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Resumen /Abstract

Resumen

En este trabajo fin de grado se estudian diferentes propiedades de tres metaloporfirinas, de hierro,
cobalto y niquel, mediante célculos ab initio. Las simulaciones se realizan con el software Vienna Ab
Initio Simulation Package (VASP), que se basa en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT). Con
estos calculos se pretende comparar y caracterizar diferentes estados para las tres metaloporfirinas,
para lo cual se obtienen una serie de magnitudes: Un barrido de espin inicial permite obtener el
momento magnético de los estados fundamental y excitados de las moléculas. Para cada estado, se
obtienen la distancia promedio entre tipos de d&tomos, y la carga intercambiada por éstos. Se compara
asimismo el momento magnético del metal con el de la molécula. Los resultados obtenidos muestran
que principalmente la metaloporfirina de hierro presenta grandes diferencias en estos aspectos a las
otras dos moléculas.

Afiadido a esto, para los estados fundamentales, se pretende calcular la orientaciéon del momento
magnético afiadiendo el término espin érbita al hamiltoniano molecular empleado en las simulaciones.
Se muestra cémo la molécula de niquel no tiene momento magnético, y en las otras dos hay una
anisotropia magnética, que tiende a orientar el momento magnético dentro del plano. Ademas, esta
anisotropia es mayor en la molécula de hierro.

Por dGltimo, se realizan una serie de simulaciones relativas a dos tipos de ensamblaje de las
metaloporfirinas en un sélido bidimensional.

Palabras clave

Teoria del funcional de la densidad, DFT, porfirina, metaloporfirina, anisotropia magnética, en-
samblaje.

Abstract

In this final degree project different properties of metalloporpyhrins, of iron, copper and nickel,
are studied, by means of ab initio calculations. These simulations are carried out with the Vienna
Ab Initio Simulation Package (VASP) software, which lays its foundations on the Density Functional
Theory (DFT). The aim of these calculations is to obtain and compare different states of the meta-
lloporphyrines: A spin scan obtains the magnetic moment of the ground and excited states of each
molecule. For each one of them, the average distance between different types of atoms is computed,
as so is the charge transfer. Likewise, the magnetic moment of the molecule is compared to the one
of the metal. The results show that the iron metalloporpyrin exhibits the mosts significant differences
in these aspects to the other molecules.

In addition, for the ground states the magnetic moment orientation is computed, adding the
Spin-Orbit coupling to the molecule Hamiltonian used in the simulations. It is shown that the nickel
molecule has no magnetic moment, while the other two exhibit magnetic anisotropy, which tends to
align the magnetic moment with the molecular plane. Furthermore, the anisotropy is greater on the
iron molecule.

Finally, a series of simulations regarding two types of assembly of metalloporphyrines are perfor-
med, by building a two-dimensional solid.

Key words

Density Functional Theory, DFT, porphyrin, metalloporphyrin, magnetic anisotropy, assembly.
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Capitulo

Introduccion

1.1. ;Qué son las porfirinas y metaloporfirinas?

Las porfirinas son una familia de moléculas ciclicas organicas. Se caracterizan por estar formadas
por 4 anillos de pirrol (Figura 1.1a), unidos entre si mediante metinos (Figura 1.1b) [1]. En la
Figura 1.1c se muestra esta formula estructural basica, que todas las porfirinas contienen. Un tipo
especial de porfirinas son las metaloporfirinas, en donde en vez de dtomos de hidrégenos enlazados
a los atomos de nitrégeno, se enlaza un metal a los cuatro dtomos de nitrégeno, como se ve en la
Figura 1.1d.

H

N

=

(a) Pirrol

(b) Metino. R1 y R2
son radicales

(c) Porfirina (d) Metaloporfirina, con M un metal

Figura 1.1 — Férmulas estructurales relativas a la porfirina. Todas las estructuras son de creacién propia,
usando el programa ChemDraw

Un ejemplo curioso de metaloporfirina se encuentra en la sangre; mas concretamente en la
hemoglobina. La hemoglobina es una proteina formada por cuatro subunidades, en cada una de las
cuales hay un grupo hemo (Figura 1.2a). Este no es mas que una protoporfirina (un tipo de porfirina)
que tiene en su centro un ién de hierro 2+. Es a este i6n a quien se adhiere el oxigeno, y ademaés da
el color rojo caracteristico de la sangre [2].

Estas moléculas también estan presentes en las plantas. De hecho, es lo que da el color verde a
las planas: la clorofila (Figura 1.2b). Son una familia de moléculas en cuya estructura aparece una
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metaloporfirina de magnesio, a la que se encuentran unidos otros compuestos. La importancia de la
clorofila es fundamental en el proceso de la fotosintesis[3].

o
o .

(a) Molécula del grupo Hemo. Fuente [2] (b) Clorofila «, con R una cadena de carbono. Fuente [3]

Figura 1.2 — Ejemplos de la naturaleza donde aparecen porfirinas y metaloporfirinas

La utilidad e importancia de las porfirinas no termina aqui. Presentan un amplio interés en la
investigacion, pues son moléculas que son faciles de sintetizar en los laboratorios, y que ademas
pueden modificarse sencillamente, haciendo que sus propiedades puedan modificarse en un amplio
espectro. Algunos de las posibles aplicaciones se muestran a continuacion.

1.1.1. Aplicaciones de las porfirinas
1.1.1.1. Inducir magnetismo en porfirinas

En las metaloporfirinas, el momento magnético en general es no nulo, teniendo en cuenta que éste
se debe principalmente al del metal central. Sin embargo, en las porfirinas sin metal esto no es asi,
es decir, el momento magnético es nulo. Ahora bien, tal y como muestran Zhao et al. [4], es posible
introducir un momento magnético a la molécula al tener electrones desapareados en enlaces de tipo
. Ademas, este momento magnético se encuentra distribuido por toda la molécula, a diferencia de
las metaloporfirinas. En dicho estudio, se fabrica y compara el comportamiento de la porfirina normal
(sin electrones desapareados), y las porfirinas con electrones desapareados, que se muestran en la
Figura 1.3.

;ﬁ—‘\r’ ! o;,,’\'/ i\
ataY A
/ I A )
\ g’ I Nay S, \ )JNH N/ 7\
= ) \ /lf« ‘D::\ ) : /\ )
- N HN Al/-“ (“-»‘) \t::- ) HN ‘./ ‘\'::;/I!‘
L~ -
\A,.I -J
n w LT,
N N b

Figura 1.3 — Moléculas de Porfirina fabricadas. Los puntos rojos indican la posicion del enlace 7 en el que
dnicamente hay un electrén (no dos), de ahi que se encuentre desapareado. Fuente [4]

Con respecto al producto 1, que es la porfirina de momento magnético nulo, el producto 2



iQUE SON LAS PORFIRINAS Y METALOPORFIRINAS?

presenta dos electrones extra, pero un espin global igual a cero. Ahora bien, si se coloca sobre una
superficie metélica (de oro concretamente), es posible transferir un electrén al substrato, y que el
espin global sea 1/2. En cuanto al producto 3, éste presenta un electrén extra, y por tanto el espin
global es 1/2. La diferencia con el caso anterior es que el electrdn no se transfiere a la superficie, y
seria necesario usar un microscopio de efecto tinel para ello.

Es decir, no sélo al afiadir electrones a la porfirina se puede modificar su espin global (y por tanto
el momento magnético de la molécula), sino que también al ponerse en contacto con una superficie
puede verse modificado.

1.1.1.2. Cadenas de porfirinas para el almacenamiento de informacion

Aparte de trabajar con moléculas individuales, seria interesante estudiar cdmo se ensamblan las
porfirinas, y de qué forma se ven afectadas las propiedades magnéticas. Esto es lo que realizaron Zhao
et al. [5]. En su estudio, a partir de las moléculas de la Figura 1.4a fabricaron cadenas de porfirinas in
situ, cuyos resultados se muestran en la Figura 1.4b. Estudiando cémo es el acople de los espines se
obtienen cadenas antiferromagnéticas (espines antiparalelos), cuyas moléculas constituyentes pueden
presentar un espin igual a1 6 1/2.

JR—

l & Q@ og 80 ogm,o @Cmgc

(a) Porfirinas empleadas en el  (b) Ejemplos de cadenas de porfirinas. La punta indica que los dtomos de Hidré-
ensamblaje. Los puntos ro- geno de la cadena superior que habia en esa posicién se han manipulado, para
jos indican electrones extra. mantener (nicamente los electrones. Fuente [5]

La columna de la derecha
muestra la densidad de es-
pin. Fuente [5]

. Atom manipulation

onQO qu 9 o,%,o ogmg@

Figura 1.4 — Iméagenes de las cadenas de porfirinas

Dados estos resultados, estas cadenas no son mas que nanoimanes moleculares, que pueden
tener interesantes aplicaciones en areas como la espintrénica, el almacenamiento de informacién o la
computacién cuantica.

1.1.2. Aplicaciones de las metaloporfirinas

1.1.2.1. Metaloporfirinas y tecnologia fotovoltaica

Entrando en el area de las metaloporfirinas, un posible uso de éstas estd en la tecnologia foto-
voltaica. Como alternativa a las placas solares de Silicio, se encuentran las placas solares DSSC 1

Del inglés dye-sensitized solar cell, que en espafiol es célula solar sensibilizada por colorante

3
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constituidas por didxido de titanio. Si bien su rendimiento es menor a las tradicionales células solares
de silicio, tienen la ventaja de que son mas finas y de bajo coste. Una de sus aplicaciones esta en
las BIPV?, médulos fotovoltaicos que substituyen a diferentes elementos de construccién (ventanas,
fachadas, techos, etc.) [6].

El mecanismo basico de funciona-
miento requiere de un compuesto, que
se llama colorante, sobre el que incide
la radiacion. Los electrones de dicho
compuesto reciben la energia necesa-
ria para desplazarse a lo largo del sis-
tema, pudiendo llegar a la banda de
conduccién del TiOy, y desde éste lle-
ga a los electrodos [7]. Existen dife-
N rentes colorantes que se pueden em-

‘e e NN plear, entre los cuales se encuentran
MCOOH GOOH las metaloporfirinas, debido a su ele-
o & " vado tiempo de vida en el estado ex-

Figura 1.5 — Férmula molecular de las tres metaloporfirinas fabri- citado (> 1 ns) y su fuerte absorcién
cadas. El maximo rendimiento se alcanza con la que se llama gp ¢| visible [7].
G2. Fuente [6]

El equipo de Covezzi et al. [6] sin-
tetizd tres tipos de metaloporfirinas de Zinc para emplear como colorantes, que se muestran en la
Figura 1.5. La principal ventaja de estas moléculas frente a otras metaloporfirinas es que, segtin los
investigadores, pueden fabricarse a gran escala, y no solamente a nivel de laboratorio de investigacion,
si bien la eficiencia no es la mas alta comparada con las de otras células: un 6,22 %, frente a un
7,1% de otras metaloporfirinas.

