximaciones de gradientes generali-
zados (GGAs) para la energía de intercambio-correlación, mientras que el segundo, PBE0, es
un método más complejo y preciso en el marco de los funcionales híbridos, como se trata en
la sección 2.42. La idea de realizar los cálculos PBE antes que los PBE0 se basa en optimizar
la velocidad de cálculo, proporcionando una mejor densidad electrónica inicial para el PBE0.

3.5. Dispersión (D3)
El cálculo D3 corresponde a una corrección debido a las interacciones de dispersión de

London. Estas interacciones implican la inducción temporal de dipolos en átomos neutros
debido a las fluctuaciones producidas en las densidades electrónicas de los átomos. En el
modelo D3, esta interacción se introduce de modo semiempírico, con la siguiente contribución
a la energía total:3

Edisp = −s
∑
α<β

f(Rαβ)
Cαβ6
R6
αβ

donde Rαβ es la distancia entre cada par de átomos, Cαβ6 es el coeficiente de dispersión
entre ese par de átomos, f(Rαβ) es una función moduladora parametrizada, que tiende a
1 a largas distancias y a 0 para cortas distancias, y s es un parámetro de intensidad de la
interacción.

Es fácil ver que al depender de las distancias atómicas, el cálculo es propio de cada isómero,
ya que cada uno tiene un esqueleto atómico único.

3.6. Corrección fina (S-O)
Esta sección se va a ver dividida en tres partes, con el objetivo de profundizar en el signi-

ficado físico de los efectos finos y en su correcta incorporación en la teoría del funcional de
densidad (DFT): 4

3Se obtuvo esta relación del trabajo [6], página 36.
4Los estudios que han servido de apoyo para el desarrollo teórico han sido: [22] y [23]
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1. Efecto espín-orbita para un átomo hidrogenoide aislado.

2. Introducción de efectos finos en el pseudopotencial.

3. Efecto espín-orbita para el cluster.

Efecto espín-orbita para un átomo hidrogenoide aislado

El origen de esta energía se debe a la presencia del momento dipolar magnético, producto
del espín del electrón. Si modelizamos (semi-clasicamente) el movimiento de un sólo electrón,
observaremos como el núcleo generará un campo eléctrico E⃗(r) = −∇⃗V (r) = −dV (r)

dr
r⃗
r (V

tiene unidades de potencial, no de energía) y el electrón en consecuencia dibujará una trayec-
toria cerrada entorno a dicho núcleo. Por consiguiente, si movemos el sistema de referencia
propio del núcleo al propio del electrón, se observará un cambio en los campos, siguiendo
las leyes de la electrodinámica, (se denotan sin primar las magnitudes vistas por el sistema
de referencia propio del núcleo y primadas las vistas por el del electrón). Esto resulta en
la observación (para el electrón) de un campo magnético, cuando antes sólo experimentaba
eléctrico:

B⃗
′
= − v⃗

c2
× E⃗ (3.2)

donde v⃗ es la velocidad del electrón (en el SR del núcleo) y c es la velocidad de la luz. Y
se ha aproximado γ = 1√

1−( v⃗
c )

2
≈ 1; factor que va multiplicando el término de la derecha en

3.2.
Este campo magnético que experimenta el electrón interactúa con su momento dipolar

magnético (W ′ = −µ⃗ · B⃗′), creado por su espín, una propiedad intrínseca del mismo. No
obstante, la contribución energética considerada como perturbación no se debe exclusivamente
a la transformación de Lorentz del campo magnético para el sistema de referencia propio del
electrón; existe a su vez otro efecto relativista (del mismo orden de magnitud) conocido como
precesión de Thomas. Esta precesión de Thomas es tratada en detalle en [24], e induce un
factor 1

2 en la interacción, como si el electrón viera solo la mitad del campo magnético 3.2.

