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Resumen

El presente trabajo de investigacién se enfoca en un minucioso andlisis de las propiedades
estructurales y electrénicas de agregados de oro, donde el objetivo fundamental consistié
en determinar con precisién los isémeros de los agregados de oro de diferentes dimensiones,
haciendo uso de la Teorfa del Funcional de la Densidad (DFT), recurriendo al paquete Vienna
Ab initio Simulation Package (VASP) para calcular las configuraciones atémicas, teniendo en
cuenta efectos finos como el espin-6rbita y discutiendo su relevancia en la determinacién de
los isomeros. Ademas se desarrolla un procedimiento estratégico para la obtencién de estos
resultados mediante, potenciales empiricos y el método de exploraciéon estructural conocido
como Basin-Hopping. En sintesis, este estudio representa una aproximacién rigurosa para
profundizar en el entendimiento de las propiedades de los clusters de oro, con la meta de
mejorar la determinacién de los mismos y avanzar en el conocimiento de la fisico-quimica 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. Introduccidn

Los agregados de oro, constituidos por una pequefia cantidad de dtomos de oro, han re-
cibido considerable atencién debido a sus propiedades tnicas y su potencial aplicativo en
diversos campos, como la catélisis, la nanotecnologia y la biomedicina. La comprensién de las
estructuras atémicas y las propiedades electronicas de estos agregados es fundamental para
optimizar su rendimiento en aplicaciones précticas.

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

Este trabajo se basa en investigaciones previas que han explorado diferentes enfoques pa-
ra la determinaciéon de las estructuras més estables de los agregados de oro. Entre estos
enfoques se incluyen el uso de potenciales empiricos para la prediccion de estructuras, asi
como el método de optimizacion global conocido como Basin-Hopping, que permite explorar
el espacio de configuracion estructural de manera eficiente. Ademds, se ha considerado el
método de optimizacién local proporcionado por el codigo 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 méaxima precisién los isémeros, es
decir, las estructuras atomicas méas estables, de los diferentes agregados de atomos de oro
bajo estudio. Se investigaran agregados que varian en tamano desde 17 hasta 55 atomos de
oro, con el fin de comprender cémo las propiedades estructurales y electrénicas cambian con
el tamartio del sistema.

En resumen, este estudio se presenta como una introduccién a un estudio serio y consis-
tente sobre las propiedades estructurales de la formacion de agregados y moléculas, haciendo
uso de multiples técnicas y llevando a cabo una estrategia en el uso de las mismas que per-
mite sacarles el maximo potencial a cada una de ellas, teniendo como fin tltimo la mejora de
resultados previos por compaferos de esta misma facultad de ciencias de la universidad de
Valladolid en la determinacion de los isémeros de nano-agregados de oro.



2. Marco Teodrico

El propésito de este capitulo es introducir la teorfa DFT (Density Functional Theory)
como el marco de estudio y trabajo para el analisis de las estructuras de los clisteres de oro,
profundizando en los conceptos mas innovadores que esta teoria propone. Con estos objetivos
en mente, se ha considerado el siguiente orden como el més 6ptimo para alcanzar el proposito:

1. Descripcién del sistema: Se describe matematicamente el sistema de N atomos de
oro neutro formando el claster.

2. Energia de Hartree-Fock (deduccién de la energia de correlacién): Se discute
la teoria detras de la energia de Hartree-Fock y cémo se relaciona con la energia de
correlacion en la teoria DFT. Este punto se trata con antelacién a la DFT debido a que
su tratamiento es completamente andlogo al de las ecuaciones de Kohn y Sham, pero
simplificado.

3. Resoluciéon del problema energético: Una vez que se ha separado el problema me-
diante la aproximacion de Born-Oppenheimer, la DFT se centra en resolver el problema
energético para un esqueleto atémico congelado. La determinacién de dicha estructura
se discutird més adelante en el siguiente capitulo.

4. Reduccién de costes computacionales (pseudopotenciales): Se analiza c6mo,
empleando la DF'T para resolver el problema atémico y aprovechando que los electrones
de core son quimicamente inertes en la formacién de enlaces con otros atomos, el coste
computacional se puede reducir drasticamente al tener que considerar muchos menos
electrones en juego, gracias a esta potente herramienta matemaética.

5. Expresiones de la energia de intercambio-correlacién: Se presentan las diferentes
aproximaciones planteadas para la energia de intercambio-correlacién en la teoria DFT,
cuyo uso se discutird en el siguiente capitulo.

2.1. Problema a resolver

El presente capitulo aborda el desarrollo de una teoria formal para describir la dindmica
electréonica en sistemas moleculares. Se inicia con una descripcién del sistema a través de
su Hamiltoniano, omitiendo inicialmente los efectos finos que se trataran en detalle mas
adelante. Para abordar la complejidad del problema, se aplica la aproximacién de Born-
Oppenheimer, aprovechando la diferencia de masa entre los electrones y los niicleos atémicos.
Esta aproximacién permite separar la dinamica del sistema en dos componentes: la electrénica
v la nuclear.
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Hamiltoniano del sistema Total - sin efectos finos

FLQ N h2 K 1 62 K Zka/
H=—-— 2 N 2 _
2m Z ! 2 Z e E 4meg Z Ry
i=1 k=1 k<k' (2.1)
9 K N 9 N ’
e 7y, e 1
4dreg . Z Z ik 4meg Z T4
k=11:=1
donde identificamos la energia potencial:
2 K 2 K 2 N
I (& Zka/ (& Zk & 1
V(F,R) = . — : — 4+ : 2.2
( ) 4meg ,Z;, Ry 4deg ;; Tik 4deg ; Tiil (2.2)
Notacién: R = (ﬁl, el R;() y ¥=(r1,...,7%), donde N es el ntimero total de electrones

y K es el nimero total de atomos. Cabe senalar que estamos haciendo un pequeno abuso de
notacién; no debe confundirse N con el nimero de 4tomos del cimulo. Aqui, Ry denota la
posicién del nicleo k-ésimo y 7; denota la posicion del electrén i-ésimo.

El Potencial del sistema se descompone en tres términos principales:

o Interaccién coulombiana nuclear (V,,,,): Representa la repulsién electrostatica entre los
nucleos atémicos.

o Interaccién electrén-nticleo (V,,e): Describe la atraccién entre los electrones y los niicleos
atémicos.

o Interaccién electron-electron (Ve ): Representa la repulsion electrostética entre los elec-
trones.

La presencia del término V. impide la separaciéon del problema en nuclear y electroni-
co. En su ausencia, se podria describir el sistema como (7, B) = x(R)¢¢(7). No obstante,
dado que el término de interaccién V. no puede ser despreciado, la aproximacién de Born-
Oppenheimer propone describir el sistema tratando las posiciones nucleares como parametros
(7, R) = x(R)¢*(7: R)). Una vez separado el problema, la dificultad de la ecuacion elec-
tronica provendra del término de interacciones entre electrones V... Estas caracteristicas
impiden un tratamiento simple mediante un potencial externo con la misma forma funcional
para cada electrén, V(7).

Para abordar este problema, se propone la aplicaciéon de la aproximacion adiabdtica. Esta
aproximacion se basa en la gran diferencia de masa entre los atomos de oro (183.473,17815
%) y los electrones (0,510 998 ]{5”), con una diferencia de hasta 7 6rdenes de magnitud.
Debido a la cual, se considera que los electrones se ajustan instantdneamente (encontrando su
estado fundamental) a cada posicién nuclear, mas adelante se vera la expresiéon matematica
en la que cristaliza esta aproximacion. Pero antes, se reescribe el problema empleando la

teoria de perturbaciones.
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Se identifica por lo tanto, la energia cinética nuclear como una perturbaciéon del sistema
T,. Y el Hamiltoniano sin perturbar como el resto de términos, lo que resulta en 2.4.

TTL << Te; Vnn» Vn€7 ‘/66 (2'3)

n & _ _ -
—5- 2 Vit V(F.R)| ¢}, (7 R) = E;,6,,(7 B) (24)
i=1

Noétese que 7 son variables, mientras que R son parametros. El conjunto de valores de m
caracteriza los estados propios del sistema sin perturbar.

Como la teoria de perturbaciones indica, la funcién de onda del Hamiltoniano perturbado de-
be ser una combinacion lineal de los estados sin perturbar. Las funciones de onda electrénica
y nuclear deben multiplicarse para obtener la correspondiente al sistema total. Asi, tenemos
como resultado:

G B) = 3 o (B) 65, (7 R) (2.5)

-

o (7, R): Funcién de onda total del sistema (electrones y nicleos)

—

e x(R): Funcién de onda nuclear (depende de las posiciones nucleares R)

o (T, é) Funcién de onda electrénica (depende de las posiciones electrénicas 7 para una
estructura nuclear fija R)

Noétese la diferencia entre (7, ﬁ) y o(7 ]:2) En el primero, R es una variable, mientras
que en el segundo es un parametro.

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

H.¢; (7 R) = E;(R)¢;(7: R) (2.6a)
[Tn + EZ(R’)} Xn(ﬁ) + Z Cnan(I_i) - EXn(R) (2'6b)

donde los coeficientes ¢, describen el acoplamiento entre dos estados electrénicos debido
al movimiento nuclear. Mateméticamente, estos coeficientes se expresan de la siguiente forma:

ex(= D e (= D ex (= 1 1 ¢ (i R
Cnm = /¢n (rvR)W¢m(T7R) - hQ [/ ¢n (T;R) Zk: M(vkd)m(lr’R)) Vi

A pesar de que estas ecuaciones 2.6a y 2.6b son equivalentes a la ecuacién original 2.1,
demuestran ser un mejor punto de partida a fin de comprender la aproximacién adiabatica.
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Ecuacion electronica

Es en este contexto donde la aproximacién de Born-Oppenheimer demuestra ser una he-
rramienta extremadamente poderosa, al sugerir la siguiente relacion: >, cnmXn < ThXn,
implicando que ¢y, = 0. Esto conduce definitivamente a las ecuaciones conocidas como elec-
trénica y nuclear:

H., (7 R) = ES(R)es( R) (2.7a)
T+ B (B)| xa(B) = Exal(R) (2.7b)

N
—— h? 2 23 = D =
donde H, == [—2m Y Vi 4 Vi (R) 4 Ve (T R) + Vvee(’l“):|
i=1
La ecuacién (2.7a), también conocida como ecuacion electrénica, describe el comportamiento
de los electrones en un sistema, considerando los niicleos atémicos congelados en una estruc-
tura fija (R constante). La solucién de esta ecuacién proporciona la funcién de onda del
sistema, ¢S (7), que representa la distribucién espacial de los electrones, asi como la energia

electrénica total del sistema, E¢(R).