1.1.2.2. Metaloporfirinas y espintrénica

La espintrénica es un area de investiga-
cién que trata de usar el espin, usualmente
de 4tomos o moléculas, para realizar opera-
ciones légicas. Candidato prometedor para
este tipo de dispositivos son las metalopor-
firinas, pues como se verd en este trabajo, S
presentan tanto anisotropia magnética co-
mo un espin localizado en el metal central.
Ahora bien, hay que medir por algln pro-
cedimiento el espin de la molécula, paralo B
cual se pueden usar corrientes de electro- K&
nes. En el estudio de Li et al. [8] justamente Ei&
tratan esto.

Figura 1.6 — Sistemas de Grafeno-Metaloporfirina-Grafeno.
El dispositivo espintrénico fabricado es- Se muestra tanto la imagen por STM como la férmula

ta formado por una metaloporfirina de Hie- estructural. Fuente [8]

rro, unida por dos extremos a dos cadenas de Grafeno. Esta unidn se hace in situ empleando la punta

de un microscopio de efecto tiinel, y el resultado se muestra en la Figura 1.6.

No sélo hay que fabricar el dispositivo, sino también caracterizarlo. La caracterizacién del dis-
positivo busca aplicar una corriente entre los extremos de las laminas de grafeno. Comparando la
conductancia del sistema a la que tiene la ldamina del grafeno, se puede averiguar si la corriente

2Del inglés Building-integrated photovoltaics
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interacciona con el momento magnético. Para realizar esto, la corriente se introduce mediante la
punta del STM (Microscopio de efecto tiinel), sobre uno de los extremos del grafeno, a la vez que se
levanta del substrato en el que se encuentra, tal y como se puede visualizar en la Figura 1.7. En los
resultados se observan diferencias entre los dos sistemas. Estas se explican cuando los electrones del
grafeno pasan a la banda de conduccién y llegan a la metaloporfirina, donde excitan el multiplete de
espin.

%,
' ,’o-
> )’;;)'f” ‘;é,;g . .‘»
{7 "“.‘ R 284
< “"f{?;’ “ ?"3:?:5. &
’ >

Figura 1.7 — Visualizacién de la punta levantando el sistema porfirina-grafeno. Fuente [8]

1.1.3. Simulaciones de redes de porfirinas

Si bien los resultados de estos estudios han sido experimentales, todos ellos han necesitado de un
célculo tedrico que corrobore lo obtenido experimentalmente, que también pueda permitir deducir
mas propiedades de las que se podrian obtener (inicamente a partir de lo obtenido en un laboratorio.

En el articulo de Chilukuri, Mazur e Hipps [9], se recopilan resultados relativos al estado del arte
en las simulaciones sobre las porfirinas y metaloporfirinas. Las dos principales lineas de investigacion
que destacan son las siguientes:

= Porfirinas sobre superficies: Tal y como se ha visto con los ejemplos anteriores, para estudiar las
porfirinas se suele usar microscopia de fuerza atémica o de efecto tinel. Para ello es necesario
colocar las moléculas sobre una superficie metélica, con las que interaccionan las moléculas,
por lo que es posible que algunas propiedades cambien.

= Porfirinas en nanoestructuras: Esto se refiere a que las moléculas forman parte de una estructura
cristalina. Pueden ser, por ejemplo, calculos relativos a nanoestructuras formadas sélo por estas
moléculas (nanohilos, nanotubos o nanoldminas), o bien cristales que contienen estas moléculas
en su red. Las simulaciones tienen como objetivo estudiar diferentes aspectos relativos a las
redes cristalinas: bandas de energia, densidad de estados, etc.

1.2. Objetivos del trabajo

El objetivo de este trabajo es caracterizar tres moléculas de metaloporfirinas, que difieren (ni-
camente en el metal de transicién que contienen: Hierro, Cobalto o Niquel. Se realizard el estudio
mediante simulaciones basadas en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT). Para caracterizar
dichas moléculas, se estudiaran distintas configuraciones de momento magnético, para obtener cual
da la mayor estabilidad a cada molécula. A continuacién, se compararan diferentes magnitudes entre
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los estados obtenidos: La distancia entre atomos, el momento magnético del metal frente al de la
molécula, y la transferencia de carga entre atomos. Finalmente, se hard un breve estudio de los
estados en nanolaminas de las metaloporfirinas estudiadas.

Para llevar a cabo lo anterior, primero se realiza una introduccién al fundamento tedrico de
las simulaciones (Capitulo 2), la Teoria del Funcional de la Densidad. A continuacién (Capitulo 3)
se indica el software empleado, y técnicas de post procesado, aparte de explicar con mas detalle
cémo sera el procedimiento a seguir. Finalmente, en el Capitulo 4 se muestran los resultados de las
simulaciones y del post procesado.



Capitulo

Fundamento Tedrico

Este capitulo muestra los fundamentos basicos detrds de la teoria en la que estdn basadas las
simulaciones que se han realizado en el trabajo, la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT).
Ademds, se afiade una breve nocién de como se implementa en los cédigos de simulaciones, los
pseudopotenciales y el método PAW.

2.1. Hamiltoniano molecular

Considérese un sistema formado por N electrones, de masa m., y M nicleos, de masas M; y
niimeros atémicos Z; (i = 1,...,M). Las posiciones de los primeros vienen dadas por vectores r,
y las de los segundos por R. El hamiltoniano que describe el sistema presenta términos cinéticos,
tanto de electrones como de nucleos, asi como las interacciones coulombianas entre los distintos
contribuyentes. En representacién de posiciones, se escribe como sigue

S S AP DI
H=- "
2me =1 1 47[-6 =1 j<1 |I'z
G %Z 7.7 ¢ NZ Z; (2.1)
dmeo == R; —R;| 4meg 7 r; —

:T6+Tn+vée+vnn+vne

V? es la laplaciana con respecto a las coordenadas de la particula a considerar. Los dos primeros
términos se corresponden con la energia cinética de electrones y niicleos, respectivamente. El tercero
es la interaccién coulombiana entre electrones, el cuarto entre nicleos, y el quinto entre electrones
y nicleos.

U(ry,...,ry,Ry,...,Ry), la funcién de onda del sistema, determina el estado del sistema.
Para ello, hay que resolver la Ecuacién de Schrddinger, si bien dado que el hamiltoniano no depen-
de explicitamente del tiempo es posible resolver el sistema empleando la Ecuaciéon de Schrodinger
independiente del tiempo.

H\I’(I'l,... ,I‘N,Rl,.. . ,RM) = E\I/(I'l,...,I'N,Rl,... ,RM) (2.2)

No es mas que la ecuacién de autovalores de H, donde los autovalores son las energias permitidas
del sistema, y las autofunciones posibles estados del sistema.

7
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2.2. Aproximacion de Born-Oppenheimer

Como se puede apreciar, el sistema anteriormente descrito no puede ser resuelto de forma exac-
ta de manera general. Ademas, si se usasen métodos numéricos, éstos serian computacionalmente
muy costosos. Es por todo esto que hay que recurrir a aproximaciones, siendo la mas conocida la
aproximacién de Born-Oppenheimer.

Desde una perspectiva clasica, entre electrones y nicleos existen fuerzas coulombianas, que
producen el desplazamiento de éstos. Ahora bien, dado que la masa de los niicleos es mucho mayor
que la de los electrones, a misma fuerza, la velocidad de los electrones serd mucho mayor que la de
los niicleos [10]. De esta forma, el electrén responde instantdneamente al movimiento i6nico [11],
mientras que los nicleos sufren el efecto promedio de las fuerzas de los electrones [10].

Dado este argumento, es razonable pensar que la funcién de onda se pueda factorizar en dos
términos: uno correspondiente a los electrones, y el otro a los ndcleos. Con los argumentos anteriores,
la funcién electrénica deberd depender no solo de las coordenadas electrénicas, sino de las nucleares
también. Para aligerar la notacién, se emplea r para las posiciones de los electrones, y R para las de
los ndcleos. Escribimos

U(r,R)~ ®(r,R)O(R) (2.3)

donde ®(r,R) es la funcién de onda electrénica, y ©(R) la nuclear. Partiendo de esta expresion, es
posible operar sobre (2.2) (véase, por ejemplo [10]), para obtener las siguientes expresiones

HC(I)(I‘, R) = EE(R)(I)(ru R) He = Te + Vvee + Vne + Vnn (24)

H,0R) = EO(R) H, =T, + E.(R) (2.5)

Son las nuevas ecuaciones de Schrédinger. Como se puede apreciar, se han separado el movi-
miento nuclear y electrénico. En la ecuacién electrénica, las coordenadas R actiian como pardmetros
constantes. En la ecuacién nuclear, el término E.(R) se interpreta como la energia potencial sobre
los niicleos. El procedimiento de resolucién consiste en resolver primero (2.4) y después (2.5), para
obtener los valores de R 6ptimos.

Para realizar los célculos de la parte electrénica, es usual no considerar el término V,,, dado
que en ®(r,R) las coordenadas nucleares aparecen como pardmetros, y no variables sobre las que
resolver la ecuacién. Su contribucién a E.(R) se afiade después de obtener las funciones de onda
electrénicas.

2.3. Teorema de Hellman-Feynman

Considérese un estado |®) normalizado, autovalor del hamiltoniano H del sistema. Este hamilto-
niano depende de un parametro, A, asi que es de esperar que el estado considerado también dependa
de X. Ahadido a esto, la energia del sistema también dependera de dicho parametro

EQ) = (2N H () [2(N)) HQA) [®(N)) = E(A) [2(N) (2.6)

Nos preguntamos acerca de cémo varia este valor cuando se modifica dicho parametro, es decir,
de la derivada de E()) con respecto a A. Para aligerar la notacién, se omiten los paréntesis ().
Aplicando la regla de la cadena,

95 = (@) + <\ ®) -+ (0] 1 (%) (27)



2.4. PRINCIPIO VARIACIONAL PARA EL CALCULO DEL ESTADO FUNDAMENTAL

el tercer término es el complejo conjugado del primero, y ademas, como H es hermitico, se tiene que
(9| H = E(¢|, asi que

Oclz]f:< ‘aA‘ >+E[68)\(<q>|)|q)> P (‘@} < ‘m‘ >

con lo que finalmente se llega a

dA O\

& _ <¢> on q>> (2.9)

que se conoce como el Teorema de Hellman-Feynman [12].

Ahora se particulariza para el sistema objeto de estudio en este capitulo, el sistema de ndcleos
y electrones. El espacio de estados es el electrénico, en el que se han tomado como parametros
las coordenadas nucleares (R). El estado es aquel que se pueda obtener resolviendo la Ecuacién de
Schrodinger electrénica (2.4). En este caso, A es cualquiera de las coordenadas nucleares. Recordemos
que la energia electrénica actiia como un potencial sobre los nicleos, asi que —dE/dR es la fuerza
sobre la coordenada R, asi que se ha obtenido un método para calcular las fuerzas sobre los niicleos
[12].

-t~ (s o)

2.4. Principio variacional para el calculo del estado fundamental

Considérese el estado |¥) en un sistema gobernado por el hamiltoniano H. Se puede obtener el
valor medio de éste en dicho estado como

(V|H[W)

W= Ty

(2.11)

Se puede demostrar que este valor medio serd siempre mayor o igual que el estado fundamental,
(H) > Ey [13]. Por lo tanto, la minimizacién del valor medio permitird obtener informacién acerca
del estado fundamental.