WSO = −1

2
µ⃗ · B⃗′

= −1

2

eS⃗

me
·
(

p⃗

mec2
× r⃗

r

)[
dV (r)

dr

]
(3.3)

donde µ⃗ = −gsµB S⃗
h̄ = − eS⃗

me
siendo gs = 2 el factor giromagnético de espín del electrón;

p⃗ = mev⃗ y L⃗ = r⃗ × p⃗.
Reescribiendo, se obtiene la expresión del efecto espín-orbita para un sólo electrón ligado

a un átomo aislado.

ŴSO =
e

2m2
ec

2

[
1

r

dV (r)

dr

]
L⃗ · S⃗ ≡ VSO(r)L⃗ · S⃗ (3.4)

El término S-O tiene como consecuencia la mezcla de estados con distinto número cuántico l,
propio de L⃗2, esto se debe al cambio de base desde la propia de los operadores

(
L⃗

2
, S⃗

2
, Lz, Sz

)
a la propia de

(
L⃗

2
, S⃗

2
, J⃗

2
, Jz

)
, donde J⃗ = L⃗+ S⃗.
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Introducción de efectos finos en el pseudopotencial

A continuación, se analizan tanto la expresión matemática, como la naturaleza de los tres
términos que componen los efectos finos en un átomo aislado. En consecuencia, hay que
remontarse a las ecuaciones de Kohn-Sham 2.38, expresadas en el contexto de la creación del
pseudopotencial, y a las que se añaden las siguientes perturbaciones (ŴD, Ŵmv y ŴSO):

(
−1

2

d2

dr2
+
l(l + 1)

2r2
+ veff [n](r) + ŴD(r) + Ŵmv(r) + ŴSO(r)

)
uAEnl (r) = ϵnlu

AE
nl (r) (3.5)

Nótese que la ecuación de Kohn-Sham encuentra los orbitales de los electrones del sistema
ficticio, lo que permite construir la función de onda Φ por medio de un determinante de Slater.
Esta función, a su vez, minimiza la energía electrónica total, teniendo en cuenta las energías de
Hartree e intercambio-correlación. Las perturbaciones que sufre el átomo se pueden expresar

como
Z∑
i=1

W (r⃗i); no obstante, el término que se introduce en la ecuación de Kohn-Sham es

W (r⃗), ya que debe ser la perturbación a un electrón y no al sistema completo.

1. Término de Darwin
La corrección se debe a la deslocalización del electrón. Hasta ahora, se ha conside-
rado la interacción Coulombiana como una fuerza local, que actúa entre la posición
de la fuente y el electrón, estando este último localizado en r⃗. Sin embargo, si con-
sideramos la naturaleza no local del electrón, medida por la longitud de onda de
Compton del mismo, λe = h̄

mc , observamos la corrección recién presentada, fruto
de la no-localidad. Este efecto sólo se da para los electrones de tipo s, puesto que
son los únicos que penetran tanto en el núcleo como para llegar a r = 0.

ŴD = − h̄2

8m2c2
∇2V (r⃗) =

πe2h̄2

2m2c2
δ(r⃗) (3.6)

donde se debe notar que: ∇2V (r⃗) = −4πδ(r⃗)

2. Corrección relativista
La razón de esta expresión se encuentra en la teoría de la relatividad especial, donde
la expresión de la energía cinética reza así: T̂e =

√
p2c2 +m2c4−mc2 ≃ P̂ 2

2m− P̂ 4

8m3c2
.

Nos quedamos sólo a primer orden en la aproximación de la energía cinética del
electrón.