La ecuacién (2.7b), denominada ecuacién de movimiento nuclear, describe el comporta-
miento de los niucleos atomicos en el sistema. Resolver esta ecuacion implica calcular la
hipersuperficie de energia potencial Eﬁ(ﬁ) para cada configuracién posible de las posiciones
nucleares E, analizando las tendencias de la superficie en las 3N dimensiones que esta pre-
senta (siendo N el ntimero de atomos) las cuales determinan las fuerzas sobre cada dtomo
(F, = —VLES(Ry,...,Rx)). Por lo que el sistema buscars las posiciones de equilibrio como
resultado de estas fuerzas, localizadas en los minimos locales de esta superficie energética
electrénica. Es aqui donde reside el interés de este trabajo, la determinacién de la posicién

nuclear mas estable del sistema, es decir, el minimo global de la hipersuperficie Eﬁ(ﬁ)

La exploracién exhaustiva de diche superficie, resulta computacionalmente inviable debido
a su alta dimensionalidad, que crece exponencialmente con el nimero de dtomos (V) en el
sistema. En este caso, con un gran numero de atomos de oro en el agregado, la complejidad
del célculo se vuelve prohibitiva.

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

o Estructuras atémicas fijas: Se seleccionan estructuras atomicas especificas, previa-
mente determinadas por otros métodos (detallados en el capitulo 3).

o Teoria del Funcional de Densidad (DFT): Se aplica la DFT para resolver la ecua-
cién electronica, con dos objetivos para diferentes etapas del estudio: primero, optimizar
localmente estructuras atémicas dadas; y segundo, calcular la energia electrénica total
de estructuras atomicas fijas. La DFT es una herramienta computacionalmente eficien-
te que permite obtener la densidad electrénica y la energia electrénica total del sistema
con altisima precisién.
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Esta aproximacién permite analizar el comportamiento del sistema en diferentes confi-
guraciones atémicas sin la complejidad computacional de explorar la superficie de energia
potencial completa mediante DFT.

2.1.1. Modelo de Hartree-Fock

El Modelo de Hartree-Fock (HF) es un método ampliamente utilizado en fisica y quimica
para aproximar la energia electrénica de sistemas atémicos y moleculares. Su tratamiento en
este trabajo se ve motivado con el fin de facilitar la interpretacion de la energia de intercam-
bio y definir la de correlacién. !

Hartree-Fock busca resolver la ecuacién electrémica (2.4), la cual se simplifica al eliminar
el término de interaccién entre nucleos (V;,,,(R)) por conveniencia, ya que se pretende traba-
jar con un esqueleto nuclear congelado, (R fijo) resultando en:

N K

N 2 2 2
h 1 e 1 e Zy,
——V?4 - — § =W >= E|T > 2.8
; 2m ’+247TGOZ:1TW 47T€0k17“z‘k > | (28)
= = =

Noétese que de aqui en adelante se realiza un cambio de notacién para referirnos con E a
la energia electrénica total del sistema, hasta ahora tratada como E€. No se debe confundir
con la energia de la molécula total, pese al abuso de notacion.

Para resolver la ecuacién 2.8 Hartree-Fock propone como solucién una funcién de onda cons-
truida a partir de un tnico determinante de Slater, esto se trata de una aproximacion dado
que una funcién de ese tipo seria la solucién de un sistema de particulas independientes,

N
es decir, serfa un resultado exacto en caso de tener un sistema del tipo: H = > h;, donde
i=1
hi= |-Lv2_ & S° Ze | Sin el término de interaccién entre electrones -, sin embargo
[ 2m vt 4meg Tik | Tt )

la aproximacién de Hartree-Fock es capaz de hacer el tratamiento mediante una funcién de
onda de este tipo, al mismo tiempo que incluye los efectos de interaccion entre los electrones,
(la tnica correccién que se le escapa es, por definicién, la de correlacion).

Vi(&EN) Pa(EN) - Yn(ZN)
Nétese que las funciones 1) son espin-orbitales, es decir, dependen de & = (7,0), siendo

estos posicién y espin.

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

!Siendo Hartree-Fock una materia ampliamente tratada, se ha realizado el desarrollo de esta teorfa en el
trabajo por medio del an4lisis del Profesor Cherril: [1], [2]
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principio variacional. De esta manera, se plantea esta funcion de prueba, y se analiza la ener-

N
gia del sistema como el valor esperado del Hamiltoniano total, 2.8: Egp =< ®| > h;|® >
i=1

+ < 9| Z 5

3,8/ =1

EHF — Z < wl‘h’hz)l > + Z < 1/1@,1/)]|¢m¢y —< qzblawj’d}]?d}z >] (29)

7]1

47760 o |<I> >, lo que nos lleva a la expresion de la energia de HF.

2

donde < Gililty >= £ [ ¢ro;(@) | -5V - 525 ¥ 2] @
k=1
Y: < iy, b >= X [ dPridPral (@) (E2) {%45}260 %} Vi (&1) i (E2)

01,02

Nétese que el subindice del espin-orbital denota el estado del "electrén i-ésimo”, (obs:
i = |7 — Ryl).

Analicemos ahora el significado de los términos de 2.9:

7 — K2 K Z
1. < ¢1|h|¢2 > = Zfdgrw:(m) |:_7 471'60 Ek 1 r:} (m)
e
Este término representa la energia de un electrén en un sistema de particulas

independientes, bajo la influencia de un potencial externo que coincide con la
interacciéon coulombiana de los nicleos atémicos del claster sobre dicho electrém.

2. < i jlhis by > = 3 [ PridProgi ()Y (@) {2 o m] o) (Z1) Y (%2)

01,02

El término ¢} (&1)1;(Z1) representa la probabilidad de presencia del electrén i-
ésimo en 7, y de la misma manera, el término ¢ (&2)1;(Z2) representa la proba-
bilidad de presencia del electrén j-ésimo en 7%.

Por lo que este término representa la repulsién coulombiana entre las densidades
de carga de los electrones i-ésimo y j-ésimo, y se representa como J;; = Coulomb

N
Integral. Y se define % >~ Jij como la energia de Hartree.
ij=1

3. < Yu, Yilbj,hs > = Y [ dPridProy; (@) (2a) [2 TIneg 7“12] b (@1) ) (E2)

01,02
La clave de este término es percatarse del intercambio, "exchange”, que se da (sin
un significado fisico sencillo, es una consecuencia de la naturaleza antisimétrica de
la funcién de onda electrénica) entre los dos tltimos espin-orbitales de la expresién
N
anterior. Se representa como K;; = Exchange energy. Y se define % > kij como
t,j=1

la energia de intercambio exacta.

Es ahora cuando se pone de relieve el papel fundamental del espin en las expresiones
de energia de Hartree-Fock. Se recuerda que los espin-orbitales del determinante de Slater
propuesto como solucién del problema, (&), se caracterizan por ser un producto entre la
funcién espacial, ¢(7), y la funcién de espin, x(o). A continuacién, se procedera a examinar
el efecto del espin en los términos de la energia de HF.
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1. < api|hlap; >

K
= [Z X:-‘(U)Xi(a)] /d?’?“(P:(F) [_:m 47’['60 Z r,»k

=1k

El espin no afecta directamente a este término, ya que la integral sélo depende de
la funcién de onda espacial ;.

2. < 'lpi”lpjh/)i’ ¢j >= Jij

[le o1)x (o1 ] [ZX] o2 X@(Ug)] :

2
[ g e |51 eo@eg()

3 3 1 e 1 N .
/d r1d’ra; (71)p; (72) [2471'60 7“12} @ (P)eg)(T2)

El espin no afecta directamente a este término, ya que la integral sélo depende de
las funciones de onda espaciales ¢; y ¢;.

3. < i, 5|, >= Kij

le (e)xq( 01] [ZX] (02)x )]'

1 €2
/d3r1d3T2¢Z (71)p; (72) [24%0 ] (71 cp@ (72)

o] [ @ridt i) [ 10 o)

El espin juega un papel crucial en este término, ya que la integral sélo es diferente
de cero cuando los espines de los electrones i y j son iguales (0; = o).

De este anélisis podemos concluir que, en los sistemas atémicos, se favorece la orientacién
paralela de los espines de los electrones. Esta preferencia se explica por la minimizacién de la
energia total debido al término de intercambio en la energia de hartree-Fock. Teniendo como
resultado la preferencia de ordenamiento en el llenado de capas, ilustrada en 2.1.

Cabe destacar que la metodologia empleada, basada en las ecuaciones de Hartree-Fock,
presenta limitaciones inherentes al plantear como solucién un unico determinante de Slater.
Las correcciones energéticas que si incluye son la de apantallamiento (que se denomina ener-
gia de Hartree) y la energia de intercambio. En consecuencia, por definicién, la energia de
correlacién es el error no corregido por Hartree-Fock. Es por este motivo que, para abordar
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T 1 vs il

1l 2] 3 114 2 3

Eup =hy + hyy + le@ Eue = 2hyy + ]y

Figura 2.1: Efecto del término de intercambio - HF

sistemas mas complejos y obtener descripciones mas precisas, es necesario recurrir a teorias
mas sofisticadas, como la DFT.

Finalmente, resulta preceptivo mencionar la estrecha analogia existente entre las ecuaciones
de Hartree-Fock y las ecuaciones de Kohn-Sham, en lo que respecta a la resolucién de las
mismas.

2.1.2. Density Functional Theory (DFT)

En esta seccién, nos adentraremos en los fundamentos de la Teoria del Funcional de Densi-
dad (DFT), una herramienta poderosa para comprender el comportamiento de los electrones

en sistemas atémicos y moleculares. Para abordar esta teoria, vamos a seguir el siguiente

esquemas: 2

1. Introduccion de los elementos fundamentales: n(¥); Eg; F'[n]
2. Deduccién de las ecuaciones de Kohn y Sham

3. Definicién de las energias de Hartree-intercambio-correlacion
4

. Resolucién de las ecuaciones de KS expandiendo sobre orbitales atomicos

Introduccion a la DFT

El hamiltoniano del sistema es el electrénico:

N 2 7 K 2 K 29 N
h € Zk (& Zka/ 1 e 1
H = —— V4| = - 2.10
; 2m " * 4meq kZ:l Tk + 47eq ’sz, Ry + 2 4meg 4 ‘T ( )
= = 1=
Vne("?i) Unn Vee('Fi)

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

La Teorfa Funcional de la Densidad (DFT) es una herramienta fundamental en la fisica
moderna para comprender las propiedades de sistemas cudnticos complejos. A diferencia de

’La teorfa 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 funciéon de onda, la DFT se enfoca en la densidad
electrénica, n(7), la cual representa la probabilidad de encontrar un electrén en una posiciéon
’ — . . .z . . . . . ’
especifica 7 dentro del sistema. Esta aproximacién simplifica significativamente los célculos,
haciéndola computacionalmente més eficiente para sistemas con un gran nimero de particu-

las.
n(7) :N/---/d:):g...dacnz|1/)(:i’1,...,a‘c’N)\2 (2.11)

En esta ecuacion:
e N es el numero total de electrones en el sistema.