Esta minimizacién hace pensar que es posible formular un principio variacional para el calculo del
estado fundamental. Para ello se define el funcional de la energia como el valor medio de la energia
para el estado |U)

E[V] = (V|H|T) (2.12)
que no es mas que una funcién, cuyo valor depende de la funcién de onda empleada. Hay que tener en

cuenta que la funcién de onda debe de estar normalizada, que es una ligadura de la forma (¥|¥) = 1.
Esta se debe introducir con un multiplicador de Lagrange E. El principio variacional sera [14]

S{E[V] — E((T|T) — 1)} =0 (2.13)

Comiinmente, el estado fundamental se escribe como sigue (para estados normalizados)

Eo = min E[Y] (2.14)
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2.5. Teoria del Funcional de la Densidad

Con la formulacién variacional es posible construir teorias que permitan resolver el Hamiltoniano
electrénico. Para ello se considera una funcién de onda de prueba, y se introduce en dicha expresion,
para minimizarla. Esto es el caso de las Teorias de Hartree o Hartree-Fock, donde se obtienen
un conjunto de ecuaciones autoconsistentes [15]. Ahora bien, estas ecuaciones dependen de las
coordenadas de todos los electrones, lo que computacionalmente es muy costoso, haciendo que los
calculos realizados tarden una elevada cantidad de tiempo.

La gran ventaja de la Teoria del Funcional de la Densidad (de ahora en adelante DFT, de sus
siglas en inglés, Density Functional Theory) es que las ecuaciones autoconsistentes que se tienen que
resolver dependen (nicamente de tres coordenadas espaciales, por lo que este costo computacional
es mucho menor que en el caso del modelo de Hartee-Fock. De hecho, el desarrollo de la DFT fue
tan importante que uno de sus mayores contribuidores, Walter Kohn, recibié el Premio Nobel de
Quimica en 1998 [16].

Lo primero de todo es definir la densidad electrénica, que no es mas que el nimero de electrones
por unidad de volumen. Se obtiene a partir de la funcién de onda electrénica como

p(r) = N/dS'rg o dBry |U(r, T, .. ey 2 (2.15)

que es la probabilidad de encontrar un electrén en la posicion r, multiplicada por el nimero de
electrones. Al integrar en todo el espacio de sebe de obtener el nimero de electrones totales del
sistema

/d3r p(r)=N (2.16)

Como se puede ver, la densidad depende (nicamente de tres coordenadas, al contrario de la
funcién de onda, que depende de 3N coordenadas.

Se trabaja dentro del espacio de estados electrénico, donde el hamiltoniano es el dado por la
expresion (2.4). Para seguir la notacién de la bibliografia, se denota al término V., como V., de
aqui en adelante. La expresion desarrollada del hamiltoniano electrénico es

X _, & 1 2 Nz
H — V2?4 - (2.17)
N 2m6 z:zl 47‘(‘60 ;]2 ’I’i — I'j| 471'60 i |I‘i — Rj|
Te Vee Vezt

En (2.12), se defini6 el Funcional de la Energia, que depende de la funcién de onda del sistema.
Resulta razonable pensar que se puede escribir a partir de la densidad electrénica, construyendo asi
el funcional dependiente de p. H. depende de una serie de términos para los cuales se pueden definir
otros funcionales. Los correspondientes a las contribuciones de T y V. son

T[p] = (¥|T.|¥) (2.18)
Veelp] = (V[Vee V) (2.19)
Flp] = Tp] + Veelp] (2.20)

En cuanto al término externo, se puede demostrar [11] que el valor medio de V., se puede escribir
como

Veatlp] = (¥[Ver[¥) = [ pla)otr) d*r (2.21)

10



2.5. TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD

donde v(r) es la expresién del potencial debido a los niicleos, en un punto del espacio. Asimismo, el
funcional de la energia sera la suma de la contribucién electrénica y externa

Elp] = Flpl + [ ple)oe) d'r = (@]1,]9) (2.22)

2.5.1. Teoremas de Hohenberg-Kohn

En 1964 Hohenberg y Kohn [17] publicaron el articulo que sentaria las bases de la DFT. En él
enunciaron y demostraron, en menos de una hoja, los teoremas en los que se basa la DFT. Aparte
de en dicho articulo, los enunciados de los teoremas y las demostraciones se pueden encontrar en
cualquier libro de la bibliografia, como pueden ser [11, 14].

Teorema 1. E/ potencial externo queda determinado, salvo por una constante aditiva, por la
densidad electrénica.

Demostracién. Se demuestra por reduccién al absurdo. Considérense dos hamiltonianos, H y H’,
que se diferencian Ginicamente en el potencial externo, con funciones de onda normalizadas del estado
fundamental |¥) y |U’). Los estados fundamentales son Ey y E) respectivamente. Ambas funciones
de onda producen la misma densidad electrénica p.

Es evidente que
Eo < (V'[|H|¥)

sumando y restando H' se llega a
Ey < (V'[H'|Y') +(V'|H — H'|V)
—_—
Ey
dado que se diferencias Ginicamente en el potencial externo, se podra escribir.
By < Ep+ [ po){o() - v/(0)} d*r
Se puede hacer el mismo razonamiento con E{, y |V), donde se obtiene

By < Bo+ [ po){v/(x) = o(x)} d*r

Si se restan ambas expresiones se elimina el término de la integral,
/ /
Eo — EO < EO — Eo

que es un absurdo. Es decir, no puede haber dos potenciales externos para los que la densidad
electrénica sea la misma. O

Teorema 2. Para cualquier densidad electrénica p', el funcional de la energia (2.12) construido
a partir de p' cumple que
B[] > Ey (2.23)

donde Ey es la energia del estado fundamental.

Demostracién. Segun el teorema anterior, la densidad p’ se corresponde con otro potencial externo,
para el cual el estado fundamental es |U’). Es evidente entonces que

(V|H|V) = E[p'] > Eo

11
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iQué dicen estos dos teoremas? Para obtener el estado fundamental, es preciso fijar tanto el
nimero de electrones, N, como el potencial externo, v(r). El estado fundamental permite obtener
la densidad p(r). Es decir, p(r) viene dado por N y v(r). Ahora bien, segiin (2.16), conocer p(r)
permite fijar N. Afadido a esto, el Teorema 1 afirma que es posible obtener v(r) a partir de p(r).
Es decir, gracias a este teorema, conocer p(r) permite obtener la funcién de onda del estado
fundamental [14].

En cuanto al Teorema 2, éste no es mas que la formulacién del principio variacional para la energia
con respecto a la densidad electrénica. Tomando como ligadura (2.16), la expresion variacional sera

5{E[p} —p {/d?’r p(r) —N]} = 5{F[p} —l—/p(r)v(r) d3r — p [/d?’r p(r) — N}} =0 (2.24)

y la ecuacién de Euler-Lagrange

p= = + v(r) (2.25)

2.5.2. Formalismo de Levy-Lieb

Los Teoremas de Hohenberg-Kohn presentan dos grandes problemas:

= Existen potenciales externos para los cuales hay mas de un estado fundamental, pero para
demostrar el Teorema [17] se ha hecho uso de que son no degenerados.

= Una densidad es v-representable cuando es la densidad asociada a un potencial externo dado.
Todas las densidades consideradas en los Teoremas 1 y 2 lo son. Sin embargo, existen expre-
siones de densidades, que si bien parecen razonables desde el punto de vista fisico, no son
v-representables, y por lo tanto no satisfacen los Teoremas 1y 2 [14].

Debido a esto es necesario reformular el formalismo. La solucién fue dada por Levy [18], y
demostrada rigurosamente por Lieb [19]. Considérense dos estados, |¥) y |¥(), ambos normalizados
y dan lugar a la misma densidad electrénica, pero sélo |¥y) es un estado fundamental. En ese caso,
se tiene que (U|T + Vee|U) > (Ug|T + Vee|¥y), lo que motiva a redefinir el funcional F[p] como

Flp] = min ([T + V,.|) (2.26)
U—p

es decir, se toma el minimo valor entre los elementos de matriz de todas las funciones de onda que
den lugar a la misma densidad. Dicho esto, la minimizacién en (2.14) se puede hacer en dos pasos:
Primero minimizar sobre las funciones de onda que den lugar a la misma densidad de carga, y después
minimizar entre las densidades de carga. En ese caso, se puede escribir

Eo = mjn (1H,|) = nain {in (BT + Ve ) + i (0|Vor|9) | (2.27)
= min {F[p] + / p(r)o(r) d%} = min 5] (2.28)

Al introducir la ligadura (2.16) se vuelve a obtener la expresién variacional (2.24), obteniéndose
también (2.25). Como se ha podido observar, en ninglin momento se ha relacionado la densidad con
el potencial externo, asi que el segundo problema queda eliminado (sélo se requiere que la densidad
pueda provenir de una funcién de onda). Ademas, no se ha impuesto que tenga que haber un sélo
estado fundamental, es decir, el camino de minimizacién puede llegar a distintos estados pero de
misma energia Fy, eliminando también el primer problema.

12
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2.5.3. Ecuaciones de Kohn y Sham

La expresién (2.25) no es muy (til, en el sentido en el que no permite obtener gran informacién a
partir de ella. Lo que si que se puede hacer es manipularla para llegar a algo que si que interese. Como
montivacién, en el modelo de Hartree-Fock, se construyen un conjunto de ecuaciones correspondientes
a un sistema de electrones independientes entre si [15]. ;Se podrd hacer algo similar partiendo de
(2.25)?

Hay que tener en cuenta que un sistema de electrones independientes es mucho mas facil de
resolver que un sistema mas general. Dado que no existen interacciones entre los electrones, se
puede estudiar cada uno por separado, y luego obtener el estado global a partir de un determinante
de Slater [13]. Desgraciadamente, el sistema objeto de estudio (la molécula) no es de este tipo, dado
que existe el término V.., que es el de interaccién entre electrones.

Considérese un sistema de N electrones independientes. Lo relativo a este sistema se escribe
con el subindice s. En dicho sistema, Fs[p] = T[p|, dado que no hay interaccién entre electrones.