Ŵmv = − P̂ 4

8m3c2
(3.7)

3. Efecto Espín-Orbita (SO)
Conocido el origen de la perturbación espín-orbita (expresado antes para el áto-
mo hidrogenoide), resulta sencillo generalizar dicho efecto, para un sistema con
múltiples electrones, siempre que se hagan las siguientes consideraciones:

a) µ⃗B⃗ −→
Z∑
i=1
µ⃗iB⃗i

donde µ⃗i y B⃗i son el momento dipolar magnético del electrón i-ésimo, y el
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campo magnético observado por dicho electrón (generado por el resto del
sistema)). La corrección energética ahora incluye la de todos los electrones.

b) E⃗(r) = −dV (r)
dr

r⃗
r = −∇

(
Ze

4πϵ0r

)
−→ −

Z∑
i=1

(
∇i

(
Ze

4πϵ0ri
−
∑
j ̸=i

e
4πϵ0rij

))
El campo eléctrico observado por el sistema de referencia original, en el cual
el electrón no observa campo magnético, ahora depende también del resto de
electrones.

c) p⃗ −→ p⃗i µ⃗ = −gs eS⃗
2me

= − eS⃗
me

−→ µ⃗i = −gs eS⃗i
2me

= − eS⃗i
me

Cada electrón tiene su espín y por lo tanto su momento dipolar magnético y
su momento lineal.

De manera análoga al desarrollo del efecto espín-orbita para el átomo hidrogenoide
obtenemos:

Wso =
e

2m2
ec

2

Z∑
i=1

[
1

ri

d(V (ri) + Vee(rij))

dri

]
(r⃗i × p⃗i) · s⃗i

donde: Vee(rij) = −
∑
j ̸=i

e
4πϵ0rij

= −2
∑
j>i

e
4πϵ0rij

y V (ri) =
Ze

4πϵ0ri

Por lo tanto, la perturbación que incluimos en el cálculo del pseudopotencial (3.5)
es:

WSO =
e

2m2
ec

2

[
1

r

d(V + Vee)

dr

]
(⃗l) · (s⃗) (3.8)

Efecto S-O para el cluster

Una vez estudiada la introducción del efecto espín-orbita en un átomo aislado, la única
diferencia en el tratamiento para un agregado, es la presencia de más átomos. Lo que conduce
al siguiente resultado:

WSO = −µ⃗ · B⃗′
=

e

2m2
ec

2

N∑
I=1

ZI∑
i=1

[
1

ri

d(VI(ri) + Vee(rij))

dri

]
(r⃗i × p⃗i) · s⃗i

donde: Vee(rij) = −
∑
j ̸=i

e
4πϵ0rij

= −2
∑
j>i

e
4πϵ0rij

y VI(ri) = ZIe
4πϵ0riI

WSO =
e

2m2
ec

2

N∑
I=1

ZI∑
i=1

[
1

ri

d(VI(ri) + Vee(rij))

dri

]
(⃗li) · (s⃗i)

Una vez deducida las perturbaciones debidas al efecto espín-orbita, esta se debe introducir
en las ecuaciones de KS, como una perturbación del sistema.



4. Discusión de los resultados

La determinación de la estructura atómica más estable para un agregado de N átomos
de oro, constituye un desafío relevante en la física teórica y computacional. En el presente
capítulo, se detallarán los resultados obtenidos, con especial énfasis en los siguientes puntos.

1. Impacto de los efectos espín-órbita en las estructuras y su estabilidad:
La Teoría del Funcional de la Densidad (DFT) ha demostrado ser una herramienta
poderosa en la determinación de estructuras atómicas y moleculares. Sin embargo,
la consideración del efecto espín-órbita total, puede ser crucial para obtener una
descripción precisa de sistemas que contienen átomos pesados, como el oro, (cabe
destacar que todos los cálculos PBE0 ya incorporan en el pseudopotencial las
correcciones relativistas escalares). En esta sección, se presentarán las estructuras
de isómeros de oro obtenidas mediante DFT, tanto con como sin la consideración
del efecto espín-órbita. Se analizará en detalle cómo la inclusión de este efecto
modifica las estructuras.

2. Análisis energético de las estructuras:
Se llevará a cabo un análisis exhaustivo de las energías asociadas a las diferentes
estructuras obtenidas. Se evaluarán las energías de cohesión, la energía de eva-
poración y la segunda diferencia de energía, proporcionando una perspectiva más
completa y profunda de la estabilidad relativa de los isómeros de oro.

