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V
RESUMEN

En este trabajo de tesis se propone realizar un estudio comparativo de las estruc-
turas y la estabilidad de cimulos o clusters puros y binarios, conformados por los
elementos cadmio (Cd) y mercurio (Hg) mediante el uso de potenciales fenomenoldgi-
cos y un método de optimizacién de estructuras basado en una dinamica molecular
modificada. Ademds, se realizan cédlculos ab initio para comparar y verificar si las
estructuras obtenidas son realmente minimos de la superficie de energia potencial
del sistema (Potential Energy Surface, PES).

Dado que el dimero de Cd es enlazado mayoritariamente por fuerzas de tipo
van der Waals (vdW), es posible usar potenciales fenomenoldgicos para describir
la PES. En especifico, se emplean potenciales del tipo Lennard Jones (LJ) y una
versién extendida de éste (ELJ). Por otro lado, estos sistemas pueden presentar in-
teracciones covalentes importantes incluso en el limite de pocos atémos. Es por esto
que nos avocamos al estudio ab initio (Density Functional Theory, DFT, con cor-
reccién de dispersién) de algunas de las estructuras encontradas con los potenciales
fenomenolégicos, para comprobar si dichas estructuras son realmente minimos de la
PES, vy si lo son, ¢cémo se ordenan en energia con respecto a aquellos encontrados
en la primera etapa. Por (ltimo, se pretende estudiar las propiedades electrénicas de
estos clusters; mediante la Funcién de Localizécién Electrénica (ELF), particular-
mente como cambia el patrén de enlace en la medida en que €l cluster crece en su
numero de dtomos.

Finalmente analizamos el dimero binario de Cd y Hg. En este punto se debe en-
contrar una curva de disociacién confiable para el dimero CdHg, empleando métodos
ab initio que incluyan correlacion electrénica. También se estudia que tipo de prome-

dios entre los pardmetros fenomenolégicos de los elementos puros de Cd y Hg es el
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mas adecuado para describir la interaccion en el caso binario. Por 1iltimo se realiza el
ajuste de los coeficientes del potencial extendido de Lennard-Jones, para reproducir

lo mejor posible la curva de disociacién encontrada para el dimero CdHg.
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ABSTRACT

In this thesis reports a comparative study of the structures and stability of pure
and binary clusters formed by the elements cadmium (Cd) and mercury (Hg) using
phenomenological potentials and structural optimization method based on a modified
molecular dynamics. In addition, ab initio calculations are performed to compare
and verify if the structures obtained are actually a minimum of the potential energy
surface of the system (PES). Since Cd dimer is bound mainly by van der Waals
(vdW) forces, it is sensible to use phenomenological potentials to describe the PES.
In specific, Lennard Jones potential (LJ) and an extended version of this (ELJ) are
used. Furthermore, these systems can provide significant covalent interactions even in
the limit of a few atoms. For this reason we dedicated to an ab initio study (Density
Functional Theory, DFT, with dispersion correction) of some of the structures found
with the phenomenological potential, to check whether these structures are actually
PES minimum and, if they are, how the energy is ordered in comparison to those
found in the first stage. Finally, we intended to study the electronic properties of these
clusters by the electronic localization function (ELF), particularly how it changes the
bonding pattern as the number of atoms in the cluster increases.

Finally we analyzed the binary dimer Cd and Hg. At this point it was necessary
to find a reliable dissociation curve for CdHg dimer using ab init.io methods that
include electronic correlation. It was also determined what type average of the pure
dimers LJ parameters is best to describe LJ potential of associated binary dimers.
Finally the parameters need to construct an Extended Lennard-Jones potential for
CdHg were determined by imposing that ELJ most reproduce with minimal error

the dissociation curve computed with Coupled Cluster ab initio method .
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Capitulo 1

Introduccion

Uno de los objetos de mayor estudio en la fisica de materiales actual son las
nanoestructuras. Entre ellas destacan los nanoclusters o nanocimulos, que corres-
ponden a agregados de dtomos que pueden contener desde dos hasta cientos de miles
de estos. El estudio de estas nanoestructuras es de gran interés tanto en el marco de la
fisica experimental como de la tedrica, asi también dentro de la fisica de simulaciones
computacionales, ya que puede convertirse en un nexo entre las dos primeras.