Substituyendo en (2.25) se obtiene

0T
= 3p(r) + vs(r) (2.29)

donde vy(r) es el potencial externo en dicho sistema. Recuérdese que en este sistema de particulas
no interactuantes el hamiltonianto del sistema es [11]

H, = ivj hi con  h;= —h—ZVQ + v, (1) (2.30)
i=1 2m
y que la ecuacién de Schrdédinger para cada particula serd
R, .
(—va —1—115(1')) ¢i(r) = E;(r) i=1,...,N (2.31)

Como ya se ha mencionado, los estados del sistema global son determinantes de Slater, de la
forma ¢ = ﬁ det(¢1 - dn). En este sistema, el calculo de la densidad electrénica es sencillo [14]

N
p(r) = loi(r)? (2.32)
i=1

La idea fundamental que se va a aplicar es la siguiente: El sistema de NV electrones interactuantes
sometido al potencial externo v(r) es equivalente al sistema de N electrones no interactuantes someti-
dos al potencial externo v (r) [11]. Es decir, la ecuacién (2.25) debe de ser igual a (2.29). De esta for-
ma, basta con obtener la densidad a partir de las ecuaciones de electrones independientes. Para ello
hay que relacionar los funcionales de las dos expresiones, para lo que se introducen otros nuevos
funcionales:

Jlp] = ;/p‘(:)_p(:/"/) Brd3r

Eye[p] = Tp] + Veelp] — (Ts[p] + J[p])

Flo] = Tylo) + J[pl + Euclo]  con (233)

El término J[p] es la contribucién clasica del funcional Vi.[p]. El término E,.[p] se conoce
como Término de Intercambio-Correlacion. Contiene tanto la diferencia en energia cinética debido
a la interaccién (T'[p] — Ts[p]) como el término que no es clasico en el potencial de interaccién
(Vee[p] — J[p]). Esto permite dar una expresién a v,(r)

vs(r) = v(r oJ 0 B =o(r p(r) 397 4 Vel
() = o)+ s+ S = o)+ [ PR () (2.34)
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De esta forma, el conjunto de ecuaciones a resolver son las siguientes:

(—hQV2 +o(r) + / p(r2,|d3r’ + vzc(r)> ¢i(r) = Ei(r) i=1,...,N (2.35)

2m |r —

Con estas ecuaciones se obtienen las funciones de onda ¢;(r), con las cuales se calcula la densidad
electrénica del sistema real. Este conjunto de N ecuaciones se conocen como Ecuaciones de Kohn y
Sham, pues fueron dichos investigadores quienes las obtuvieron en 1965 [20]. Lo Gnico desconocido
en estas ecuaciones es la expresion del término v,.(r), del que se hablard a continuacién.

2.5.4. Término de Intercambio y correlacién

Como se acaba de mencionar, no se puede dar una expresion exacta del término v,.(r), y esto es
lo que hace que la implementacidn de esta teoria no sea exacta (si se conociera v,.(r) si que seria
exacta). Es por ello que se recurren a aproximaciones en la forma funcional de E,.[p]. Escoger la
expresion de E,.[p] es muy importante, dado que se trata de la principal fuente de error de la DFT
[11]. A continuacién se muestran algunos ejemplos de expresiones:

» Local Density Approximation (LDA): Se trata de la expresién mas sencilla posible. En lineas
generales, dependerd lnicamente de cdmo sea la densidad electrénica en dicho punto

Euclpl = [ plw)ecee)ils (236)

El término €,.(r) es el intercambio y correlacién de energia por particula en un gas de electrones
uniforme de densidad p(r) [14].

» General Gradient Approximation (GGA): Una consideracién mas razonable consiste en consi-
derar que no sélo depende de la densidad en cada punto, sino también del entorno [11]

Evclpl = [ £(p(0), Vpla))d*r (2.37)

» DFT+U: Existen situaciones en las que las expresiones anteriores no describen correctamente
la interaccién. Esto es el caso de electrones las capas d 6 f de los atomos, donde las aproxima-
ciones subestiman el fuerte acople de los electrones. Para solventar este problema, se introduce
un término que si explique el modelo correctamente, como puede ser un potencial de tipo
Hubbard, lo que se ejemplifica en la siguiente expresion [21]

ER"T (o) = BLEAp) + Elp) — E*[p] (2.38)

p da cuenta de las densidades de dichos orbitales, E[j] es el término que se afiade, y E%[p]
es la parte del funcional inicial correspondiente a los orbitales.

2.5.5. Resolucion autoconsistente

Como se puede apreciar en (2.35), el conjunto de las N ecuaciones estan relacionadas entre si,
debido a aquellos términos que contengan a p. Es por ello que se tiene que resolver el conjunto de
ecuaciones de forma autoconsistente: Se selecciona una p inicial de prueba, a partir ella se calcula
vs(r) y se resuelven las ecuaciones (2.35). Con las funciones de onda obtenidas, se obtiene la densidad
electrénica con (2.32), y se compara con la densidad de prueba. Si la diferencia entre ellas es lo
suficientemente pequefia, el calculo ha convergido, y ya se conoce la densidad a emplear. En caso
contrario, se toma la nueva densidad para volver a repetir el proceso desde el célculo de vs(r). Se
muestra el proceso en un diagrama de flujos en la Figura 2.1.
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2.6. METODO PAW Y PSEUDOPOTENCIALES

{Funcién p(r) de prueba}

Y

o Célculo de v,(x) (2.34)|

Y

(Resolver las ecuaciones de Kohn y Sham (2.35)}

Y

[Obtener la densidad electrénica con (2.32)}
!

i Converge?

No

Si

[Con p, obtener las propiedades deseadas.}

Figura 2.1 — Diagrama de flujo del algoritmo de autoconsistencia. Influenciado por [22]

2.6. Meétodo PAW y pseudopotenciales

Para resolver las ecuaciones de Kohn y Sham en un programa de ordenador, la funcién buscada
se escribe como combinacién lineal de un conjunto de funciones base.

Estas pueden ser, por ejemplo, orbitales atémicos en torno a cada nicleo, u ondas planas. En las
proximidades a los nicleos, debido a términos de la forma 1/, las funciones de onda oscilan mucho.
Esto hace que sean necesarias mas funciones de onda para describir la solucién, que en realidad lejos
del ndcleo no van a contribuir.

Otra cuestién que se tiene que tener en cuenta es que los
electrones proximos a los niicleos no se ven afectados por el resto
de nicleos del sistema. Es decir, si hubiera una forma de “igno-
rar” las oscilaciones proximas a los nicleos, y que no se tuviera

=~ en cuenta a los electrones internos, se reducirian los tiempos de

A 4 e
¥z / célculo considerablemente.

le\uu.lu ’
. !
o\ 7
3

s

Vp seudo

La solucién a este problema radica en el uso de pseudopo-

- tenciales. En vez de usar el potencial divergente, dentro de una

.y ’,' region éste se substituye por una expresion que sea finita cuando
b r — 0. Asi, fuera de la regién el potencial serd el mismo, y por

)/ lo tanto la funcién de onda también, mientras que dentro de la
N region la pseudofuncién no oscilara, tal y como se muestra en la

Figura 2.2. Ahora bien, el sistema no es técnicamente el mismo,
y por lo tanto los valores de cualquier magnitud no seran los mis-

Figura 2-2 - Re:presentacuon V'Su_al mos. Hay que relacionar la pseudofuncién de onda con la funcién
de la diferencia entre el potencial de onda exacta.

real (azul), y el pseudopotencial

(rojo), y su efecto sobre las fun- Una solucién a este problema se conoce en inglés como Pro-

ciones de onda. Fuente [23] jected augmented waves. Fue propuesto por Blochl [24], y unos
afios mas tarde Kresse y Joubert [25] lo modificaron para ajustarlo
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a los pseudopotenciales que se empleaban en ese momento en los cédigos de DFT. Para entender el
formalismo, se recomiendan las referencias [26, 27], si bien a continuacién se muestran los aspectos
mas importantes.

En resumen, este método se basa en construir un operador 7 que permita relacionar la pseudo-
funcién de onda |¥) con la real |¥): |¥) = 7 |¥). En torno a cada atomo, se define la augmented
region, una esfera de radio r¢ centrada en el 4&tomo a-ésimo, de forma que el operador sélo mo-
difica la funcién de onda en el interior de estas regiones (pues es ahi donde los potenciales se ven
modificados). El operador se puede escribir como

T=1+>Ta (2.39)

donde la suma es en el nimero de atomos del sistema y 7, es un operador que no tiene efecto fuera
de la regién para el &tomo a-ésimo. Se denotan por |¢;) las funciones base de la funcién de onda real,
y ]q~51> a las funciones base para la pseudofuncién. Ambas tienen que coincidir fuera de las regiones
de aumento. Al hacer las cuentas, se logra obtener

_11+Z\¢1 |6:)) (] ) +Z|¢>@ |63)) (Bil ) (2.40)

donde las |p;) son un conjunto de funciones que satisfacen que 3, |¢;) (5;| = 1 dentro de cada
regién de aumento.

Afadido a esto, se toma la frozen core approximation, con la que se considera que las funciones
de onda de los electrones que no sean de valencia se encuentran dentro de las regiones de aumento,
y no participan en la interaccién con el resto de dtomos y electrones del sistema. Con esto ya se han
resuelto los dos problemas planteados.

A partir de lo que se acaba de obtener, es posible relacionar los valores esperados, densidades
electrénicas, energias, etc. con sus pseudovalores, como se puede ver en cualquiera de las referencias
citadas anteriormente.

Como comentario final, hay que tener en cuenta que el conjunto de funciones base es finito en
una simulacién computacional, que es una aproximacién a mayores. Salvo esto, el método PAW es
exacto.
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Capitulo

Software empleado y metodologia

Los contenidos tedricos presentados en el capitulo anterior son la base del software empleado en
los calculos realizados en el trabajo. Ademas, los resultados obtenidos deben de pasar por una etapa
de post procesado para poder realizar su interpretacion.

En este capitulo se da un breve resumen al software empleado en el trabajo, que se basa en el
fundamento tedrico del capitulo anterior, al igual que otros programas empleados en el procesado de
los resultados. Asimismo, se detalla mas profundamente el proceso que se ha seguido.

3.1. VASP

Tal y como indican en su pagina web, VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) es un software
dirigido a la modelizacién de materiales mediante célculos de primeros principios*, como la DFT,
resolviendo las ecuaciones de Kohn y Sham [28].

La base de funciones de onda empleada es de ondas planas, motivada por el hecho de que el
sistema se encierra en una red periddica (ya sean moléculas o sélidos). Permite también estudiar
procesos de relajacion idnica, es decir, obtener las posiciones de equilibrio de los iones. Para ello,
hace uso de los resultados de las expresiones de las fuerzas del Apartado 2.3. Otro hecho a considerar
es que resuelve las ecuaciones de Kohn y Sham en el espacio reciproco.

El programa requiere de unos archivos de entrada, y devuelve archivos de salida. La informacién
detallada se encuentra en la wiki de VASP ([29] para los archivos de entrada, y [30] para los de
salida).

Los cuatro archivos de entrada son los siguientes:

= POSCAR: Contiene tanto los vectores que generan la red directa, como las posiciones de cada
atomo del sistema.

= POTCAR: Contiene los pseudopotenciales para cada tipo de 4tomo, ademas de indicar qué tipo
de E,. se debe usar. El funcional de intercambio y correlacién que se empleara en la practica
sera el dado por Perdew, Burke y Ernzerhof [31].

= KPOINTS: Contiene informacién acerca de los puntos k en el espacio reciproco.

= INCAR: Es el archivo de entrada mas importante, pues indica qué y cdmo se realiza la simula-
cién. En cada linea del archivo se especifican los valores de distintos comandos, que son los que

1Un célculo de primeros principios/ab initio, se basa inicamente en expresiones establecidas. Es decir, la expresién
que se pretende resolver no contiene, por ejemplo, pardmetros empiricos.
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especifican como se realizan los calculos. Algunos de los més importantes, son los siguientes:

= Para indicar el nimetro de iteraciones méximas en la relajacién electrénica e idnica son
NELM y NSW respectivamente. EDIFF y EFIFFG indican el criterio para terminar la
relajacion electrénica e idnica respectivamente.