— 1 . .7 — 1 . 7 . 1 7 — 1 . L . 1
o &; representa la posicién (7, 0;) del i-ésimo electrén, donde 7; es la posicién espacial y
o; es la componente z del espin (o = {1,]}).

» La integral se realiza sobre todas las variables espaciales () de los electrones 2 a N, y
se suma sobre las dos componentes de espin (0;) para cada electrén.

o La funcién de onda total del sistema, 1 (&1,...,ZyN), describe la distribucién de pro-
babilidad de presencia de los N electrones en las configuraciones espaciales y de espin
especificadas por las variables &;.

Es importante destacar que la funcién de onda total del sistema debe estar antisimetriza-
da debido al principio de exclusiéon de Pauli, el cual establece que dos fermiones, como los
electrones, no pueden ocupar el mismo estado cuantico simultaneamente. Esta antisimetria
implica que si intercambiamos las coordenadas de dos electrones, la funciéon de onda debe
cambiar de signo.

Como consecuencia de la antisimetria y la indistinguibilidad de los electrones, la densidad
electrénica n(7) no depende de la etiqueta especifica del electrén. Esta propiedad refleja la
imposibilidad de distinguir individualmente a los electrones en un sistema de fermiones idén-
ticos. Es por eso que la densidad electrénica (n(7)) representa la probabilidad de presencia
de un electrén en 7 (pudiendo ser este "uno” cualquiera de los N electrones del sistema).

/d3r n(¥) = N (2.12)

Aplicando esta idea al teorema variacional, la resolucién de la ecuacién de Schrédinger:
H\Y(Ey,...,ZN) >= E|¢Y(&1,...,ZN) > es equivalente a encontrar la funcién de onda que
minimice la energia del sistema:

Bo = min < $|H > (2.13)

La piedra angular de este enfoque reside en el teorema de Hohenberg-Kohn, el cual esta-
blece una correspondencia biunivoca entre la densidad electrénica n(#) y el potencial externo
v(7) que gobierna el comportamiento de un sistema de electrones, con la salvedad de una
constante arbitraria. En otras palabras, para una densidad electrénica dada, existe un tnico
potencial externo que la reproduce, siempre que se consideren las condiciones de contorno
correspondientes.

n(r¥) — v(¥) +¢
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Esta profunda conexiéon permite enfocar el analisis energético del sistema en términos de
funcionales dependientes de la densidad electronica, en lugar de basarse en la funcién de onda.
La ecuaciéon de Schrodinger, que describe la dindmica cuantica del sistema, se transforma
asi, en una expresion que involucra tnicamente la densidad electrénica, dando lugar a las
siguientes definiciones:

[0 Funcional universal de densidad:

Fln) = min < [T + Vel >=< $[n][T + Vel [n] > (2.14)

[0 Funcional de la energia electréonica total:
Eln) = Flin) + [ drv.(7n(7) (2.15)

Nuestro objetivo es encontrar la densidad fundamental ny(7) tal que minimice 2.15: Ey =
min F[n|, en otras palabras, buscamos la densidad electrénica cuyo potencial externo asociado
n

v(7) coincida con el que describe nuestro sistema, siguiendo la metodologia de probar con
una densidad electrénica inicial que vamos optimizando via minimizacién de la energia, hasta
alcanzar la convergencia y obtener este resultado. Obs: Se denota como [n] a la funcién
de onda que construyendo la densidad electrénica n(#) dada, minimiza el valor esperado de
T + V... Nétese que por lo general, esta funcién no suele ser tnica.

Método de Kohn-Sham

El planteamiento propuesto por Kohn y Sham es el siguien-
te: primero, proponer una densidad electrénica inicial por no(r)
medio de la cual construir el potencial del Hamiltoniano
tal y como el teorema de Hohenberg-Kohn indica, después,
resolver la ecuacion de Schrédinger y obtener la funcién
de onda del sistema que nos permita construir una nueva
densidad electrénica. Tras ello, evaluar la energia del !
sistema por medio de 2.15 evaluando si hemos llegado a la
autoconsistencia, donde podemos considerar que la energia
ha sido minimizada. v no

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

converged?
En esta seccién se realizarda un analisis detallado de
las ecuaciones de Kohn-Sham, el cual se basa en la Teoria yes |
del Funcional de la Densidad (DFT), que establece la
energia total de un sistema electrénico en términos de su
densidad electrénica, n(7). Sin embargo, la determinacién
precisa del funcional universal de la energia, F'[n], resulta Figura 2.2: Calculo

ser un problema computacionalmente complejo. Kohn-Sham

Y

end
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Para abordar este desafio, Kohn y Sham propusieron una aproximacién ingeniosa que
consiste en descomponer el funcional F[n| en dos partes:

o Energia cinética de electrones libres, T[n]: Esta componente representa la energia
cinética que tendrian los electrones si no existieran interacciones entre ellos. Su céalculo
se puede realizar de forma exacta para sistemas con densidades de electrones uniformes,
notese la imposicién expresada en 2.16, donde la densidad electrénica es la misma que
la del funcional universal, es decir la impuesta como funcién de prueba al sistema real.

e Energias de Hartree y de intercambio-correlaciéon, Fy.: Esta componente en-
globa las interacciones de campo medio entre electrones (energia de Hartree, Ey) y
los intercambios y correlaciones electronicas (energia de intercambio-correlacion, Ey.).
La determinacién precisa de Fy. es un problema sin resolver en la DF'T, por lo que se
emplean aproximaciones como la aproximacion de la densidad local (LDA) o la aproxi-
macién de gradientes generalizados (GGA), asi como funcionales hibridos (por ejemplo,
PBEO).

Por medio de esta idea, la dificultad que Kohn-Sham solventaron fue evitar la necesidad
de aproximar la expresién de T[n] =< t[n]|T|y[n] >, la cual resulta dificil de determinar,
mientras que hay aproximaciones muy precisas de la expresion de E,.[n] (Eg[n] es exacta y
no requiere de aproximacién alguna en su expresion, véase 2.19). Hay por lo tanto dos formas
de proceder: la primera consiste en aplicar el principio variacional al funcional de la energia
electrénica total 2.15, para el cual se aproxima una expresién del funcional F'[n] (por lo tanto
de T'[n]), como consecuencia, todo el estudio se haria por medio de la densidad electrénica, la
cual irfa evolucionando autoconsistentemente. Sin embargo, Kohn-Sham proponen una ruta
alternativa, buscando una funcién de onda ® restringida a formar la densidad electrénica
dada, la cual minimiza la energia de un sistema ficticio de particulas independientes 2.16.
Como consecuencia, ® se expresa como un determinante de Slater de espin-orbitales v;,
como ocurria en Hartree-Fock, aunque debe destacarse la diferencia entre la funcién de onda
® de HF y de K8, dado que no solamente provienen de funciones de prueba diferentes en sus
respectivos métodos de autoconsistencia (en KS proviene de una densidad electrénica n dada,
en HF de una funcién de prueba ® dada), ademds la energia a minimizar es también distinta,
en KS se minimiza 2.18 que incluye la expresién aproximada de la energia de intercambio-
correlacién en funcién de la densidad electrénica, mientras que HF minimiza 2.9 que en vez
de intercambio-correlacion presenta el potencial coulombiano repulsivo de los electrones.

[J Funcional cinético de particulas independientes:

T,[n] = min < ®|T|® >=< &[n)|T|®[n] > (2.16)

d—n
[0 Funcional energético de Hartree-intercambio-correlacion:
Exzc[n] = Fln] — Ts[n) (2.17)

Noétese la diferencia entre ®[n] y ¥[n] de la ecuacién 2.14. Dado que aunque ambos estan
restringidos a dar la misma n(7), ®[n| se obtiene minimizando la energia de un sistema de
particulas independientes, donde el objetivo principal es minimizar el valor esperado del ope-
rador de energia cinética < T >, mientras que 1[n] se deriva minimizando el valor esperado
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del operador cinético junto a la interaccion entre electrones < T + V;e >.

Sin embargo, debido a que ambos dan lugar a la misma densidad electrémnica, el valor es-
) b
perado de la energia de interaccién niicleo-electrén no se ve alterada:

Eo = min <F[n] n / dryne(F)n(F)> — min (< O|T + Vype|® > +EHm[nq>]) (2.18)
p—n d—n
Tras haber introducido el funcional energético de Hartree-intercambio-correlacién, realiza-
remos un analisis profundo de dichas energias. A través de una explicaciéon detallada y precisa,
diferenciaremos cada tipo de energia y exploraremos su significado fisico y sus implicaciones
en el contexto de las ecuaciones de Kohn-Sham.

Energia de Hartree (Eg):

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

Eg[n] = 1// d%ﬂ%gM (2.19)

2 |77 — 75|

Energia de intercambio (E,):

La energia de intercambio representa la correccién que se debe aplicar a la energia de
Hartree para considerar la repulsion entre electrones con espin paralelo, impuesta por el
principio de exclusién de Pauli. Matematicamente, se expresa como:

E.[n] =< ®[n]|V.e|®[n] > —Eg[n] (2.20)

o (®[n]|Vee|®[n]) es la energia de interaccién coulombiana total entre los electrones cuando
se promedia sobre un tnico determinante KS.

o FEy[n| es la energia de Hartree.

La energia de intercambio corrige la sobreestimacion de la energia potencial coulombiana
realizada por la aproximacién de Hartree. La aproximacién de Hartree considera la interaccién
coulombiana entre todos los pares de electrones, sin tener en cuenta el principio de exclusién

N
de Pauli, el cual si se considera bajo el modelo de Hartree-Fock como —% > Kij.
ij=1

Energia de correlacién (E.):

La energia de correlacién representa la diferencia entre la energia real del sistema electré-
nico y la suma de las energias de Tg[n|, de Hartree e intercambio. Esta diferencia surge de
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las interacciones electrénicas mas alla de las descritas por las aproximaciones en la energia
cinética, de Hartree y de intercambio. Matematicamente, se expresa como:

E.[n] =< [n)|T + Veelt[n] > — < ®[n]|T + Vee|®[n] > (2.21)

donde:

o (p[n]|T+Vee|0[n]) es la energia cinética y de interaccién entre electrones para un sistema
descrito por una funcién de onda que no considera a los electrones independientes, es
decir se compone de miultiples determinantes de Slater.

o (®[n]|T+Vee|®[n]) es la energia cinética y de interaccion entre electrones para un sistema
descrito por una funcién de onda que si considera a los electrones independientes, es
decir se compone de un unico determinante de Slater.

Este es el error que Hartree-Fock no considera en su modelo, al imponer como solucién
del sistema una funcién de onda propia de un sistema de particulas independientes (que no
interactian entre si) sin anadir ninguna correccién al respecto.