La bisqueda de los isémeros estables, es decir, los minimos sobre la superficie de
energia potencial (Potential Energy Surface, PES), de ciimulos o clusters atémicos
de van der Waals (vdW) ha sido y es un édrea activa de investigacién [1,2]. Aunque
el potencial de Lennard-Jones es un potencial sencillo que sélo incluye interacciones
tipo vdW entre pares de dtomos, él problema de optimizacién de estructuras puede
llegar a ser bastante complejo dado que el nimero de minimos v puntos criticos
sobre la PES aumenta exponencialmente con el niimero de dtomos [3]. Mas alld de un
problema académico de optimizacidn, la busqueda de minimos de vdW es importante
en términos practicos porque se cree que estas estructuras son buenas candidatas a
estructuras estables en la PES calculada mediante métodos ab initio, que son, en

ultima instancia, los métodos que permiten determinar las estructuras estables de



los clusters reales ya que consideran la estructura electronica de éstos.

El potencial de LJ representa adecuadamente la curva de disociacién de ato-
mos en el que los enlaces son sélo debido a fuerzas interatémicas débiles, que son
generadas por la polarizacién instantdnea inducida de los multipolos en los dtomos.
Estas fuerzas son conocidas como fuerzas de van der Waals o fuerzas de dispersién
de London. Sin embargo, estas no son suficientes para describir sistemas en el que
las fuerzas de dispersién y la tendencia a formar enlaces covalentes compiten entre
si |4]. Buenos ejemplos de esto son los clusters de Hg y Cd. El dimero de ambos
metales es débilmente enlazado y con cardcter dispersivo [5-9]. En principio uno
puede decir que esto, el caracter dispersivo, se evidencia en sus “bajos” puntos de
fusion (235 K para Hg y 594 K para Cd). Sin embargo, si uno compara el Hg y el
Cd con los gases nables, es evidente que estos metales de transicidon no estan com-
pletamente enlazados por fuerzas de vdW. Evidencia de esto es que los gases nobles
tienen puntos de fusidn por debajo de 162 K y todos tienen estructuras cristalinas
clibicas altamente compactas, mientras que la estructura cristalina del sélido del Hg
es romboédrico y el de Cd es hexagonal [10]. En un trabajo reciente Schwerdtfeger et
al. [5] han propuesto usar potenciales de Lennard-Jones extendidos para describir la
interaccién de pares del Hg, Cd v Zn encontrados a partir de un ajuste de la curva de
disociacién calculada con métodos ab initio de altisima calidad (los més confiables
hasta el momento). Un resultado importante de este trabajo es que evidencia que
un potencial de LJ no puede describir correctamente las propiedades de este tipo de
clusters, incluso cuando se trata de los dimeros. Es interesante, entonces. investigar
las posibles diferencias en las estructuras estables de clusters cuando el potencial de
LJ es reemplazado por un potencial ELJ. Ademads, se hace necesario corroborrar si

estas estructuras estables representan verdaderos minimos. Para esto. se requiere el



uso de métodos ab initio que describan correctamente su estructura electrénica. Los
métodos ab initio entregan informacién detallada de los patrones de enlace, lo cudl
permite acercarse a un entendimiento de que factores influyen en el crecimiento de
éstas nanoestructuras.

Esta tesis se desarrolla de la siguiente manera. En el capitulo 2 se presenta una
resefia de lo que es la dindmica molecular cldsica, junto con algunos fundamentos
tedricos que seran utiles en el método usado para generar un conjunto de estructuras
estables de Cd y Hg.

En el capitulo 3 se presenta una descripcién de los métodos ab initio utilizados
para el calculo de la energfa de algunas de las nanoestructuras maés significativas.

En el capitulo 4 se muestra la metodologia utilizada para para encontrar las
estructuras estables de Cd v Hg asociadas a los potenciales fenomenolégicos, junto
con los resultados obtenidos en esta primera parte.

En el capitulo 5 se verifica la estabilidad de las estructuras encontradas con los
potenciales fenomenoldgicos v si éstas corresponden realmente a minimos sobre la
PES ab initio. Ademaés se realiza un anélisis de la estructura electrénica de los clusters
encontrados.

En el capitulo 6 se realiza un estudio del dimero binario de Cd y Hg, encon-
trando una curva de disociacién confiable empleando métodos ab initio que incluyan
correlacidn electrénica de manera consistente. Dicha curva es ajustada a potenciales
fenomenoldgicos de manera que pueda ser usada para describir la interaccién de pares
de clusters binarios.

En el capitulo final se presenta un resumen de las conclusiones obtenidas de esta

tesis.