= NUPDOWN fija la diferencia entre el nimero de electrones de espin up y down.
= ENCUT fija la energia maxima de las ondas planas empleadas.

= IBRION da cuenta de qué se tiene que hacer con la estructura cristalina. Por ejemplo, si
es igual a 0 ésta no se ve modificada en el transcurso del calculo, pero si es igual a 2 se
hace la relajacién iénica.

= ISYM indica si se usan o no las simetrias, y cémo se usan éstas.

= ISPIN sirve para realizar calculos con polarizaciéon de espin (igual a 2) o no (igual a 1).
Todos los calculos de este trabajo se hacen con polarizacién de espin.

En cuando a los archivos de salida, éstos son varios. Los archivos que mas se van a usar durante
el trabajo son

= CONTCAR: Es como el archivo POSCAR, pero con las posiciones finales de los atomos.

= OUTCAR: Es el archivo principal de salida. En él se recoge informacién sobre cada iteracién
electrénica, y también sobre algunas de las magnitudes del célculo: Fuerzas sobre los dtomos
y tensores de esfuerzo, o la energia del sistema.

También se usaran para el post procesado, otros archivos, como son el CHG y CHGCAR (que se
escriben dando el valor .True. a LCHARG en INCAR).

3.2. Sobre el post procesado de los resultados

Algunas de las magnitudes que dan los archivos de salida de VASP no son correctas, debido a que
la forma en las que los ha calculado no es la mas exacta. Esto es el caso de las cargas y momentos
locales, sobre cada atomo. Para obtenerlas correctamente, serd necesario emplear otras técnicas
distintas al finalizar los calculos. Otro punto a tener en cuenta es que se necesita una herramienta
de visualizacién de los resultados, que pueda representar diferentes archivos relativos a los calculos
realizados por VASP.

Para ambos problemas, se deben de usar otros programas y cédigos, que se detallan a continua-
cién.

3.2.1. Método de Bader

Cuando se tiene tnicamente un atomo en el sistema, es evidente que toda la carga se corresponde
a dicho atomo. Ahora bien, cuando se afiade otro atomo, no es posible delimitar facilmente qué
contenido de la distribucién de carga se corresponde a cada uno de los 4tomos.

La pregunta es sencilla: jComo se puede dividir el espacio, para saber qué parte del espacio se
corresponde con la carga asociada a cada dtomo? Una de las formas de hacer esto fue propuesta
por Richard Bader [32], consiste en delimitar estas regiones como los puntos del espacio donde
Vp(r) = 0. Las regiones que se delimitan se llaman regiones de Bader. El algoritmo computacional
que lleva a cabo esta divisién fue desarrollado por el grupo de Henkelman [33, 34, 35], y forma parte
del post procesado de los calculos.

En este trabajo, se empleard este método de division del espacio para delimitar la informacién
acerca de la transferencia de carga, como la contribucién al momento magnético de cada atomo, tal
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y como se detallara en el siguiente capitulo.

Usando VASP es posible obtener informacién acerca de la carga y momentos en torno a cada
atomo. Ahora bien, la regién que considera en torno a cada atomo son esferas, que no pueden
rellenar todo el espacio. Esto quiere decir que si se suman las magnitudes en cada esfera, no se
correspondera con el valor total. Es por esto que se emplea el método de Bader como herramienta
de post procesado.

3.2.2. VESTA

Para visualizar los resultados obtenidos se usa la aplicaciéon VESTA [36]. Entre otras caracteris-
ticas, permite representar visualmente diferentes archivos del software VASP, como son los archivos
CONTCAR/POSCAR, para asi estudiar la disposicién de los sistemas. También sirve para representar
los archivos CHGCAR y mostrar distribuciones de carga o espin.

3.3. Metodologia

El objetivo principal del trabajo consiste en estudiar propiedades de tres metaloporfirinas, cada
una con un metal de transicién distinto: hierro, cobalto y niquel. Para ello el trabajo se ha dividido
en varias etapas, que se desarrollan en esta seccidn.

3.3.1. Estudio de metaloporfirinas

Se trata de la parte principal del trabajo: estudiar y caracterizar las moléculas con hierro, cobalto
y niquel.

3.3.1.1. Primeros calculos y barrido de espin

Para una familiarizacién con el software, se realizan los primeros célculos. Para ello, se construye
el archivo POSCAR con la porfirina, y se substituyen los hidrégenos centrales por hierro, cobalto o
niquel.

En el archivo INCAR, los valores de las entradas mencionadas en se toma, aparte de ISPIN =
2, se introducen, entre otros, los siguientes comandos,

EDIFF = 11076 EDIFFG = -0.005 NELM = 40 NSw = 200
ISYM = -1 (no usa ninguna simetria)

Para los siguientes apartados, es necesario anotar dos valores dados por el archivo OUTCAR: El
valor de Energy without entropy (la energia total, suma de la de los iones y electrones de valencia
en cada celda unidad), y el valor total de la magnetizacién, que esta relacionado con el nimero de
electrones orientados con espin up con respecto a los de espin down.

3.3.1.2. Barrido de espin

Supéngase que se tiene un algoritmo que trata de encontrar el minimo de una funcién. El minimo
alcanzado no tiene por qué ser el minimo absoluto de la funcién, puede ser un minimo local. En los
calculos realizados ocurre lo mismo: Es posible que con otros valores de magnetizacién, diferentes a
los obtenidos en los primeros célculos, la energia del sistema sea menor.

Es por esto que se realizan nuevos céalculos para cada molécula. En el archivo INCAR, se afade
el comando NUPDOWN, cuyos valores posibles para cada metal de transicién son

Fe — 0,2,4 Co — 1,35 Ni — 0,2,4
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Tal y como se ha indicado anteriormente, la magnetizacién total de la molécula se debe al niimero
de electrones con espin up con respecto a los de espin down, de ahi que la primera quede fijada al
fijar el valor de NUPDOWN.

3.3.1.3. Distancias promedio entre atomos

En la molécula hay 4 tipos de &tomos: El metal,
nitrégeno, carbono e hidrégeno. Cada atomo tie-
ne distintos vecinos, a los cuales les separan unas
ciertas distancias, que son similares entre mismas
parejas de especies atémicas. Es de esperar que
haya diferencia en las distancias dependiendo del
estado de la molécula.

Para estudiar esto, se va a obtener |a distancia
promedio, a partir de las coordenadas atémicas
en los archivos CONTCAR, entre las siguientes
parejas de atomos: Metal-Nitrégeno, Nitrégeno-
Carbono, Carbono-Hidrégeno, los cuales se indi-
can en la Figura 3.1. Dado el elevado nimero de
atomos en la red, y que habra que hacerlo en 9 es-
tados diferentes, lo mas recomendable sera realizar Figura 3.1 — Visualizacién de las distancias a calcular
un cédigo de programacién, que haga lo siguiente:

= Metal-Nitrégeno: Calcular la distancia del metal a cada nitrégeno y hacer el promedio.

= Nitrégeno-Carbono: Para cada nitrégeno, calcular la distancia a los dos carbonos mas préximos
y promediar. Promediar el valor para cada nitrégeno.

= Carbono-Carbono: Para cada carbono, obtener la distancia a los dos carbonos mas préximos,
y promediar. Promediar el valor obtenido para cada dtomo.

3.3.1.4. Momento magnético e intercambio de carga

Un 4tomo tiene un nimero Z de electrones. Ahora bien, cuando este 4tomo se encuentra en una
molécula, o un sélido, intercambia carga con el resto de dtomos, asi que el ndmero de electrones en
cada atomo cambia. Afadido a esto, los electrones pueden tener orientacién de espin up o down,
cuyas densidades son p (r) y p_(r) respectivamente. Es posible que la diferencia entre las densidades
sea apreciable en diferentes regiones del espacio, haciendo que el espin electrénico sea no nulo en
dicha region, y que por lo tanto surja un momento magnético en dicha regién. Hay que estudiar
estos dos efectos, el intercambio de la carga y el momento magnético, para poder caracterizar los
diferentes estados.

Este estudio forma parte del post procesado de las simulaciones. Previo a ello es necesario realizar
otras simulaciones en cada estado, para obtener las densidades de carga y que se pueda aplicar el
método de Bader. Para ello, tomando como referencia los calculos anteriores, se modifica el archivo
INCAR, afiadiendo las entradas

LCHARG = .TRUE. LAECHG = .TRUE.

que permiten crear los archivos correspondientes a todos los electrones del dtomo, tanto los de
valencia como los que se encuentran dentro de la regién de aumento (el método de Bader requiere
tener en cuenta todos los electrones). Ademas, hay que eliminar lo correspondiente a la relajacién
iénica (EDIFFG, NSW e ISIF), y tomar IBRION = -1, dado que la estructura ya estd relajada.

Uno de los archivos que se obtiene es CHGCAR. Tiene dos partes: la correspondiente a la densidad
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de carga, p4(r)+p_(r), y la correspondiente a la densidad de espin, p4(r) — p—(r). Hay que separar
estas dos partes y aplicar el método de Bader a cada una de ellas. Con la primera se obtiene la carga
que hay en cada atomo, y con la segunda el momento magnético de cada dtomo. La transferencia
de carga se obtiene restando al valor anterior el niimero atémico de dicho atomo.

Como complemento a este estudio, es interesante también visualizar cémo se distribuye por el
espacio la distribucién de carga. Asi se pueden visualizar los orbitales que se ocupan o que se encuen-
tran vacios. También se puede representar la densidad de espin, y mostrar qué atomos contribuyen al
momento magnético total. Todo esto se realiza visualizando los archivos anteriores con el programa
VESTA.

3.3.1.5. Estudio con GGA+U

Hierro, cobalto y niquel presentan electrones de valencia en el orbital 3d, donde las interacciones
electrénicas juegan un papel fundamental. Como se ha indicado en el Capitulo 2, la aproximacién de
intercambio y correlacién de la GGA tiende a subestimar dichas interacciones en sistemas con orbitales
d parcialmente ocupados. En muchos casos, la incorporaciéon de un potencial efectivo de Hubbard
mediante la metodologia GGA-+U permite describir con mayor realismo la fisica de correlacién local.
Aln asi, esta mejora no es universal y su conveniencia depende tanto del sistema especifico como de
la disponibilidad de datos experimentales con los que contrastar los resultados. En este trabajo no se
dispone de dichos datos experimentales, asi que se realizaran los céalculos tanto con GGA como con
GGA+U, para ofrecer una visidn comparativa mas completa acerca de las propiedades estudiadas.
Se repiten los apartados 3.3.1.1, 3.3.1.2 y 3.3.1.4 usando un término de intercambio y correlacién
del tipo GGA+U.