En este contexto del método Kohn-Sham, la funciéon de onda & representa el estado fun-
damental de un sistema compuesto por N particulas independientes pero idénticas. Debido
a esta naturaleza, ® se expresa como un tnico determinante de Slater construido a partir de
un conjunto de funciones eespinorbitales ortogonales entre si, ¥; (&) t.q. i (&) = ¢;i(7)x0, (0).
Lo cual tiene como consecuencia las siguientes expresiones:

N
n(@) =3 i) (2.22)

=1

Flpi] = i [ @i (<59 ) i+ [ Erv@n) 4 Bul @29

Noétese que el tnico motivo por el cual estamos expresando el funcional de la energia
electrénica total en funcién de los orbitales ¢; en vez de en funcién de la densidad electrénica
n(7), es por la definicién del funcional T[n)

Empleando los multiplicadores de Lagrange y la restriccién de normalizacion de las funcio-
nes ;(7) obtenemos las ecuaciones de Kohn y Sham:

N

L(p;) = E(pi) — Zei (/ d3ro} (F)pi(F) — 1>
i=1
donde los ¢; son los multiplicadores de Lagrange. =
1 — . oE xc —
<—2V2 + Vne(’l“>> 0i(T) + (5@;77) = €;;(T)
Aplicando la regla de la cadena:
5EHJ:C 3 /6EH$C[n] 5”(7:4)

i@ ) T (@) o (@)
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(™) _

Con la expresion 2.22 podemos calcular on ) = i (7)6(7 — 7). Lo que nos conduce al si-

1 A 1 s2 . 0BG (SEch n]
guiente resultado para el término de Hartree-intercambio-correlacién: 5o (P = on(™) i (7).

Asi, finalmente, las ecuaciones de Kohn-Sham toman la siguiente forma:

1
(=394 1)+ v ) ) = ) (2.24)
donde vy, = 6§Z?§)[n}. Y se identifica vy = 5551%” = [d3' %

Resolucion: Base de orbitales atomicos.

Una vez presentadas las ecuaciones de Kohn-Sham, debemos resolverlas. Para ello, se ex-
panden las funciones de onda orbitales de los electrones, ¢;(7), en una base que bien puede
ser de orbitales atéomicos centrados en los ntcleos, ondas planas, u otro tipo de funciones.
En el VASP (programa empleado para la resolucién del problema) se usan funciones de onda
planas. No obstante, con el fin de ilustrar la resolucién de estas ecuaciones trabajaremos en
una base arbitraria [x,]. Es interesante observar que cuanto mayor sea la base mayor libertad
tiene ¢;(7) para adaptarse a la condicién de minimizar la energia del sistema, 2.18:

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

M
= cixu(r) (2.25)
v=1

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

hspi(r) = €ipi(r) (2.26)

donde hy = (—3V? + vye(F) + Vpge(7)), si ahora multiplicamos a la izquierda por X (r) e
integramos sobre r, (es decir, proyectamos la ecuacién sobre las funciones de la base propuesta)
se obtiene como resultado:

M M
Z F;U/Cl/i =& Z S,uuclli (227)
v=1 v=1

donde F,, = [ xj,(r)hsxy(r)dr son los elementos de la matriz de Fock en el contexto de
las ecuaciones de Kohn-Sham y S, = [ X# r)x, (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, S, = 0., 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:

F,uz/ = h,uu =+ J,ul/ + VXC,/,U/ (228)
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donde hy, son las integrales de un electrén

b = [ i) (=57 ele)) s (220)

Juw es la contribucion del potencial de Hartree

T = [ X wywalnto)) o) (2.30)

Finalmente, Vi ., es la contribucion del potencial de intercambio-correlacion

Vieyw = / s () e () o (1) e (2.31)

Si se define la matriz de densidad P, como:

N

Pp=) cyck (2.32)
=1

y las integrales de dos electrones (en notacién quimica):

X (r1)xw (1) X3 (T2) X (r2)
(Xuxw Xoaxy) = / / = AL dry dr, (2.33)

Ir1 — 1o

se obtienen como resultados la densidad electronica y la energia electrénica total del sistema
reescritos en funcién de los coeficientes orbitales ¢,; y las funciones de la base.

Z!%F)I2 ZZPMXV (r)X3(r). (2.34)

y=1A=1
M M 1 M M
E=Y"3" Puhu+ 3 > Pouduw + Bue (2.35)
p=lv=1 v=1p=1

donde Fi. se calcula con la densidad en la Ecuacion 2.34, siguiendo las aproximaciones del
modelo en uso, ya sea una GGA, potenciales hibridos u otros.

2.1.3. Pseudo-potenciales

El uso de pseudopotenciales en la teoria del funcional de la densidad (DFT) busca reducir
el costo computacional sin sacrificar la precision. Para lograrlo, se congelan los electrones del
core atémico, considerados quimicamente inertes, y se trabaja tinicamente 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 nimero de dtomos de oro en el clister.

La justificacion de esta aproximacién radica en la separacion entre los electrones del core
y los de valencia. Para ilustrarlo, considérese un atomo hidrogenoide. La funcién de onda
radial del electrén desapareado viene dada por:
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—r 27‘ ! 20+1 27’
Ryi(r)=Ae ™o | — ) L7 | — (2.36)

nag nag

donde L*(r) son los polinomios de Laguerre:

Li(z) = ea’ja/;_kiﬁ (e_xx’”k) (2.37)
n! dx™
El anélisis de las expresiones anteriores, revela dos aspectos fundamentales para el desa-
rrollo de la teorfa de pseudopotenciales: 3

La distribucién de carga electrénica:
__r
Analizando el término e @0, se observa cémo los electrones de valencia (con valores
mayores de (n)) se encuentran a distancias mayores del niicleo que los electrones internos
(con valores menores de (n)). Esto justifica considerar a los electrones internos como
quimicamente inertes (ya que el solapamiento de su funcién de onda con la de los
electrones del 4tomo con el que se forma el enlace, es despreciable) y permite centrarse
en los electrones de valencia para describir los enlaces quimicos.

La presencia de nodos:

La funcién de onda radial presenta nodos, 4 nétese que el polinomio de Laguerre:

2+l (2

tiene n — 1 — [ nodos. Su posicién es relevante para determinar el ra-
n—Il—1 \ nag

dio de corte en la construccién de los pseudopotenciales.

El objetivo de la teoria de pseudopotenciales es reemplazar el potencial real del core atémico
(nicleo mas electrones internos) por un pseudopotencial, Vj,,, que actia sobre los electrones
de valencia, simulando asi 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 energia y las funciones de onda de
los electrones de valencia mas alld de un radio de corte, definido por el usuario y que apro-
ximadamente delimita la zona quimicamente inerte, que no influye en la formacién de enlaces.

La pseudofuncién de onda resultante, ¥PP(7), coincide mas alld del radio de corte con la
funcién de onda real de los electrones de valencia, 1)%¢(7), calculada al resolver el problema
atémico con todos los electrones, incluidos los del core (célculo all-electron). De esta forma, se
simplifica el cdlculo al eliminar la descripcién explicita de los electrones internos y se garantiza
una descripcién precisa del comportamiento electrénico en la regién quimicamente relevante.

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

1. /P = ¢, — Los niveles de energia generados por el pseudopotencial, €5, deben coincidir
con los niveles de energia del sistema completo, ¢,.

3El desarrollo de esta teorfa ha sido inspirado en los trabajos: [7], [8], [9], [10], [11].
4Ms4s informacién sobre orbitales atémicos, arménicos esféricos y la expresién de la parte radial puede ser
encontrada en la bibliografia: [12], [13] y [14]
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2. YPP(r > R.) = ¢(r > R.) — la pseudo-funcién de onda creada por el pseudopotencial
debe ser la misma que genera el sistema con todos los electrones, méas alld del radio de
corte R..

3. YPP(r) # OVr < R. — La pseudofuncién de onda no debe presentar nodos para distan-
cias menores al radio de corte (r < R.). Esto permite la inversién de la ecuacién de
Schrédinger para obtener el pseudopotencial.

4. Suavidad en r = R, — La pseudofunciéon de onda debe ser suave y continua en el radio
de corte, garantizando una transicién fluida entre la regién interna y la regién externa.

5. fo  drr?|yPi( = Jo “drr?|iy(r)]* — Conservacién 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 pseudodtomos.

La estrategia numérica para obtener un pseudopotencial es:

1. Solucién del problema atémico completo
Se resuelve la ecuaciéon de Kohn-Sham (KS) para el dtomo aislado, considerando
todos sus electrones (AE all electron):

2
(~5a + G sl ) ) =ity 239

donde Ry,(1) = upy(r)/r;
Y Vef (1] = Vewt (1) + 01 [N] 4+ Vae[n] = —i—fd3 ! ﬁrﬂ +vzc[n] es el potencial efec-
tivo, que incluye los términos de Coulomb Hartree y de intercambio-correlacion.

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

2. Construccion de la pseudofuncion de onda
Se obtiene la pseudofuncién de onda, ¥PP(7), de tal forma que coincida con la
funcién de onda del sistema completo, ¥*(7), para distancias mayores al radio
de corte (r > R.). Esta pseudofuncién de onda debe cumplir las condiciones de
continuidad, suavidad y conservaciéon de la norma.

3. Obtencion del pseudopotencial:
Se despeja el pseudopotencial, vz ’l)(sc) [n], de la ecuacién de KS para la pseudofun-
ci6n de onda:

1d*  (l+1
(s + D k) ) ) = eunst )

donde ya se ha sustituido 6%’ por €,;. Al despejar se obtiene:

1 () 1(l+1)
pp _ nl o
Uni(so) () = €nt + 2Pl (r)  dr? 212
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4. Correccion del pseudopotencial:

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

UZ];(SC) [n](r) = U%? [ncore](r) +vg [nvalencm] + Vze [nvalencm] (239)

La densidad electrénica de los electrones de valencia se construye con la pseudo-
funcién de onda por definicién de la misma.

lme L

nvalencia("?) - Z Z |¢£]lo 2
l

=0 m=—

La ecuacién 2.39 asume linealidad en las contribuciones de Hartree e intercambio-correlacién
respecto a las densidades electronica:

VH [n = Ncore + nvalencia( )] = VH [ncore(":')] + vy [nvalencia(F)] (2~40)

7
Urc[n = Ncore + nvalencia} (F) = VUgc [ncore (T)] + Vge [nvalencia(F)] (2-41)

Sin embargo, si bien la ecuacién 2.40 se deriva directamente de la definicién del potencial
de Hartree, la ecuacion 2.41 es una aproximacién valida sélo cuando las funciones de onda
de los orbitales de valencia y del core no solapan significativamente. Sin embargo, en el caso
de atomos pesados como el oro, esta aproximacién no es adecuada debido a la extensién de
algunos de los orbitales core.