4.1. Estructura de los agregados neutros de oro
El presente análisis se centra en la descripción y comparación visual de las estructuras

atómicas representadas en las figuras A.1, A.2, A.3 y A.4, recogidas en el anexo final. Las
representaciones gráficas de dichas estructuras emplean un código de colores basado en el
número de enlaces que cada átomo presenta, oscureciendo su color a medida que estos au-
mentan. 1

En general, se puede destacar una clara tendencia a la preservación de la forma en los agrega-
dos atómicos, la cual se ve modificada por cuestiones de estabilidad energética al incorporar
nuevos átomos a la estructura. Aunque en ocasiones la presencia de un nuevo átomo puede
dar lugar a un cambio radical en la estructura en comparación a las previas, a este cambio se
le denomina cambio en la familia estructural y está correlacionado con la cantidad de átomos
internos del agregado. En este contexto, se observa como las figuras del 17 al 22 no presentan
átomo interno, mientras que desde el 23 hasta el 30, se observa un único átomo interno,

1Se presentan aquí algunas referencias que justifican la dificultad en el tratamiento de la formación de enlaces
en moléculas: [25], [26],[27].
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el cual se ve desplazado en virtud de las deformaciones que caracterizan a cada estructura.
Seguido de estos, el agregado 31 presenta claramente dos núcleos internos, y así, las figuras
van aumentando la cantidad de estos átomos internos, pudiendo esperar un aumento de los
mismos según aumenta el número de átomos del agregado.

Entrando ya en el análisis de las estructuras, 2 se destaca una notable evolución morfoló-
gica en los agregados que abarcan desde 17 hasta 55 átomos. Así, los agregados 17 y 18
destacan por presentar un hueco en el centro de la estructura, donde otras estructuras suelen
presentar uno o varios átomos centrales. Por otro lado, los agregados 19, 20 y 21 adoptan
una forma piramidal, presentando variaciones en su simetría debido a la presencia o ausencia
de átomos. A partir del agregado 22, se observa una transición gradual desde la forma pira-
midal hacia una forma más esférica en el agregado 35, pasando por estructuras intermedias
que se pueden asemejan a bi-pirámides aunque estas presentan deformaciones. Los agregados
36 a 48 muestran una evolución desde la esfera hacia una forma bipiramidal de nuevo, sin
embargo, los agregados 49 y 50 adoptan una forma cilíndrica, evidenciando una preferencia
por el alargamiento frente a la esferificación, vista en los agregados 34 y 35. En este punto,
se observa un comportamiento interesante, y es que si bien encontramos cambios graduales
en la estructura, a medida que aumenta el número de átomos de oro en el agregado, como
puede ser la evolución desde el agregado 22 hasta el 48, hay ocasiones en las que el cambio
estructural es más radical. La diferencia de los agregados 49 50 y 51 con el 47 lo evidencian
claramente. Por último se resalta la claridad y simetría de la estructura del agregado 52, a su
vez, los agregados del 53 al 55, similares en forma al 52, muestran estructuras que, aunque
aún podrían ser identificadas como cilíndricas por cierto alargamiento que presentan, tienden
nuevamente hacia una forma esférica, inclusive se podría decir que el agregado 54 es de la
misma familia estructural que los agregados 36,37 y 38, los cuales provienen del agregado 35
identificado como esférico.

En resumen, la morfología de los agregados de oro estudiados muestra una rica variedad
de formas geométricas, con transiciones graduales y elementos recurrentes, poniendo de ma-
nifiesto la complejidad de las interacciones atómicas en estos sistemas.