El funcional empleado es el de Dudarev et al. [37]. Requiere de los valores de dos parametros, U,
que da cuenta de la intensidad de la interaccién coulombiana, y J, que da cuenta de la interaccién
de intercambio. Cada especie atémica tiene que tener un valor en concreto. El funcional empleado,
depende en realidad de U — J, no de cada variable por separado, asi que basta con dar este valor.

Para realizar los célculos con GGA+U, se afiaden las siguientes entradas en el archivo INCAR?:

LDAU = .TRUE.

LDAUTYPE = 2

LDAUL =2-1-1-1

LDAUU =2.50.0 0.0 0.0
LDAUJ = 0.00 0.0 0.00 0.00

LDAU sirve para indicar que se usa el calculo con GGA-+U, LDAUTYPE indica qué expresién de
GGA-+U se emplea y LDAUL da el valor del nimero cuantico I de los orbialtes a los que hay que
afiadir la correccién (Si es igual a —1, quiere decir que no se aplica a los orbitales en torno a ese tipo
de dtomos). Con LDAUU y LDAUJ, se dan los valores a U y J, si bien en este caso se usa el primero
para dar el de U — J, debido a que es lo que importa con el funcional empleado (es por ello que
todos los niimeros en el segundo son iguales a 0). Para el hierro y cobalto, U — J = 2,5 €V, mientras
que en el niquel es igual a 3 eV.

3.3.1.6. Orientaciéon del momento magnético

Los estados estudiados hasta el momento tienen un cierto valor de momento magnético, pero
todavia se desconoce la direccidén en la que se orienta. En los calculos realizados hasta este punto,

2Cuando aparecen mas de un niimero en cada comando, cada uno de ellos se refiere a un tipo de dtomos distinto
(metal, nitrégeno, carbono e hidrégeno).
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el momento angular y el de espin se encuentran alineados, y tampoco se ha tenido en cuenta
el término espin-éribta en el hamitloniano del sistema. Teniéndolo en cuenta, ambos momentos
quedarian desacoplados. El objetivo ahora es el obtener la direccién en la que el eje de cuantizacién
del espin hace mas estable a la molécula. Se va a realizar Gnicamente para los estados fundamentales
obtenidos con los célculos con GGA+U. Este estudio se realiza en dos pasos, que se indican a
continuacién.

1. Lo primero de todo es repetir los calculos ya realizados, pero con una mayor precisién. Para
ello, se modifican los valores de EDIFF y EDIFFG, dando unas condiciones de convergencia mas
estrictas

EDIFF = 1-107" EDIFFG = -0.001

Este paso es necesario porque el calculo de la orientacién no va a modificar la estructura iénica
del sistema, asi que es necesario que la estructura se encuentre lo mas relajada posible, lo que
se obtiene restringiendo mas las condiciones de convergencia.

2. A continuacién se hace el calculo de la orientacién del eje de cuantizacién. Se utiliza como
POSCAR el CONTCAR del anterior paso. Partiendo del INCAR del paso anterior, hay que
modificar una serie de términos. Principalmente, se elimina lo relativo a la relajacién idnica
(EDIFFG, NSW e ISIF)y se aumenta el nimero de pasos i6nicos (NELM=250).

Relativo al momento magnético, hay que eliminar ISPIN, y afadir la entrada LSORBIT =
.TRUE., con la que se indica que se tiene que tener en cuenta el término espin-érbita, aparte
de indicar también la no colinealidad buscada. Se escriben también SAXIS y MAGNOM. Para
el primero hay que dar tres nlimeros, que se corresponden con las componentes x, y ,z de la
direccién en la que se orienta el espin. El segundo consiste en tres nGimeros por atomo, que
indican la direccidon y magnitud del momento magnético iniciales, con respecto a la direccién
del espin global (dada por SAXIS). Se va a tomar el espin del metal en la direccién del de la
molécula, y el resto igual a 0.

En los tres tipos de metaloporfirinas se realizan las simulaciones para tres posibles orientaciones
del eje del espin, que se visualizan en la Figura 3.2: El eje z (perpendicular a la molécula,
Figura 3.2a), eje x (en la direccién del metal a un 4tomo de nitrégeno, Figura 3.2b), y el eje
45° (a 45 grados del eje x, en el plano de la molécula, Figura 3.2¢).

(a) Eje z (b) Eje x (c) Eje 45°

Figura 3.2 — Visualizacién de las tres direcciones para el momento magnético

3.3.2. Perspectiva a futuro: Ensamblaje de metaloporfirinas

Como una primera aproximacién al proceso de ensamblaje de metaloporfirinas, se realizan simu-
laciones con redes bidimensionales. Para ello, hay que realizar la unién entre diferentes moléculas, lo
que se puede realizar de dos formas distintas, tal y como se muestra en la Figura 3.3. El primer mé-
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todo, Figura 3.3a, ensambla las moléculas por sus vértices, mientras que en el segundo, Figura 3.3b,
lo hace por las aristas.

Q
p

)
O

(a) Método 1 de ensamblaje (b) Método 2 de ensamblaje

Figura 3.3 — Métodos de ensamblaje de las metaloporfirinas. Los dtomos de hidrégeno (en blanco) enlazados
a los atomos de carbono dentro de los circulos rojos se deben de eliminar

Dado que lo que se va a estudiar es un material bidimensional, hay que modificar el archivo
KPOINTS, pues el nimero de puntos k serd distinto de uno. Hay una fila que indica el nimero
de puntos K. En el caso de una molécula se escribe 1 1 1, que quiere decir que se trabaja con
1 x1x1=1 punto k en el espacio reciproco, dado que lo que se busca es una celda de gran
tamanio, para que la molécula no interaccione con sus celdas vecinas. Ahora se cambia a 6 6 1, que
seran 36 puntos k. Esta decision se toma tras analizar la convergencia de los célculos para diferentes
cantidades de puntos k. Otro cambio que se tiene que hacer es archivo que ejecuta la simulacién.
En vez de vasp_gam, usar vasp_std. El anélisis que se realiza es el mismo que lo explicado en los
Apartados 3.3.1.1y 3.3.1.2.
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Capitulo

Resultados

4.1. Estudio de las moléculas de metaloporfirinas

Si bien ya se han mostrado en el Apartado 3.3 para explicar algln procedimiento, en la Figura 4.1
se muestran las tres metaloporfirinas, tal y como aparecen en el software VESTA. Los atomos de
hidrégeno son de color beige, los de carbono son los marrones cobrizo, y los grises azulados son los
atomos de nitrégeno. El &tomo central es el metal de transicién.

(a) Hierro (Color dorado) (b) Cobalto (Color azul) (c) Niquel (Color gris)

Figura 4.1 — Visualizacién de los tres tipos de metaloporfirinas, en el software VESTA

En cuanto a los resultados, lo obtenido con el E,. de GGA y GGA+U se mostraran a la vez,
haciendo el analisis detallado para los datos del GGA+U, y finalmente comparando las diferencias con
el caso de GGA. Para facilitar la visualizacién en las graficas, en lo relativo a los diferentes estados
que se calculan en cada molécula, éstos se agruparan en 3 grupos: bajo, medio y alto espin. En la
Tabla 4.1 se indica el momento magnético en cada caso. En las diferentes graficas que apareceran a
lo largo del capitulo, lo relativo a los mismos estados de espin se representard del mismo color, y se
unirad con segmentos discontinuos, para ayudar con la visualizacién de los resultados.

4.1.1. Barrido de espin

Para comparar estados dentro de una misma molécula, y determinar cual es el estado fundamental,
se toma el valor de Energy without entropy del archivo OUTCAR, tal y como se explicé en
el Apartado 3.3.1.1. Se recuerda que este valor es la energia total del sistema contenido en una
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/1B
Metal Fe Co Ni
Bajo espin
Medio espin 2 3
Alto espin 4 5 4

Tabla 4.1 — Clasificacién de los momentos magnéticos para cada metal

celda unidad. El estado fundamental serad el estado con menor valor en la energia. Estos valores se
representan en la Figura 4.2.

Se observa, tanto en el caso de GGA y GGA+U, que los estados fundamentales seran el de bajo
espin para la molécula con cobalto y niquel, y el de medio espin para el hierro. La diferencia entre
ambos casos aparece en la ordenacién de los estados excitados de la molécula de hierro: Usando GGA,
el de bajo espin es el primer estado excitado, y el de alto espin es el de segundo estado excitado,
mientras que con GGA+U intercambian los papeles.

Barrido espin GGA Barrido espin GGA+4U
_________ ¢
—2601 o
_________ 4
—261{ e : :
A U ?
2 —2621 s e - 4
~ . - S P
Sa) // _____________ /' ,’,a’ ———————— “
~263 AT {1 =
R — + 3
—9264 // /«:: _________ 4 g
2651 ¢
er do Ni Fe do Ni
Metal de Transicién Metal de Transicién

--¢-- Bajo espin --¢-- Medio espin --¢- Alto espin

Figura 4.2 — Visualizacién de la energia almacenada en cada celda unidad para los diferentes estados de cada
molécula, tanto al emplear el E,. de GGA como el de GGA+U

Se puede observar también que en la molécula de hierro los tres estados estdn mas proximos
en energia que en las otras dos moléculas: La distancia entre el estado fundamental y el segundo
estado excitado es menor que la que hay en las otras dos moléculas entre el fundamental y el primer
excitado. Con esto se aprecia cdmo serd mas facil la transicién a estados excitados en la molécula
del hierro.

Otra diferencia resefiable entre los resultados de GGA y GGA+U es que, al comparar los estados
dentro de una misma molécula, los estados con GGA+U son de mayor energia, y ademas se encuen-
tran mas préximos. Esto es de esperar teniendo en cuenta que modifican la repulsién para ciertos
electrones. La diferencia sustancial aparece en los estados fundamentales de la Metaloporfirina con
hierro, pues se puede apreciar cémo el primer y segundo estados excitados son diferentes:
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4.1.2. Distancia entre atomos

Continuando con las distancias ente dtomos, éstas se muestran en la Figura 4.3. Lo primero que
se observa es que en los estados fundamentales de las 3 moléculas, se tienen: las menores distancias
entre el metal y los nitrégenos, entre carbonos y la mayor entre nitrégeno y carbono. Otra observacién
a destacar es que donde més cambia la distancia es en el enlace TM-N (en torno a 0,08A; en los
otros dos enlaces es en torno a 0,01A).

En las distancias entre el Metal central y los atomos de nitrégeno (TM-N), se puede apreciar
cémo las distancias para el cobalto y niquel son mucho mayores que las de los estados fundamentales.
En el caso del hierro, ésta es similar para el estado fundamental (medio espin) y el estado excitado de
bajo espin. La similitud entre las distancias de estos dos estados también se aprecia en las otras dos
distancias. Esto se observa tanto para GGA, donde el bajo espin es el primer estado excitado, como
para GGA+U, donde es el segundo estado excitado. De hecho, en el caso de GGA+U las distancias
son mucho mas similares. Por lo tanto, para diferenciar entre estados es importante la disposicién de
la densidad electrénica, dado que la posicién de los nicleos es la misma.