Para solventar esta limitacién, se recurre a las correcciones no lineales del core. Estas co-
rrecciones tienen en cuenta la no linealidad de la energia de intercambio-correlacion, que
impide separar las contribuciones del core y de la valencia. Se define una ”pseudo-densidad
del core” (figore), la cual toma una forma suave por debajo de un radio rs. y coincide con la
densidad real del core para distancias mayores. De esta manera, al sustituir (vgze[nvalencial)
POr (Vge[Micore + Myalencia)) €N la ecuacion 2.39, se elimina del pseudopotencial el efecto del
solapamiento entre los electrones del core y los de valencia.

La metodologia descrita permite construir pseudopotenciales para atomos aislados. Es posible
mejorar estos pseudopotenciales al incluir los efectos relativistas en la ecuacién de Kohn-Sham
para el sistema completo (ecuacion 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 ”espin-orbita” (que incluyen ademas el término de acoplamiento espin-
6rbita). Estos efectos son estudiados en detalle en el préximo capitulo.

Es importante destacar que el pseudopotencial resultante contiene toda la informacién re-




20 MARCO TEORICO

levante a la interaccién entre el core electrénico (que incluye nicleo y electrones internos)
con los electrones de valencia. Lo que permite reducir el problema de muchos cuerpos al con-
siderar tinicamente los electrones de valencia. Esto simplifica significativamente los calculos
DFT en sistemas méas grandes, como clisteres o sélidos, sin comprometer la precisién de los
resultados.

2.1.4. Energia de intercambio y correlacion (E,.)

En la ecuacién de Kohn-Sham, la energia de intercambio-correlacién, no tiene una expresién
explicita, a diferencia de la de Hartree. Se han propuesto diversas aproximaciones para este
término, y en nuestro caso, la mas adecuada es la de los funcionales hibridos PBEO, que
combinan el enfoque de Hartree-Fock (HF) con la aproximacién de gradientes generalizados
(GGA). Pero antes de profundizar en los funcionales hibridos, es necesario revisar brevemente
teorias previas.

Aproximacion de densidad local (LDA)

En la aproximacion de densidad local (LDA), propuesta por Kohn y Sham, la energia de
intercambio-correlacién se expresa como:

B[] = / n(r) e (n(r))dr,

donde (v4.(n)) representa la energia de intercambio-correlacién por particula de un gas
de electrones homogéneo con densidad (n). Esta energia v,.(n) puede descomponerse en
contribuciones de intercambio (v;(n)) y correlacién (v.(n)). La energia de intercambio por
particula tiene una expresién analitica:

vz(n) = Cmnl/g,

donde C,, = — (3) (2)"*,

K
En contraste, la energia de correlacion por particula no tiene una solucion analitica y se ha

obtenido numéricamente mediante célculos 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 = (%)1/ 3), estas
expansiones son:

o Alta densidad ((rs — 0)):

ve=Alnrs+ B+ Crslnrg + O(ry).

o Baja densidad ((rs — +00)):
a b c 1
c=—+—=5+5+0—5 .
3 7“s+r§’/2+7"§+ (7’?/2>

Las parametrizaciones més utilizadas son las de Vosko, Wilk y Nusair (VWN) y Perdew y
Wang (PW92). Estas parametrizaciones también se extienden a sistemas con polarizacién de
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espin, donde la energfa de correlacion por particula (v.(n4,n))) depende de las densidades
de espin (n4) y (ny), en lugar de solo la densidad total (n). Esta variante se conoce como
aproximacién de densidad de espin local (LSD).

Aproximaciones de gradiente generalizado (GGA)

Tras la aproximacién de densidad local (LDA), la siguiente evolucién natural fue la apro-
ximacién de expansion de gradientes (GEA), propuesta inicialmente por Kohn y Sham. La
GEA se puede derivar expandiendo la energia de intercambio-correlaciéon 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 expansiéon semiclédsica
de la energia de intercambio-correlacion exacta. En segundo orden, la GEA toma la forma:

2
Sl = Eipalnl + [ n0*0C5 ) (50 ) .

donde CE(QC) (n) = Cly + sz)(n) es la suma de los coeficientes de intercambio y correlacion
del segundo orden en la expansion. En principio, la GEA deberia mejorar la LDA cuando el
gradiente de densidad es pequeno. 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 motiv6 el desarrollo de las aproximaciones de gradiente generali-
zado (GGA) en la década de 1980. Estas aproximaciones tienen la forma general:

oaln) = [ eaalne), Va(e)r

donde efi;, es una funcién que depende tanto de la densidad electrénica local (n(r)) como
de su gradiente ( Vn(r) ). Por simplicidad, aqui se presenta la forma independiente del espin,
pero en la practica, los funcionales GGA se formulan en términos de las densidades de espin,
(ng,ny), y sus gradientes, (Vng, Vny).
Muchos funcionales GGA han sido propuestos. De los cuales cabe destacar:

1. Funcional de intercambio B88. De Becke.

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

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

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

Todos estos funcionales comparten el objetivo de encontrar una forma adecuada para la
funcion efi;, que describa con precision la energia de intercambio-correlacion.
Funcionales hibridos

Basandose en el formalismo de conexiéon adiabdtica, Becke propuso en 1993 mezclar una
fraccién de la energia de intercambio exacta de Hartree-Fock (HF) con funcionales GGA. En
particular, introdujo una aproximacién hibrida de tres parametros (3H) de la forma:
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E5i[®] = aBpp[®] + bEGGalne] + (1 — a = D) Efpalne] + cEGgalne] + (1 — ¢)Eppalnal,

Donde los tres pardmetros a, b, y ¢ se determinan mediante ajuste a datos experimentales.
En este trabajo, se emplea una aproximacién hibrida de dos parametros,denominada PBEQ,
pues estd basada en el funcional PBE:

Eifpe *[®] = aEfip[®] + (1 = a) Eggalne] + Eggalne] (2.42)
con (a = 0.25).
La energia de intercambio HF (E7, ;[®]) se define como la energia de intercambio exacta

para un determinante de Slater (®), y corresponde al tercer término en la expresién de la
energia de HF, 2.9:

Efy(8] = (8] 1Vee|®)~Bulna] = 3 > iz / / Pia 1) io (1) 56 (r2)Pio(r2) -\

UE{TU"L 1j5=1 [ra =]

Donde {@is }i=1.....n, son los orbitales ocupados en ®.

La inclusién de una fraccién de intercambio HF reduce el error de autointeraccién en el
funcional de intercambio, pero un valor excesivo puede aumentar el error de correlacién es-

tatica. Los ajustes a datos experimentales suelen indicar un valor éptimo de (a) alrededor de
0.25.

El funcional PBEO es una aproximacion hibrida popular que utiliza (a = 0.25) y los fun-
cionales de intercambio y correlacion de PBE dentro del marco de las GGA. Existen otras
aproximaciones hibridas que emplean diferentes funcionales, pero su elecciéon a menudo se
basa en la experiencia y no en argumentos fisicos rigurosos.




3. Procedimiento computacional

En este capitulo se describe el procedimiento computacional empleado para determinar la
estructura mas estable de agregados de oro. El objetivo principal es analizar el impacto de los
efectos finos en la determinacion de las estructuras del clister. Para ello, vamos a presentar
el siguiente esquema y a profundizar en él:

1. Potenciales empiricos:
Dada la complejidad del problema electrénico, que no sélo implica resolver las
ecuaciones de Kohn y Sham, sino también considerar todas las posibles posiciones
atomicas, VR, con el fin de construir la superficie de energia potencial (PES), re-
sulta necesario recurrir a otros enfoques, como los potenciales empiricos. En este
trabajo, se ha utilizado el potencial de Gupta, cuya elecciéon serd abordada mas
adelante.

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

2. Optimizacién 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
energia potencial (PES) de 3N-6 dimensiones que debemos explorar en busca de
minimos locales (es decir, minimos en las 3N-6 direcciones) y, en ultima instancia,
el minimo global que corresponde a la estructura mas estable del clister. 2

Utilizamos el algoritmo de Basin-Hopping (que se explica en detalle en la sec-
cién 3.2), para generar una representacién simplificada de la PES que muestra los
candidatos a isémeros (y a minimo global de la PES) que deben ser investigados
con analisis mas detallados y precisos. Uno de los inconvenientes de los potencia-
les empiricos es que no estiman con gran precisiéon la profundidad de los pozos de
potencial en la PES empirica, aunque son ttiles para identificarlos. Por lo tanto,
después de identificar los posibles minimos con BH, recurrimos a cdlculos mas pre-
cisos, como la teoria del funcional de la densidad (DFT), para evaluar con mayor
exactitud la profundidad de los pozos.

3. Optimizacion local - SIESTA:
A partir de un conjunto manejable de isémeros (o mas precisamente, candidatos

nteresantes discusiones sobre los diferentes potenciales empiricos asi como discusiones sobre su precisién
pueden ser encontrados en la bibliografia: [15], [16], [17] y [18].

2Entre la bibliograffa empleada para esta parte del estudio: [19], [20] y [21], se debe destacar el Trabajo de
Fin de Grado de José Maria Ramos Fernandez, cuya labor introductoria ha sido de gran ayuda
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a isémeros) seleccionados tras la exploracion realizada mediante el algoritmo de
Basin-Hopping sobre la PES generada por el potencial de Gupta, se procede a la
optimizacion local de estos candidatos. La optimizacién local implica la minimi-
zacién de la energia de cada isémero mediante la optimizacién de su geometria,
permitiendo que los atomos se muevan hasta alcanzar configuraciones de energia
minima, utilizando célculos SIESTA.

En los cédlculos SIESTA, se emplean pseudopotenciales para simplificar la par-
te electrénica del problema. Estos pseudopotenciales consideran tinicamente los
electrones de valencia, reduciendo asi la complejidad del célculo electrénico de
(Z = 19) - N electrones a 11 - N electrones, haciendo que los calculos sean més
manejables computacionalmente.

Sobre este sistema, se aplica la teoria del funcional de la densidad (DFT), sin
considerar el efecto espin-orbita (ndtese que el resto de efectos finos conocidos
como "scalar relativistic” estdn incluidos en el pseudo-potencial), centrandose tini-
camente en la interaccién coulombiana y aproximando las energias de intercambio-
correlacién mediante la aproximacién 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 aproximacién del potencial
de intercambio-correlacién el PBEsol. Por lo tanto, nuestro objetivo es analizar el
impacto del efecto espin-orbita en la determinaciéon de la estructura mas estable
de dichos clusters.

4. Optimizacion local - VASP:

VASP es otro software, similar a SIESTA pero més avanzado, que se distingue
técnicamente por desarrollar las funciones de onda ¢;(7), que componen el deter-
minante de Slater propuesto por Kohn-Sham como solucién, expandiéndolas en
funciones de onda libres en lugar de una base de funciones de orbitales atémicos
como lo hace STESTA.