4.2. Estructura de los agregados de oro sin efecto S-O

Tras los cálculos PBE0, se obtuvieron diversas estructuras. En ocasiones, estas conservaban
similitudes con las estructuras finales obtenidas tras el cálculo espín-órbita (S-O), pero en
otros casos, como los agregados 22 y 26, se observan cambios significativos en forma y sime-
trías (4.1). Por otro lado, aunque solo los agregados presentados en la figura 4.1 modificaron
su estructura al considerar el efecto espín-orbita, un análisis más profundo de los isómeros
candidatos a mínimo global en ambos cálculos (PBE0 y S-O) revela los cambios sustanciales
que puede implicar la consideración de estos efectos.

La inclusión del efecto espín-órbita (S-O) en los cálculos ha demostrado ser crucial para
determinar las estructuras más estables de los agregados de oro. Si bien en algunos casos

2Un análisis más completo de los patrones de las estructuras es dado en la referencia [28]
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los cambios entre los resultados PBE0 y S-O son mínimos, en otros se observan variaciones
significativas en el orden energético relativo de los candidatos a isómero más estable de un
mismo agregado.

En particular, se ha evidenciado que la consideración de S-O puede alterar la estabilidad
relativa de los isómeros, llevando a reordenamientos en la lista de candidatos. Estos cambios
son más pronunciados en agregados de mayor tamaño, donde se han observado variaciones
de hasta diez posiciones en el ordenamiento energético de los isómeros al incluir S-O.

Ejemplos notables de la influencia de S-O incluyen los agregados 26 y 35, donde el isó-
mero definitivo tras el cálculo S-O ocupaba la cuarta y octaba posición respectivamente, en
la lista de candidatos PBE0. Asimismo, en los agregados 21, 22 y 28, se observaron cambios
determinantes aunque no drásticos en el ordenamiento energético de los isómeros, al incluir
S-O, ya que el cambio en el ordenamiento de la lista de candidatos del cálculo PBE0, fue
unicamente de una posición.

Figura 4.1: Estructuras de los agregados neutros de oro sin S-O

Cabe destacar que, aunque no siempre determinante en la elección del isómero final, la
inclusión de S-O ha modificado el orden energético de múltiples estructuras en casi todos
los agregados estudiados. A forma de ilustración, se comenta el caso del agregado 31, cuyo
segundo candidato por el cálculo PBE0, descendió al séptimo puesto tras la consideración del
efecto S-O. Esto subraya la importancia de considerar efectos relativistas en la determinación
precisa de las propiedades de los agregados de oro.

Nótese que la perturbación espín-orbita considerada, varía la energía del sistema menos de 0.1
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eV. Y aun así, se observa cómo más de quince candidatos a isómero del cálculo PBE0, cuya
diferencia energética relativa era menor que 0.15 eV. Estos datos hablan de la gran precisión
requerida para la determinación de la estructura más estable del agregado.

4.3. Análisis energético
La discusión energética sobre la estabilidad del sistema está protagonizada por los tres

parámetro que se presentan a continuacion:

1. Energía Cohesiva (Ecoh):
La energía cohesiva, definida como la energía requerida para la disociación completa

de un agregado, proporciona una medida global de su estabilidad. Esta magnitud
puede emplearse como criterio para evaluar la estabilidad relativa de diferentes
agregados. Un valor mayor de energía cohesiva indica una mayor estabilidad del
agregado, mientras que un valor negativo implica que el sistema es inestable y
prefiere disociarse en átomos de oro aislados en lugar de formar la estructura
calculada. Se puede destacar la total analogia con la definición de energía de enlace
en el contexto de la física nuclear.

Ecoh(N) =
NE1 − EN

N

2. Energía de Evaporación (Eeva):
La energía de evaporación, definida como la energía requerida para extraer un único

átomo de un agregado, proporciona una perspectiva más localizada de la esta-
bilidad del mismo, al comparar su energía con la del agregado inmediatamente
inferior en tamaño. Un valor más elevado de energía de evaporación indica una
mayor estabilidad del agregado en relación con su vecino. En caso de obtener un
valor negativo, el sistema tenderá a descomponerse, liberando un átomo y reorga-
nizándose para formar la estructura del agregado de tamaño N-1.