Distancias GGA ‘ ‘ Distancias GGA+U
2.051 r2.05
2.02 1 r2.02
1.99 1 r1.99
= 1.96; 1,96
< g o
1.405 1 r1.405
1.395 1 r1.395
1.385 1 r1.385
1.3751 r1.375
Metal de Transicién Metal de Transicién
----- Bajo espin ----- Alto espin * N-C 0*0 Estado fundamental
----- Medio espin ¢ TMN ® CC

Figura 4.3 — Distancias entre tomos empleando el F,. GGA y GGA+U

En cuanto a las distancias C-C y N-C, lo primero que se aprecia es que los cambios son menores
que en las distancias TM-N (como mucho de 0,01A), si bien el cambio relativo de los estados
excitados con respecto al fundamental es mucho menor: Para la TM-N es del orden de 1071, y en
las otras dos, del orden de 10~2. Esto quiere decir que la diferencia principal entre estados se debe
al aumento de distancia entre los d&tomos de nitrégeno y el Metal central, mientras que el resto de
los 4tomos se adaptan ligeramente a las nuevas posiciones de los dtomos de nitrégeno. Se observa
asimismo un comportamiento analogo en cémo cambian las distancias al pasar a estados excitados
entre las distancias C-C y TM-C.

En las moléculas de cobalto y niquel, las distancias TM-N y C-C son claramente mayores en los
estados excitados. En el caso de la distancia N-C, el comportamiento es diferente: disminuye en el
12 estado excitado, pero vuelve a aumentar en el segundo. Esto dltimo también se observa en la
molécula de hierro.
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Comparando ahora las dos gréficas, la principal diferencia estd en que las distancias TM-N son
mayores con GGA+U. Las distancias entre carbonos (C-C) son ligeramente mas grandes usando
GGA-+U. En cuanto a la distancia N-C se puede ver como es menor con GGA+U.

En resumen, se observa un comportamiento similar en las moléculas con cobalto y niquel, mientras
que para la de hierro éste es diferente. En este caso, las distancias son similares entre el estado
fundamental y el primero excitado, si bien las energias son diferentes. El origen de esta diferencia
tiene que venir de otra causa. Afadido a esto, usar un E,. de tipo GGA+U aumenta la distancia
entre el Metal y los dtomos de nitrégeno, al igual que entre dtomos de Carbono, y disminuye entre
los atomos de Carbono y nitrégeno.

4.1.3. Intercambio de carga y momento magnético

A partir del método de Bader, es posible obtener la carga intercambiada por cada dtomo (cuando
se aplica sobre p1(r) + p_(r)) o el momento magnético intercambiado en cada atomo (al aplicar el
algoritmo sobre pi (r) — p_(r)). Para representar lo obtenido, en el caso en el que haya mas de un
atomo del mismo tipo, lo que ocurre en el caso de las cargas, se hace un promedio en los valores en
cada atomo. El resultado final se muestra en la Figura 4.4. En las graficas superiores, se compara
el momento magnético del d4tomo metalico con el de la molécula, y en las graficas inferiores, se
representa la carga intercambiada por cada tipo de atomo.

Carga y Momento Magnético GGA Carga y Momento Magnético GGA+U
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----- Medio espin
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Figura 4.4 — Momentos magnéticos (superior) y cargas intercambiadas (inferior) empleando el E,. de GGA
y GGA+U

Si el momento magnético del metal es mayor que el de la molécula, entonces el primero se
encuentra orientado en el sentido contrario que el del resto de 4tomos de la molécula. Esto es lo que
ocurre en el estado fundamental de la molécula con cobalto y hierro. En el del niquel, y en primer
estado excitado de la de hierro (bajo espin), los dos valores son iguales, ambos a 0. Esto quiere decir
que el momento magnético cero de la molécula se debe a que ni el metal ni el resto de atomos
presenta un momento magnético.

En los estados de medio espin de las moléculas de cobalto y niquel (primer estado excitado),

28



4.1. ESTUDIO DE LAS MOLECULAS DE METALOPORFIRINAS

se aprecia una diferencia mayor entre el momento magnético de la molécula y del metal mayor que
en el estado fundamental: aumenta la contribucién al momento magnético del resto de atomos.
Lo sorprendente aparece en los estados de alto espin en dichas moléculas: EI momento magnético
del metal es el mismo, y quienes ganan momento magnético al pasar del primer estado excitado al
segundo son el resto de d&tomos de la red. Este fendmeno no se observa en el de alto espin del hierro,
donde el momento del metal es poco menor al de la molécula. Se vuelven a apreciar diferencias entre
la molécula con hierro y las otras dos.

Si ahora se comparan los resultados con GGA y GGA+U, lo que se observa es que el momento
magnético en los estados de alto espin de los 3 casos, y los de medio espin de las moléculas de
cobalto y niquel, es que en el caso de GGA+U es mayor, lo que significa que la densidad de espin es
mayor en torno al atomo metélico.

En cuanto a la carga intercambiada, si AQ > 0, el dtomo pierde electrones, y si AQ < 0
gana electrones. Lo primero ocurre en los atomos de carbono y del metal, y lo segundo en los de
hidrégeno y nitrégeno. Se puede observar también cémo en los tres estados de cada molécula, la
carga intercambiada por los atomos de hidrégeno y carbono es la misma, apareciendo las diferencias
en la intercambiada por el metal y los atomos de nitrégeno. Al exigir diferentes momentos magnéticos
a cada estado, la redistribucién local de la carga serad diferente, provocando estas diferencias en la
transferencia de carga.

En el caso de la carga cedida por el metal, ésta aumenta con momento magnético de la molécula.
Destaca también que en la molécula de niquel la carga intercambiada en los dos estados excitados
es la misma, al contrario que en las otras dos moléculas.

En los 4tomos de nitrégeno se observa un comportamiento distinto. Recibe menos electrones en el
estado de bajo espin de las tres moléculas. En la de hierro, recibe una mayor carga electrénica cuanto
mayor es el momento magnético de la molécula, cosa que no ocurre en las otras dos moléculas:
en ellas el orden del alto y medio espin se cambia. En cualquier caso, se aprecia cémo la molécula
de hierro presenta un comportamiento distinto. Destaca también que la diferencia entre la carga
intercambiada en la molécula de hierro entre los estados donde mas y menos se intercambia es mayor
que en las otras dos moléculas.

Al comparar con el caso del GGA, se observa como la carga intercambiada en el metal es mayor
(salvo en el estado fundamental de la molécula de niquel). En cuanto a la carga electrénica recibida
por los atomos de nitrégeno, ésta es menor con GGA+U, y estan en un menor rango de valores.
Afadido a esto, se intercambian completamente en qué estados se intercambia mas o menor carga.
Por ejemplo, en valor absoluto, los estados de espin donde menos carga se intercambia, son los de
bajo espin en GGA+U, y de alto espin en GGA. Esto se debe a que en el caso de GGA en los dtomos
de carbono la carga intercambiada es diferente en cada estado.

4.1.4. Visualizacion de la transferencia de carga y momento magnético

Se acaba de analizar cémo es el intercambio de carga en los distintos atomos. Afiadido a lo
que se ha realizado se puede hacer un estudio visual, para ver cdmo cambia la ocupacién de los
orbitales en los distintos 4tomos, visualizando la densidad de carga electrénica en VESTA. Se estudia
principalmente cémo es la transferencia de carga en torno al dtomo central. Para ello, se ha dividido
el sistema en dos partes: el metal y el resto de la molécula. Se han realizado simulaciones para cada
sistema, y obtenido la densidad de carga en cada caso. Lo que se representa en el programa VESTA
es la diferencia en la densidad de carga entre la molécula entera y las dos divisiones:

Ap(f) = pMoIecuIa(r) - pMetaI(r) - PResto(r) (4-1)
Lo que se representa se conoce como isosuperficies, y no es mas que la superficie que encierra
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una cantidad de carga Ap(r). Comparando distintas isosuperficies, se puede averiguar qué enlaces
son mas fuertes, y se puede intuir qué orbitales son los que se involucran en el proceso, con respecto
a los conjuntos de referencia.

Los resultados para los estados de cada molécula se muestran en las Figuras 4.5 a 4.7 (hierro,
cobalto y niquel respectivamente). La isosuperficie de la columna izquierda es la mayor, la de la
columna central la intermedia, y la de la derecha la menor. Es decir, si se logran distinguir la forma
de orbitales en la columna de la derecha, pero sélo uno en la de la izquierda, este dltimo sera el que
sea mas importante. De color amarillo se indican las regiones que han ganado electrones, y de azul
las regiones que los pierden.

w=0ug Ap=0.05 p=0ug Ap=0.02¢ p=0ug Ap =0.008¢e

% %

L=2pup Ap=0.05¢e p=2up Ap=0.02¢ p=2ugp Ap = 0.008¢e

[ WESL e
$ $ $

w=4up Ap=0.05 p=4ug Ap=0.02e p=4ug Ap =0.008e

A A
4 4

\

Figura 4.5 — Visualizacién de la ocupacién de los orbitales en la molécula con hierro

Como caracteristica general a todos los estados, en las representaciones de la menor isosuperficie
se observa cémo entre los dtomos de Nitrégeno y el del metal hay una regién de color amarillo. Esto
hace ver que desaparece la carga entre 4tomos, y que no comparten entre ellos electrones. Asimismo,
en los atomos de nitrégeno también se observa cémo se ocupan los orbitales p., mientras que se
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desocupa el p, 6 p,, dependiendo del atomo.

Otra caracteristica que concierne a multiples estados es la ausencia de simetrias. En la tercera
columna, es de esperar que la densidad de carga sea similar en la zona en torno a los ejes entre un
nitrégeno y el metal, pero esto no es el caso. Esto no ocurre en el estado de alto espin en la molécula
de hierro, medio espin de la de cobalto, y bajo espin de la de cobalto y niquel, donde la simetria es
apreciable y destacable.

Comenzando con la molécula de hierro (Figura 4.5), en el estado de bajo espin se aprecia cémo
se ocupan los orbitales d,2 y d, en el atomo del metal. En el de medio espin, el orbital d,, se ocupa,
mientras que el d,2_,2 se encuentra vacio. En el caso del alto espin, se aprecia como el orbital d,
se ocupa, y con menor importancia, el d;,. Se observa también la forma del orbital d,2, que en este
caso se desocupa.
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Figura 4.6 — Visualizacién de la ocupacién de los orbitales en la molécula con cobalto

En cuanto a la molécula con cobalto (Figura 4.6), se puede apreciar cémo tanto en los tres
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estados los orbitales desocupados son el d,2_,2 y el d.> (en el de medio espin no se observa tanto
como en los otros dos estados). En el caso del bajo espin, de color amarillo aparece una forma similar
a los orbitales d. y d;.. En cuanto al estado de medio espin, el orbital ocupado es el d,.
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Figura 4.7 — Visualizacién de la ocupacién de los orbitales en la molécula con niquel

Finalmente, observando la molécula de niquel (Figura 4.7), se aprecian similitudes en los estados
excitados de alto y medio espin, pues se observa la ocupacion de los orbitales dy. y d,., desocupandose
los d,2 y dy2_,2. La ocupacién del estado fundamental es diferente pues se encuentra ocupado el
dyy, y desocupado el d,2_,2, como en los otros casos.