Ademas, el enfoque del problema es diferente. El sistema se resuelve mediante
la teoria del funcional de la densidad (DFT), esta vez teniendo en cuenta el efecto
espin-orbita y otros efectos finos en el potencial autoconsistente de los electrones
de valencia. La energia de intercambio y correlacién se aproxima mediante PBEQ
y se realizan correcciones debido a la dispersion (célculo D3).

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

Primero, se realiza un calculo PBE sin considerar orbitales hibridos ni efecto espin-
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orbita. La densidad electronica obtenida tras la convergencia de este calculo se
utiliza como densidad electrénica inicial para el calculo PBEO-D3, que incluye el
efecto espin-orbita y correcciones de dispersiéon de London. Posteriormente, se se-
leccionan las estructuras mas estables obtenidas del cidlculo PBE(O-D3, incluyendo
todas cuyas energias de excitacién caigan dentro de una ventana de 0.25 eV desde
la estructura més estable.

Finalmente, se realiza una optimizaciéon de la geometria de los isémeros selec-
cionados en el calculo PBE0-SO-D3, considerando nuevamente las correcciones de
dispersion. La estructura mas estable se determina después de esta tltima etapa
de optimizacién, como aquella cuya energia sea mas baja.

5. Representacion:
Una vez determinado el isémero del agregado, utilizamos el entorno de visualiza-
ci6n molecular conocido como Awvogadro, ampliamente empleado en este contexto.
Finalmente, presentamos imagenes del agregado desde diversas perspectivas.

3.1. Potencial empirico

En el ambito de la fisica computacional, la bisqueda del minimo global de la PES puede
representar un desafio computacional considerable, especialmente en sistemas complejos con
un gran niamero de dtomos. La resolucion directa de la ecuacion electrénica 2.7a para cada
configuracién atémica (R) resulta inviable debido al elevado coste computacional.

Para abordar este problema, se implementa una estrategia alternativa basada en la utili-
zacién de un potencial empirico. Este potencial simplificado, con un coste computacional
mucho menor, permite modelar el comportamiento del sistema fisico de manera aproximada,
facilitando la exploracién de la PES y la busqueda del minimo global.

En el caso particular de los clusters de oro, se emplea el potencial empirico de Gupta. Este
potencial, similar al de Lennard-Jones pero con mayor complejidad, esta especificamente di-
sefiado para estudiar estructuras atomicas en superficies metéalicas, 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 ntcleos atémicos, mientras que el segundo contabiliza las interacciones
atractivas entre los atomos, que se producen principalmente por la formacién de enlaces
quimicos mediante los electrones de valencia.

N

N
Uaup = 5 >0 S V) + 3 Filp) (3.1)

i=1 j#i i=1

El primer término, correspondiente a la interaccién core-core, se modeliza como:
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N
1 T35
LSS aonlor(3 )
i=1 ji
El segundo término se plantea como una raiz cuadrada de una combinacién lineal de las

densidades electronicas de los electrones de valencia vecinos del dtomo i-ésimo (Fj(p;) o
—\/pi), donde p; = 3 o(ri;)), siguiendo el modelo de ligaduras fuertes:
J#

e[Sl

J#

3.2. Optimizacién global

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

Es importante recordar que, aunque el objetivo final es identificar el minimo global de la
PES, definido como el minimo més profundo en las 3N-6 dimensiones del sistema, la explo-
racion inicial se realiza sobre una superficie simplificada creada por el potencial empirico de
Gupta. Este potencial permite identificar las posiciones estables del sistema (sus minimos

locales), pero no proporciona un célculo exacto de su energia, tarea que se deja para ser
resuelta mediante la DFT.

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

Figura 3.1: Método de creacién de E(R)
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La creacién de la superficie simplificada £ mediante el método Basin-Hopping presen-
ta importantes ventajas. La superficie obtenida tras esta transformacién preserva todos los
minimos locales de la superficie original, pero su forma escalonada elimina las barreras ener-
géticas entre minimos locales, lo que hace que su exploracién por métodos Monte Carlo sea
mucho mas eficiente.

Construccion de la PES simplificada:

(old)

1. Punto de partida: Se comienza con una configuracién inicial R ’, correspondiente

a un minimo local.

2. Perturbacién aleatoria: Se introduce una perturbacién aleatoria en cada componente
de la posicién atémica, utilizando la siguiente férmula:

(Ruew)i = (ROS); +2d(& — 0.5)

donde:
e d es la maxima distancia que se permite mover a un atomo.
e &; es un valor aleatorio entre 0 y 1.

L
e 1 hace referencia a las componentes de R.

3. Optimizacion local: Se aplican métodos de optimizacién local para encontrar el mi-
nimo de la energia potencial mas cercano a la nueva posicién perturbada Ry -

4. Evaluacién del minimo: De corresponder R,y a un minimo local, se le denota por
—_ ~ —
new : 2.0 o ez .
RISV, El valor del potencial empirico en efta posicién se asigna a F(R) para todo
punto dentro de la cuenca de atraccion de R[5, generando un escalén en la superficie
simplificada.

A

E(R) = min|E(R)] = E(R™Y)

min
5. Iteracion: El proceso se repite iterativamente hasta terminar la exploracién.

Criterio Metrépolis:

En el algoritmo Basin-Hopping, no hay una condicién de parada predefinida. En su lugar,

el algoritmo sigue un proceso iterativo donde se generan nuevas posiciones y se evalia si se

aceptan o no segun el criterio Metréopolis. Este criterio asegura una exploracién eficiente del

espacio de configuracién, y se expresa matematicamente de la siguiente manera:
(E(new)iE(old))

min min

e kpT > (
Interpretacién del criterio:

o Si la nueva energia es menor que la antigua (Fpin(new) < Epin(old)), la perturbacién
siempre se acepta. Esto se debe a que la nueva posicién representa un estado de menor
energia, por lo que se debe encontrar mas cerca de la energia del minimo global.
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e Si la nueva energia es mayor que la antigua (Epin(new) > Epin(old)), la perturba-
cién solo se acepta con una probabilidad que depende de la diferencia de energia y
la temperatura del sistema. Cuanto mayor sea la diferencia de energia, menor serd la
probabilidad de aceptacion. Cuanto mayor sea la temperatura del sistema, mayor sera
la probabilidad de aceptacién.

La eleccién de la temperatura del sistema (7') es crucial para el buen funcionamiento
del algoritmo BH. Una temperatura demasiado baja puede hacer que el algoritmo se quede
atascado en una regién local de la PES y no explore el espacio de configuracién de manera
eficiente, ya que reduce la probabilidad de aceptar la perturbacién, 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 minimos
locales mas estables, al aceptar con demsiada facilidad las perturbaciones que le permiten
escapar de los mismos.

3.3. Optimizacién local

Una vez construida la PES simplificada mediante el método Basin-Hopping, se procede a
la etapa de verificacién de los minimos locales encontrados. Para ello, se emplea la teoria del
funcional de la densidad (DFT) para realizar cédlculos méas precisos de la energia electrénica
total a partir de las estructuras identificadas en la PES simplificada.

Los calculos 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 energia y la densidad electrénica:

e Aproximacion GGA PBEsol en SIESTA: Esta aproximacién ha permitido corregir
las estructuras identificadas mediante la exploracién del potencial empirico utilizando
la técnica de Basin-Hopping. En contraste con el uso de un potencial empirico, la PES
ha sido reconstruida en torno a las posiciones de interés, mediante la DFT, lo que ha
posibilitado un estudio mas preciso. Esta precisién ha permitido corregir las estructuras
a través del andlisis de la estructura electrénica.

e Aproximacion GGA PBE en VASP: Una vez determinadas las estructuras mas
estables del agregado por medio del SIESTA, se preocede a la determinacién del isémero
(el minimo global de la PES), para ello se fijan las posiciones atémicas obtenidas y se
procede a calcular la energia electrénica total del sistema. Todos los célculos realizados
en VASP son para estructuras atémicas fijas, son puramente electronicos. Se empled
primero la aproximacién GGA PBE con el propésito de generar una densidad electrénica
precisa, lo cual conlleva a una reduccién significativa en el tiempo de computacién
necesario para la siguiente etapa.

e Aproximacién hibrida PBEO con correccién por fuerzas de London en VASP:
Esta aproximacion hibrida proporcioné una estimacion més precisa de la energia electro-
nica total, incluyendo la interacciéon de dispersién de London, de nuevo con el objetivo
de proponer una mejora en la densidad electronica para la etapa final.
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o Efecto espin-orbita en VASP: Se considero el efecto espin-orbita utilizando como
densidad electrénica inicial la obtenida por el cdlculo PBEO.

Al final de cada uno de estos calculos, se evaluaron las diferencias energéticas de las estruc-
turas propuestas. Aquellas estructuras con diferencias energéticas significativas en compara-
cién con las més estables fueron descartadas como posibles minimos globales. Este proceso
de refinamiento permite identificar el verdadero minimo global de la PES reduciendo el coste
computacional, dado que cada calculo es mas demandante que el anterior.

3.4. Calculos PBEO

Los célculos PBE y PBEOQ se realizan de acuerdo con la teoria DFT explicada en el marco
tedrico. El primero, PBE, es un caso particular de las aproximaciones de gradientes generali-
zados (GGAs) para la energia de intercambio-correlacién, mientras que el segundo, PBEO, es
un método mas complejo y preciso en el marco de los funcionales hibridos, como se trata en
la seccién 2.42. La idea de realizar los cilculos PBE antes que los PBEOQ se basa en optimizar
la velocidad de célculo, proporcionando una mejor densidad electronica inicial para el PBEQ.

3.5. Dispersion (D3)

El calculo D3 corresponde a una correccién debido a las interacciones de dispersién de
London. Estas interacciones implican la induccién temporal de dipolos en atomos neutros
debido a las fluctuaciones producidas en las densidades electrénicas de los dtomos. En el
modelo D3, esta interaccion se introduce de modo semiempirico, con la siguiente contribucién
a la energfa total:3

coP
Edisp =-S5 Z f(Raﬂ)RT
a<f ap

donde R,s es la distancia entre cada par de dtomos, Cg P es el coeficiente de dispersién
entre ese par de atomos, f(R,p) es una funcién moduladora parametrizada, que tiende a
1 a largas distancias y a 0 para cortas distancias, y s es un parametro de intensidad de la
interaccion.

Es facil ver que al depender de las distancias atémicas, el cdlculo es propio de cada isémero,
ya que cada uno tiene un esqueleto atémico tinico.

3.6. Correccioén fina (S-0)

Esta seccién se va a ver dividida en tres partes, con el objetivo de profundizar en el signi-
ficado fisico de los efectos finos y en su correcta incorporacion en la teoria del funcional de

densidad (DFT): 4

3Se obtuvo esta relacién del trabajo [6], pagina 36.
4Los estudios que han servido de apoyo para el desarrollo teérico han sido: [22] y [23]
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1. Efecto espin-orbita para un dtomo hidrogenoide aislado.
2. Introduccién de efectos finos en el pseudopotencial.