Eeva(N) = [E1 + EN−1]− EN

3. Diferencia Segunda de Energías (∆2):
La diferencia segunda de energías, calculada a partir de las energías de evaporación,

proporciona otra medida local de la estabilidad de un agregado. Un valor positivo
de ∆2indica que el agregado de tamaño N es más estable que el promedio de
los agregados adyacentes (N-1 y N+1). Por el contrario, un valor negativo de ∆2

señala que el agregado es menos estable que el promedio de sus vecinos. En este
último caso, un sistema compuesto por dos agregados de tamaño N tenderá a
reorganizarse, de modo que uno de ellos cederá un átomo de oro al otro, formando
así los agregados de tamaño N-1 y N+1, respectivamente.

∆2(N) = Eeva(N)− Eeva(N + 1) = [EN−1 + EN+1]− [2 · EN ]
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4.3.1. Energía de cohesión

Al representar gráficamente las energías de los agregados, se observa en primera aproxi-
mación una dependencia lineal con el número de átomos (N). Sin embargo, un análisis más
preciso por medio de la energía de cohesión, revela una dependencia con N algo más compleja.
En lugar de obtener una constante, como se esperaría de una relación lineal, la gráfica (4.2)
muestra fluctuaciones que reflejan la naturaleza no lineal de la energía de cohesión. Estas
fluctuaciones, resaltadas en naranja en dicha figura, permiten identificar las estructuras de
los clústeres más estables.

Figura 4.2: Energía de cohesión remarcada

El átomo de oro consta de 11 electrones de valencia, distribuidos como se muestra en
la figura (4.3), con 10 electrones ocupando la subcapa dd y un electrón desapareado en la
subcapa ss. Estos electrones son los responsables de la formación de los enlaces químicos, los
cuales son resultado de la formación de orbitales moleculares, enlazantes y antienlazantes,
a partir del solapamiento de orbitales atómicos. Los orbitales 5d5d del oro, al tener una
energía próxima a la del electrón 6s, pueden hibridar entre ellos, mientras que los orbitales de
valencia 6p tienen una energía demasiado elevada para contribuir significativamente al enlace.
El efecto espín-órbita juega un papel muy relevante al facilitar la hibridación por medio de
la aproximación energética de uno de los niveles j (j = [l+1/2, l−1/2]) del orbital 5d (ahora
5dj) al orbital 6s (ahora 6s1/2)

Figura 4.3: Átomo de oro
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4.3.2. Energía de Evaporación y diferencia segunda de energía

Figura 4.4: Gráfico de Energía de Evaporación

El análisis de la energía de evaporación revela una alternancia en la estabilidad de los agre-
gados de oro, donde aquellos con un número impar de átomos tienden a ser menos estables
que sus vecinos con número par. Este comportamiento se explica por la presencia de un elec-
trón desapareado en los orbitales moleculares de los agregados impares, como consecuencia
del número impar de electrones de valencia del oro (∆2(N = impar) < 0).

Sin embargo, existen excepciones a esta tendencia, el agregado 47 destaca por su alta es-
tabilidad, atribuible a su simetría estructural. Un fenómeno similar se observa en el agregado
20, el cual es mucho más estable que sus vecinos.

Figura 4.5: Gráfico de la diferencia segunda de energías

La gráfica de la diferencia segunda de energías (Figura 4.5) permite predecir la abundan-
cia relativa de las diferentes estructuras de oro, ya que los agregados con valores negativos
tenderán a descomponerse en sus vecinos más estables, dada una muestra con unos pocos
átomos de oro que se deja evolucionar hasta el equilibrio. Los picos positivos en esta gráfica,
correspondientes a los agregados 20, 30, 34, 47, 50 y 52 (resaltados en la figura (4.2)), indican
una mayor estabilidad y, por lo tanto, una mayor abundancia esperada de estas estructuras.
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El presente estudio ha puesto de manifiesto la importancia crucial de los efectos espín-órbita
(S-O) en la determinación de isómeros y en el ordenamiento energético de las estructuras de
agregados de oro, tal como se ha detallado en el capítulo anterior. No obstante, más allá
de los resultados específicos obtenidos, el principal logro de este trabajo reside en la meto-
dología desarrollada, la cual ha permitido extraer el máximo potencial de cada una de las
herramientas empleadas. A continuación, se presenta un resumen de las etapas clave de esta
metodología:

I) Aproximación de Born-Oppenhaimer: la aproximación de Born-Oppenheimer per-
mitió separar el problema en la ecuación electrónica y la dinámica nuclear, definiendo la
superficie de energía potencial (PES) cuyo mínimo global se buscaba determinar.

II) Potencial empírico (Gupta): Debido a la complejidad de explorar la PES real, se
simplificó el problema mediante un potencial empírico Gupta, diseñado para sistemas como
el oro, donde los electrones 5d y 6s son los principales actores.

III) Exploración de la PES (Basin-Hoping): La exploración de esta PES simplifica-
da se realizó mediante el método Basin-Hopping, un algoritmo de Monte Carlo que identifica
mínimos locales de manera eficiente, proporcionando estructuras atómicas estables.

IV) Reducción del coste computacional - pseudo-potenciales Para optimizar las
estructuras obtenidas y reducir el coste computacional, se emplearon cálculos basados en la
teoría del funcional de la densidad (DFT). En este marco, se utilizaron pseudopotenciales
para simular la interacción entre el núcleo atómico y los electrones de valencia, manteniendo
congelada la función de onda que describe los electrones internos. Esta aproximación se fun-
damenta en la premisa de que los electrones de valencia son los principales responsables de
la formación de enlaces químicos, mientras que los electrones internos, considerados quími-
camente inertes, conservan la función de onda que tendrían en un átomo aislado.

V) Corrección de las estructuras - SIESTA (DFT) Partiendo de las estructuras obte-
nidas mediante el método Basin-Hopping en la PES generada por el potencial empírico, se
procedió a optimizar las geometrías mediante cálculos DFT utilizando el software SIESTA.
Para ello, se estudió la estructura electrónica, realizando desplazamientos atómicos en función
de las fuerzas nucleares calculadas. Este proceso iterativo se llevó a cabo hasta alcanzar la
posición de equilibrio de cada estructura, garantizando así una mayor precisión en la deter-
minación de las geometrías más estables.

VI) Calculo de la energía electrónica total - VASP (DFT) Para las estructuras
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atómicas optimizadas mediante SIESTA, se procedió a calcular la energía electrónica total,
para las estructuras determinadas en el paso anterior, incluyendo el efecto espín-órbita (S-O).
Dado que la precisión de este cálculo depende de la densidad electrónica inicial, se realizaron
aproximaciones previas menos precisas pero que aumentan la eficiencia, como GGA-PBE y
PBE0, junto con correcciones de dispersión (D3). Se estableció un criterio de selección basado
en una ventana energética para descartar estructuras con diferencias de energía significativas.

VII) Discusión: Los resultados obtenidos y la metodología desarrollada en este estudio
ponen de manifiesto la complejidad inherente al tratamiento de la fisicoquímica de agregados
y superficies, tanto a nivel teórico como experimental. La determinación precisa de las propie-
dades de estos sistemas requiere un alto grado de sofisticación, tanto en los modelos teóricos
como en las técnicas experimentales empleadas. La metodología desarrollada en este estudio,
aunque centrada en la formación de clústeres y moléculas, puede extenderse al estudio de
superficies de materiales, abriendo nuevas vías de investigación en el campo de la materia
condensada.
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A. Anexo I

Figura A.1: Estructuras de los agregados neutros de oro (17-25)
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Figura A.2: Estructuras de los agregados neutros de oro (26-37)
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Figura A.3: Estructuras de los agregados neutros de oro (38-49)
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Figura A.4: Estructuras de los agregados neutros de oro (50-55)
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