No sélo se ha estudiado la transferencia de carga, también el momento magnético, para el que
también se pueden hacer visualizaciones. En este caso, lo que se representa es la densidad de espin

Ap(r) =

p+(r) — p—(r)

(4.2)

Las regiones que se observen serd aquellas donde haya diferencia en la densidad de electrones con



4.1. ESTUDIO DE LAS MOLECULAS DE METALOPORFIRINAS

espin up y down, lo que indica que es una regién donde existe un momento magnético no nulo. Esto
permitird visualizar distintos aspectos que se mencionaron previamente en el analisis. Para ello, se
ha seleccionado un mismo valor de Ap(r) para las isosuperficies de cada estado y de cada molécula,
siendo el resultado lo observado en la Figura 4.8. Si la superficie es amarilla, Ap > 0 (may mas
electrones con espin up que down), y si es azul, Ap < 0 (al revés).
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Figura 4.8 — Visualizacién de la densidad de espin. Se ha tomado Ap = 0,01e. Las columnas, de izquierda a
derecha, se corresponen con el bajo, medio y alto espin. Cada fila se corresponde a una de las moléculas

A primera vista, se aprecia que en los estados de la molécula de cobalto y niquel de alto espin hay
un momento magnético no nulo en los &tomos fuera del metal, tal y como se constaté en el andlisis.
Las superficies en torno al dtomo del metal son similares a las de los estados de medio espin, lo que
permite intuir que el momento magnético de dichos dtomos es practicamente el mismo en los dos
estados, otro hecho que también se remarcé en el anélisis.

Otra observacion fue que en los estados de medio espin de la molécula de hierro, y el de bajo
espin de cobalto, aparecia un pequeiio momento magnético en el resto de la molécula, en la direccién
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contraria al del metal. Se aprecian unas pequefias superficies de color azul en ambos casos en los
atomos de Nitrégeno, corroborando visualmente lo que se predijo.

Por dltimo, en los estados de bajo espin de las moléculas de hierro y niquel, se concluyé que el
momento magnético de la molécula era cero porque el del metal era cero. Lo que ahora se observa
es que en la de hierro, localmente no es cero en toda la regidén en torno al metal, si bien el tamafio
de los Iébulos azules y amarillos se compensan entre si para que el balance en el volumen de Bader
del 4tomo sea cero. En el caso del niquel, la densidad de espin si es nula en todo el espacio.

4.1.5. Orientaciéon del momento magnético

Ahora que se han estudiado los resultados con GGA y GGA+U y se han comparado, para ver las
diferencias que hay al seleccionar un tipo de E,. que no es el adecuado, es el momento de estudiar la
orientacién del momento magnético. Para ello, tal y como se indicé en el Apartado 3.3.1.6, se estudian
los posibles desdoblamientos de niveles en los estados fundamentales calculados con GGA+U, para
tres orientaciones distintas, al anadir el término espin-érbita. En las tres moléculas, la orientacién de
menor energia es la misma, de 45° con respecto al enlace TM-N. En la Figura 4.9, se representan
las energias de los otros dos niveles con respecto a éste.
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Metal de Transicién

Figura 4.9 — Diferencia de energia entre los estados de diferente momento magnético. Se muestran también
las tres orientaciones posibles del momento magnético

Lo primero que se puede apreciar es que la escala de energia estd en orden de meV/, tres érdenes
de magnitud menor que la Figura 4.2. Los tres niveles energéticos se encuentran muy préximos a los
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de los estados fundamentales, asi que no se solapan con los de los estados excitados.

Lo segundo resefable es que las diferencias en la molécula con niquel son de cuatro érdenes
de magnitud menores que las de las otras moléculas. Hay que tener en cuenta que en el estado
fundamental del niquel hay el mismo niimero de electrones con espin up y down, asi que los electrones
no contribuyen al momento magnético total de la molécula. Por lo tanto es de esperar que los tres
estados sean muy parecidos en energia, dado que el momento magnético es practicamente cero.

Centrando el andlisis en las moléculas de hierro y cobalto, lo primero que se puede apreciar es
que la E, — E450 es mucho mayor que E, — E450. De hecho, son dos 6rdenes de magnitud mayores.
Con esto se concluye que es mas facil que la molécula pase a un estado con el momento magnético
orientado en el propio plano de la molécula, que a un estado con el momento magnético fuera de
ésta.

Al enfocar ahora el estudio en el E, — Ey 50 para ambas moléculas, se aprecia cdémo es mayor
para la de hierro. Esto quiere decir que cuesta mas energia desplazar el momento magnético fuera
del plano de la molécula con hierro que con cobalto. Tanto la moléculas de hierro como la de cobalto
presentan una anisotropia magnética, siendo ésta mas intensa en la primera. De hecho, tal y como
se indicd en la Apartado 1.1.2.2, es esta anisotropia magnética de la metaloporfirina de hierro lo que
Li et al. [8] emplearon en el dispositivo espintrénico fabricado.

4.2. Estudio de las redes bidimensionales de metaloporfirinas

En la Figura 4.10 se muestran las dos redes bidimensionales que se han construido. En el primer
método de ensamblaje (Figura 4.10a), hay que tener en cuenta que en la celda unidad no se en-
cuentran todos los atomos del patrén que se repite: Los dos dtomos de carbono que la derecha del
cuadrado y los de la zona superior son en realidad de las celdas unidad adyacentes.

o Y
& AN

(a) Ensamblaje 1 (b) Ensamblaje 2

Figura 4.10 — Visualizacién de los dos tipos de ensamblaje realizados. Se indica dentro de un cuadrado el
patrén que se repite

Al igual que se hizo en el estudio de la molécula, se realiza el barrido de espin, fijando el valor del
momento magnético de la celda. En la Figura 4.11 se muestra el resultado. La energia que se muestra
es la misma que en el caso de las moléculas, pero hay que recalcar que es la energia almacenada en
la celda, que no es la almacenada por la red bidimensional (ésta es infinita, al haber una repeticién
infinita de nuestra celda).

En los dos tipos de ensamblaje, el estado fundamental es el mismo que en las moléculas: Bajo
espin para la red con cobalto y niquel, y medio espin para la de hierro. La ordenacién de los estados
es la misma también, a excepcién del sistema con cobalto en el ensamblaje 1, donde los niveles de
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bajo y medio espin tienen la misma energia. Al igual que para las moléculas, los estados de la red de
hierro son méas préximos en energia que en las otras dos redes.
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Figura 4.11 — Energias de los estados para los dos tipos de ensamblaje
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Conclusiones

En lineas generales, se ha logrado estudiar satisfactoriamente las tres moléculas de Metalopor-
firinas. Se han logrado obtener y analizar los distintos estados de la molécula, estudiando cémo
evolucionan parametros como las distancias entre atomos en los diferentes estados, al igual que la
carga intercambiada por cada tipo de dtomo, o el momento magnético.

Una de las observaciones mas importantes de este estudio ha sido la diferencia en estas magnitudes
estudiadas de la molécula de Hierro con las otras dos moléculas. Estas diferencias comienzan en el
hecho de que el momento magnético del estado fundamental es el intermedio, y no el bajo (como
en las otras moléculas), lo que cambia también el ordenamiento de niveles. Afiadido a esto, tanto
en las distancias TM-N como C-C, el comportamiento del estado de spin medio es diferente (siendo
mas similar al de bajo spin, y no al de alto). Otra propiedad destacable es el comportamiento del
momento magnético del metal en el estado de alto spin es una diferencia notable, pues este es mayor
que en la de medio spin.

En cuanto a la orientacion del momento magnético, se ha visto cdmo en las moléculas de momento
magnético no nulo, las que tienen Cobalto y Niquel, hay una gran diferencia en energias entre
la orientacién dentro y fuera del plano de la molécula, siendo la preferente dentro del plano. La
anisotropia magnética es mas apreciable en la molécula de hierro, que puede ser (til en distintas
areas, como la espintrénica.

Afiadido a este estudio, la comparativa entre el cilculo de GGA y GGA+U ha permitido mostrar
y comprender como una eleccién diferente e incorrecta del término de intercambio y correlacién
puede dar resultados incorrectos en diferentes magnitudes. Dado que los metales presentan atomos
en niveles d, el término E,. a emplear es el GGA+U, no el GGA. Entre otras cosas, destaca que las
energias de los estados son menores (la interaccién entre dtomos es mayor) y no da correctamente el
orden de los estados en la molécula de hierro. Tampoco da correctamente las distancias, pues entre
el metal y los atomos de hidrégeno es menor, igual que entre dtomos de Carbono, y las diferencias
entre las de Nitrégeno y Carbono de distintos estados es mayor. Muestra diferencias también en la
carga intercambiada por los atomos de Nitrégeno, y tampoco da cuenta de la pequefia magnetizacién
de los 4&tomos que no son el metal en algunos estados.

Por altimo, el breve estudio de las redes bidimensionales puede servir como una primera introduc-
cién al ensamblaje de moléculas de metaloporfirinas. Esto deja las puertas abiertas a futuros trabajos
donde se pueda profundizar méas en ello.
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Apéndice

Relacion con las asignaturas del Grado

La realizacién del presente trabajo ha sido posible debido a los conocimientos adquiridos en dife-
rentes asignaturas del grado, comenzando con Fisica Computacional. Los célculos y el post procesado
se han realizado en el entorno Linux, que se aprendié a manejar en dicha asignatura. Asimismo, los
conocimientos adquiridos de programacién han facilitado la escritura de breves programas que han
sido necesarios a lo largo del trabajo.

El fundamento tedrico se ha construido a partir del formalismo cuantico aprendido en las asigna-
turas de Fisica Cuantica y Mecanica Cuantica. Aplicaciones directas de lo aprendido en ellas han sido
el Principio Variacional, o el Teorema de Hellman-Feynmann, a partir de los cuales se ha construido
el resto de la base tedrica.

Dado que el estudio principal del trabajo ha sido una molécula, los contenidos vistos en Fisica
Atémica han sido fundamentales. Entre otras cosas, en dicha asignatura se profundizé en la apro-
ximacién de Born-Oppenheimer (que también se estudié en Fisica Cuéntica), y se han introducido
conceptos relativos a los orbitales atémicos y moleculares. La teoria de grupos, mas concretamente
lo relativo a grupos finitos es fundamental para entender las simetrias en las moléculas (que se han
mencionado al visualizar las cargas). Este contenido se ha visto brevemente en esta asignatura, pero
con mas profundidad en Simetrias, Campos y Particulas.

Para entender cémo funciona VASP, son necesarios conceptos de Fisica del Estado Sélido. Por
ejemplo, en los archivos CONTCAR y POSCAR se describen la red directa y base estructural del
sistema’, o también VASP resuelve las ecuaciones de Kohn y Sham en el espacio reciproco. Los
contenidos de esta asignatura tienen también su importancia al fabricar las redes bidimensionales.

1Recuérdese que aunque se trabaja con moléculas se resuelven las ecuaciones en un sistema periédico, pero con una
celdilla lo suficientemente grande para que no se afecten entre si las moléculas de cada celdilla.
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