3. Efecto espin-orbita para el cluster.

Efecto espin-orbita para un 4tomo hidrogenoide aislado

El origen de esta energia se debe a la presencia del momento dipolar magnético, producto
del espin del electrén. Si modelizamos (semi-clasicamente) el movimiento de un sélo electron,
observaremos como el niicleo generard un campo eléctrico E(r) = —VV(r) = _d\gir)g (V
tiene unidades de potencial, no de energia) y el electrén en consecuencia dibujard una trayec-
toria cerrada entorno a dicho nicleo. Por consiguiente, si movemos el sistema de referencia
propio del niicleo al propio del electrén, se observard un cambio en los campos, siguiendo
las leyes de la electrodindmica, (se denotan sin primar las magnitudes vistas por el sistema
de referencia propio del ntcleo y primadas las vistas por el del electrén). Esto resulta en
la observacién (para el electrén) de un campo magnético, cuando antes sélo experimentaba

eléctrico:

B =——xF (3.2)

donde ¥ es la velocidad del electrén (en el SR del nicleo) y ¢ es la velocidad de la luz. Y

se ha aproximado v = ﬁ ~ 1; factor que va multiplicando el término de la derecha en

3.2.

Este campo magnético que experimenta el electrén interactiia con su momento dipolar
magnético (W' = —fi - EI), creado por su espin, una propiedad intrinseca del mismo. No
obstante, la contribucién energética considerada como perturbacion no se debe exclusivamente
a la transformacién de Lorentz del campo magnético para el sistema de referencia propio del
electrén; existe a su vez otro efecto relativista (del mismo orden de magnitud) conocido como
precesion de Thomas. Esta precesion de Thomas es tratada en detalle en [24], e induce un
factor % en la interaccion, como si el electron viera solo la mitad del campo magnético 3.2.

1 —/ 1eS 17 ™\ [dV (r)
Wso=—=pi-B =—=—"- X — 3.3
50 ot 2 me <mec2 r> [ dr (3:3)
donde fi = —gsugg = —;—5; siendo gs = 2 el factor giromagnético de espin del electrén;

pP=mby L=7Xp.
Reescribiendo, se obtiene la expresion del efecto espin-orbita para un sélo electrén ligado
a un atomo aislado.

oo = —© [”V“)]E.gzvsomf.g (3.4)

2m2¢? |r dr

El término S-O tiene como consecuencia la mezcla de estados con distinto nimero cudntico 1,

=2 )
propio de L , esto se debe al cambio de base desde la propia de los operadores (L ,S,L,, S Z)
a la propia de <I_':2, §2, jQ, JZ>, donde J=L+ S.
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Introducciéon de efectos finos en el pseudopotencial

A continuacién, se analizan tanto la expresién mateméatica, como la naturaleza de los tres
términos que componen los efectos finos en un atomo aislado. En consecuencia, hay que
remontarse a las ecuaciones de Kohn-Sham 2.38, expresadas en el contexto de la creacién del
pseudopotencial, y a las que se afiaden las siguientes perturbaciones (WD, Wine y Wgo):

1d>  I(l+1) 2 5 5 AE AE
(=5 o™+ ags () 4 () 4 Wi (1) + W) ) it (r) = ewni?(r) 39
Noétese que la ecuacién de Kohn-Sham encuentra los orbitales de los electrones del sistema
ficticio, lo que permite construir la funcién de onda ® por medio de un determinante de Slater.
Esta funcion, a su vez, minimiza la energia electronica total, teniendo en cuenta las energias de
Hartree e intercambio-correlacion. Las perturbaciones que sufre el atomo se pueden expresar

z

como Y W(7;); no obstante, el término que se introduce en la ecuacién de Kohn-Sham es
i=1

W (¥), ya que debe ser la perturbacién a un electrén y no al sistema completo.

1. Término de Darwin
La correccion se debe a la deslocalizacion del electron. Hasta ahora, se ha conside-
rado la interaccién Coulombiana como una fuerza local, que acttia entre la posicién
de la fuente y el electrén, estando este tltimo localizado en 7. Sin embargo, si con-
sideramos la naturaleza no local del electrén, medida por la longitud de onda de
Compton del mismo, A\, = %, observamos la correccion recién presentada, fruto
de la no-localidad. Este efecto sélo se da para los electrones de tipo s, puesto que
son los tinicos que penetran tanto en el nicleo como para llegar a r = 0.

. h2

donde se debe notar que: V2V (7) = —4n§(7)

2. Correccion relativista
La razoén de esta expresion se encuentra en la teoria de la relatividad especial, donde

2 z . o z. I o 2 .92 2.4 2 pZ ﬁ4
la expresion de la energia cinética reza asi: T, = \/p“c® + m?c* —mce” >~ 5 — .
Nos quedamos sélo a primer orden en la aproximaciéon de la energia cinética del
electrén. R
. P

Wno = — 32 (3.7)

3. Efecto Espin-Orbita (SO)
Conocido el origen de la perturbacién espin-orbita (expresado antes para el ato-
mo hidrogenoide), resulta sencillo generalizar dicho efecto, para un sistema con

multiples electrones, siempre que se hagan las siguientes consideraciones:
— Z —
a) iB — 21 ii; B;
i=

donde ji; y B, son el momento dipolar magnético del electrén i-ésimo, y el
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campo magnético observado por dicho electrén (generado por el resto del
sistema)). La correccién energética ahora incluye la de todos los electrones.

Z
= av(r) #
b) E(r) = — d7(« )g =-V (47reor> = ; ( (47T607‘ Z 47r€07"1]>)

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

— = - S 5 = eS; S
c) P— P B=—gsgpm = —p2 — B = —Gs5- = — 0t
Cada electrén tiene su espin y por lo tanto su momento dipolar magnético y

su momento lineal.

De manera analoga al desarrollo del efecto espin-orbita para el atomo hidrogenoide
obtenemos:

Z
e Ld(V(ri) + Vee(rij) | o o 4
W= 5z 3 | (7 < B) 5

dr;

Z
donde: ‘/ee(r’ij) == Z 477627“1-]- =2 Z 4#6?)1””‘ y V(T'L) = 47re§ri
J#i J>i

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

0- () (3.8)

Efecto S-O para el cluster

Una vez estudiada la introduccion del efecto espin-orbita en un atomo aislado, la tnica
diferencia en el tratamiento para un agregado, es la presencia de mas dtomos. Lo que conduce
al siguiente resultado:

N Zp
- 1d ‘/I T’L + ‘/ee(rz )) _ — -
Wso =—p- 2m202 E E [ dr L2 (7 X P) - 8
I=1 i=1 v

Z
donde: ‘/ee(""ij) == ; 47ref)7“ij —2 Z 47r507” y ‘/}(Tz) 471'6(1):?‘1[
jFi

N Zp
o = gui 2231 = @) )

ri

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




4. Discusion de los resultados

La determinacién de la estructura atéomica mas estable para un agregado de N atomos
de oro, constituye un desafio relevante en la fisica tedrica y computacional. En el presente
capitulo, se detallaran los resultados obtenidos, con especial énfasis en los siguientes puntos.

1. Impacto de los efectos espin-6rbita en las estructuras y su estabilidad:

La Teorfa del Funcional de la Densidad (DFT) ha demostrado ser una herramienta
poderosa en la determinacién de estructuras atémicas y moleculares. Sin embargo,
la consideracion del efecto espin-oOrbita total, puede ser crucial para obtener una
descripcion precisa de sistemas que contienen dtomos pesados, como el oro, (cabe
destacar que todos los calculos PBEQO ya incorporan en el pseudopotencial las
correcciones relativistas escalares). En esta seccion, se presentaran las estructuras
de isémeros de oro obtenidas mediante DFT, tanto con como sin la consideracion
del efecto espin-orbita. Se analizard en detalle cémo la inclusion de este efecto
modifica las estructuras.

2. Analisis energético de las estructuras:
Se llevara a cabo un analisis exhaustivo de las energias asociadas a las diferentes
estructuras obtenidas. Se evaluaran las energias de cohesion, la energia de eva-
poracion y la segunda diferencia de energia, proporcionando una perspectiva mas
completa y profunda de la estabilidad relativa de los isémeros de oro.

4.1. Estructura de los agregados neutros de oro

El presente andlisis se centra en la descripcion y comparaciéon visual de las estructuras
atémicas representadas en las figuras A.1, A.2, A.3 y A.4, recogidas en el anexo final. Las
representaciones graficas de dichas estructuras emplean un cédigo de colores basado en el
numero de enlaces que cada atomo presenta, oscureciendo su color a medida que estos au-
mentan. !

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

1Se presentan aqui algunas referencias que justifican la dificultad en el tratamiento de la formacién 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 nticleos internos, y asi, las figuras
van aumentando la cantidad de estos 4tomos internos, pudiendo esperar un aumento de los
mismos segiin aumenta el nimero de atomos del agregado.

Entrando ya en el andlisis de las estructuras, 2 se destaca una notable evolucién morfolé-
gica en los agregados que abarcan desde 17 hasta 55 dtomos. Asi, los agregados 17 y 18
destacan por presentar un hueco en el centro de la estructura, donde otras estructuras suelen
presentar uno o varios atomos centrales. Por otro lado, los agregados 19, 20 y 21 adoptan
una forma piramidal, presentando variaciones en su simetria debido a la presencia o ausencia
de atomos. A partir del agregado 22, se observa una transicién gradual desde la forma pira-
midal hacia una forma mas esférica en el agregado 35, pasando por estructuras intermedias
que se pueden asemejan a bi-pirdmides aunque estas presentan deformaciones. Los agregados
36 a 48 muestran una evolucion desde la esfera hacia una forma bipiramidal de nuevo, sin
embargo, los agregados 49 y 50 adoptan una forma cilindrica, evidenciando una preferencia
por el alargamiento frente a la esferificacion, 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 nimero de atomos de oro en el agregado, como
puede ser la evolucién desde el agregado 22 hasta el 48, hay ocasiones en las que el cambio
estructural es mas radical. La diferencia de los agregados 49 50 y 51 con el 47 lo evidencian
claramente. Por ltimo se resalta la claridad y simetria de la estructura del agregado 52, a su
vez, los agregados del 53 al 55, similares en forma al 52, muestran estructuras que, aunque
aun podrian ser identificadas como cilindricas por cierto alargamiento que presentan, tienden
nuevamente hacia una forma esférica, inclusive se podria 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 morfologia 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 atémicas en estos sistemas.

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

Tras los célculos PBEQ, se obtuvieron diversas estructuras. En ocasiones, estas conservaban
similitudes con las estructuras finales obtenidas tras el cdlculo espin-érbita (S-O), pero en
otros casos, como los agregados 22 y 26, se observan cambios significativos en forma y sime-
trias (4.1). Por otro lado, aunque solo los agregados presentados en la figura 4.1 modificaron
su estructura al considerar el efecto espin-orbita, un anélisis mas profundo de los isémeros
candidatos a minimo global en ambos célculos (PBEO y S-O) revela los cambios sustanciales
que puede implicar la consideracién de estos efectos.

La inclusién del efecto espin-6rbita (S-O) en los calculos ha demostrado ser crucial para
determinar las estructuras mas estables de los agregados de oro. Si bien en algunos casos

2Un an4lisis mas completo de los patrones de las estructuras es dado en la referencia [28]
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los cambios entre los resultados PBEO y S-O son minimos, en otros se observan variaciones
significativas en el orden energético relativo de los candidatos a isémero més estable de un
mismo agregado.

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

Ejemplos notables de la influencia de S-O incluyen los agregados 26 y 35, donde el is6-
mero definitivo tras el cdlculo S-O ocupaba la cuarta y octaba posiciéon respectivamente, en
la lista de candidatos PBEQ. Asimismo, en los agregados 21, 22 y 28, se observaron cambios
determinantes aunque no drasticos en el ordenamiento energético de los isémeros, al incluir
S-O, ya que el cambio en el ordenamiento de la lista de candidatos del calculo PBEQ, fue
unicamente de una posicion.

Coregade - 27 - s5in (S-© Copregade - 22 - s5in (S-O Copregade - 26~ sin S-©

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

Cabe destacar que, aunque no siempre determinante en la eleccién del isémero final, la
inclusion de S-O ha modificado el orden energético de multiples estructuras en casi todos
los agregados estudiados. A forma de ilustracién, se comenta el caso del agregado 31, cuyo
segundo candidato por el cidlculo PBEO, descendio al séptimo puesto tras la consideracion del
efecto S-O. Esto subraya la importancia de considerar efectos relativistas en la determinacién
precisa de las propiedades de los agregados de oro.

Notese que la perturbaciéon espin-orbita considerada, varia la energia del sistema menos de 0.1
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eV. Y aun asi, se observa cémo mas de quince candidatos a isémero del calculo PBEO, cuya
diferencia energética relativa era menor que 0.15 eV. Estos datos hablan de la gran precisién
requerida para la determinacion de la estructura mas estable del agregado.

4.3. Analisis energético

La discusién energética sobre la estabilidad del sistema estd protagonizada por los tres
parametro que se presentan a continuacion:

1. Energia Cohesiva (E..p):

La energia cohesiva, definida como la energia requerida para la disociacién 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 energia cohesiva indica una mayor estabilidad del
agregado, mientras que un valor negativo implica que el sistema es inestable y
prefiere disociarse en atomos de oro aislados en lugar de formar la estructura
calculada. Se puede destacar la total analogia con la definicién de energia de enlace
en el contexto de la fisica nuclear.

_ NE, - Ey

Ecoh (N) N

2. Energia de Evaporacion (E¢yq):

La energia de evaporacion, definida como la energia requerida para extraer un dinico
atomo de un agregado, proporciona una perspectiva mas localizada de la esta-
bilidad del mismo, al comparar su energia con la del agregado inmediatamente
inferior en tamano. Un valor mas elevado de energia de evaporacién indica una
mayor estabilidad del agregado en relacién con su vecino. En caso de obtener un
valor negativo, el sistema tendera a descomponerse, liberando un atomo y reorga-
nizandose para formar la estructura del agregado de tamafio N-1.

‘Eeva(N) = [El + ENfl] - EN‘

3. Diferencia Segunda de Energias (A?):

La diferencia segunda de energias, calculada a partir de las energias de evaporacion,
proporciona otra medida local de la estabilidad de un agregado. Un valor positivo
de AZindica que el agregado de tamano N es mds estable que el promedio de
los agregados adyacentes (N-1 y N+41). Por el contrario, un valor negativo de A?
sefala que el agregado es menos estable que el promedio de sus vecinos. En este
altimo caso, un sistema compuesto por dos agregados de tamafio N tendera a
reorganizarse, de modo que uno de ellos cederd un dtomo de oro al otro, formando
asi los agregados de tamano N-1 y N+1, respectivamente.

AQ(N) = Eeva(N) - Eeva(N + 1) = [EN—l + EN-H] - [2 ’ EN]
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4.3.1. Energia de cohesion

Al representar graficamente las energias de los agregados, se observa en primera aproxi-
macién una dependencia lineal con el nimero de dtomos (N). Sin embargo, un andalisis més
preciso por medio de la energia de cohesién, revela una dependencia con N algo méas compleja.
En lugar de obtener una constante, como se esperaria de una relacién lineal, la grafica (4.2)
muestra fluctuaciones que reflejan la naturaleza no lineal de la energia de cohesiéon. Estas
fluctuaciones, resaltadas en naranja en dicha figura, permiten identificar las estructuras de

los clusteres mas estables.

Energia de Cohesion _neutro

- 2
o
=
Q 2
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w

31 36 41
N - N° de agregado

Figura 4.2: Energia de cohesién remarcada

El 4tomo 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 electrén desapareado en la
subcapa ss. Estos electrones son los responsables de la formacion de los enlaces quimicos, los
cuales son resultado de la formacién de orbitales moleculares, enlazantes y antienlazantes,
a partir del solapamiento de orbitales atémicos. Los orbitales 5d5d del oro, al tener una
energia proxima a la del electron 6s, pueden hibridar entre ellos, mientras que los orbitales de
valencia 6p tienen una energia demasiado elevada para contribuir significativamente al enlace.
El efecto espin-6rbita juega un papel muy relevante al facilitar la hibridacion por medio de
la aproximacién energética de uno de los niveles j (j = [l +1/2,1—1/2]) del orbital 5d (ahora
5d;) al orbital 6s (ahora 651 /9)

—as Gold electronic configuration
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Figura 4.3: Atomo de oro
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4.3.2. Energia de Evaporacion y diferencia segunda de energia

Energia de evaporacién _neutro

= 3
b
©
2
®
s

Figura 4.4: Grafico de Energia de Evaporacion

El analisis de la energia de evaporacién revela una alternancia en la estabilidad de los agre-
gados de oro, donde aquellos con un ntmero impar de atomos tienden a ser menos estables
que sus vecinos con nimero par. Este comportamiento se explica por la presencia de un elec-
tréon desapareado en los orbitales moleculares de los agregados impares, como consecuencia
del niimero impar de electrones de valencia del oro (A%(N = impar) < 0).

Sin embargo, existen excepciones a esta tendencia, el agregado 47 destaca por su alta es-

tabilidad, atribuible a su simetria estructural. Un fenémeno similar se observa en el agregado
20, el cual es mucho mas estable que sus vecinos.

Diferencia segunda de energias _neutro

Figura 4.5: Gréfico de la diferencia segunda de energias

La grafica de la diferencia segunda de energias (Figura 4.5) permite predecir la abundan-
cia relativa de las diferentes estructuras de oro, ya que los agregados con valores negativos
tenderdn a descomponerse en sus vecinos mas estables, dada una muestra con unos pocos
atomos de oro que se deja evolucionar hasta el equilibrio. Los picos positivos en esta grafica,
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.




5. Conclusiones

El presente estudio ha puesto de manifiesto la importancia crucial de los efectos espin-orbita
(S-O) en la determinacién de isémeros y en el ordenamiento energético de las estructuras de
agregados de oro, tal como se ha detallado en el capitulo anterior. No obstante, més alla
de los resultados especificos obtenidos, el principal logro de este trabajo reside en la meto-
dologia desarrollada, la cual ha permitido extraer el maximo potencial de cada una de las
herramientas empleadas. A continuacién, se presenta un resumen de las etapas clave de esta
metodologia:

I) Aproximacién de Born-Oppenhaimer: la aproximacién de Born-Oppenheimer per-
miti6 separar el problema en la ecuacion electrénica y la dindamica nuclear, definiendo la
superficie de energia potencial (PES) cuyo minimo global se buscaba determinar.

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

ITI) Exploracién de la PES (Basin-Hoping): La exploracién de esta PES simplifica-
da se realizé mediante el método Basin-Hopping, un algoritmo de Monte Carlo que identifica
minimos locales de manera eficiente, proporcionando estructuras atémicas estables.

IV) Reduccién del coste computacional - pseudo-potenciales Para optimizar las
estructuras obtenidas y reducir el coste computacional, se emplearon calculos basados en la
teoria del funcional de la densidad (DFT). En este marco, se utilizaron pseudopotenciales
para simular la interaccién entre el nicleo atémico y los electrones de valencia, manteniendo
congelada la funciéon de onda que describe los electrones internos. Esta aproximacion se fun-
damenta en la premisa de que los electrones de valencia son los principales responsables de
la formacion de enlaces quimicos, mientras que los electrones internos, considerados quimi-
camente inertes, conservan la funcién de onda que tendrian en un atomo aislado.

V) Correccién de las estructuras - SIESTA (DFT) Partiendo de las estructuras obte-
nidas mediante el método Basin-Hopping en la PES generada por el potencial empirico, se
procedié a optimizar las geometrias mediante calculos DFT utilizando el software SIESTA.
Para ello, se estudié la estructura electrénica, realizando desplazamientos atémicos en funcién
de las fuerzas nucleares calculadas. Este proceso iterativo se llevé a cabo hasta alcanzar la
posicién de equilibrio de cada estructura, garantizando asi una mayor precision en la deter-
minacion de las geometrias més estables.

VI) Calculo de la energia electrénica total - VASP (DFT) Para las estructuras



40 CONCLUSIONES

atémicas optimizadas mediante SIESTA, se procedi6é a calcular la energia electrénica total,
para las estructuras determinadas en el paso anterior, incluyendo el efecto espin-érbita (S-O).
Dado que la precisién de este cdlculo depende de la densidad electrénica inicial, se realizaron
aproximaciones previas menos precisas pero que aumentan la eficiencia, como GGA-PBE y
PBEQ, junto con correcciones de dispersién (D3). Se establecié un criterio de seleccién basado
en una ventana energética para descartar estructuras con diferencias de energia significativas.

VII) Discusién: Los resultados obtenidos y la metodologia desarrollada en este estudio
ponen de manifiesto la complejidad inherente al tratamiento de la fisicoquimica de agregados
y superficies, tanto a nivel teérico como experimental. La determinacién precisa de las propie-
dades de estos sistemas requiere un alto grado de sofisticacion, tanto en los modelos tedricos
como en las técnicas experimentales empleadas. La metodologia desarrollada en este estudio,
aunque centrada en la formacién de clisteres y moléculas, puede extenderse al estudio de
superficies de materiales, abriendo nuevas vias de investigacién en el campo de la materia
condensada.
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Figura A.1: Estructuras de los agregados neutros de oro (17-25)




45

) - 26 Clgregade - 27 ) - 28

-29

Clgregada - 32 Clgregad - 33 Clgregado - 34

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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