Capitulo 2

Dinamica Molecular Clasica

2.1. Dinamica molecular.

Uno de los métodos mas usados de la simulacién computacional en la fisica del
solido es la dindmica molecular cldsica. Esta herramienta es de gran utilidad va que
gracias a ella podemos estudiar propiedades a nivel atémico que son dificiles o im-
posibles de acceder experimentalmente. La dindmica molecular clasica es una técnica
de simulacién computacional que se basa en considerar a los atomos como particulas
que interactiian por medio de un potencial dado. La evolucién temporal de un con-
junto de dtomos interactuantes resulta de la integracion de las ecuaciones clasicas de

movimiento, para lo cual existe varios posibles algoritmos de integracién [11].

Las ecuaciones de movimiento usadas corresponden a la mecanica clasica de New-
ton
2
d I;

F'i = TTE"I'.F = ﬂvriU H (21)

donde F; es la fuerza sobre el dtomo 4, m; y r; son la masa y la posicidn del i-ésimo

atomo respectivamente v U es el potencial de interaccion interatémica. Por lo gene-
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ral, estos potenciales son de origen empirico o semiempirico. Los de origen empirico
se basan exclusivamente en la mecdnica cldsica mientras que los semiempiricos o
también llamados cominmente fenomenoldgicos se basan en ajustes de datos ex-
perimentales y condiciones tedricas exactas. Las interacciones entre dtomos pueden
ser consideradas como interacciones de pares o mas dtomos. Los potenciales més
sencillos, y por lo tanto, més usados son los potenciales de interaccién de pares,
que pueden tener origen de distintos tipos (covalente, idnico, metélico o de van der

Waals).

2.2. Potenciales Fenomenologicos

Los potenciales fenomenolégicos son potenciales de cardcter semiempiricos que
describen la interaccién entre los dtomos, dando una aproximacién semiclésica de la
energia del sistema. Su nombre se debe a la intima relacién entre las constantes que
los definen y las propiedades experimentales de los sélidos que intentan describir. Los
potenciales fenomenolégicos fueron desarollados para describir materiales en estado
liquido y sélido en momentos en que herramientas actuales, como los cdlculos ab ini-
tio, eran impensables o, en el caso comun, en que el nimero de dtomos es tan grande
que excede cualquier intento de una descripcién puramente mecanocudntica del sis-
tema. Esto tltimo hoy ocurre con pocas centenas de dtomaos, independentemente del
poder de calculo que se posea [12]. Si bien los potenciales fenomenoldgicos no son
los méas apropiados para describir las propiedades de un sistemas de pocos atomos,
podemos considerarlos como un punto de partida para determinar las estructuras de
minima energia de clusters.

Los potenciales fenomenoldgicos més sencillos son los llamados potenciales de

pares, es decir la energia del sistema es descrita como la suma de la energia de



interaccién entre todos los pares de dtomos que forman el sistema. Interaccidnes de
mas de dos cuerpos son despreciadas. El potencial de pares mas estudiado, es el

potencial de Lennard-Jones [13], dado por

5\ 12 o\
Vig(rs) =4 s S (s 2
Ealr) = 4e (ﬁj) (Tij) ’ s

donde € es un pardmetro que caracteriza la profundidad del potencial, o es la distancia
donde el potencial vale cero y 7i; es la distancia entre el dtomo 7 y el dtomo j.

Una modificacién del potencial Lennard-Jones fue propuesta por Schwerdtfeger
et al. [6], y su forma analitica esta dado por

k=14

Vars(rig) = Y akTy" (2.3)
k=6
donde los coeficientes ay, fueron calculados para Cd y Hg con el método Coupled Clus-

ter [14] incluyendo detalles como correcciones relativistas y de error de superposicion
de bases (15, 16). Dado el estricto cuidado de estos célculos y su buena correspon-
dencia con el experimento, estos son considerados los calculos mas precisos hasta el

momento.

2.3. Algoritmos de integracion

Para resolver las ecuaciones de movimiento necesitamo de algin algoritmo de inte-
gracién que nos permita obtener la evolucién temporal de un sistema de N particulas
que interactian bajo la influencia de algiin potencial. La forma estandar es resolver
las ecuaciones de Newton (Ec. 2.2) niimericamente haciendo uso de algin método de
diferencias finitas, es decir, se avanza un cierto tiempo dt v se recalculan las fuerzas

v velocidades del sistema, ¥ luego se repite el proceso de forma iterativa. Algunos



ejemplos de integradores mas usuales son Velocity Verlet [17] y Euler-Cromer [18].

1. Velocity Verlet: es uno de los integradores mas utilizados, ya que es uno de los
maés estables en el sentido que conserva la energia del sistema en cada momento.
La posicién 7y la velocidad ¢ de cada particula en un instante ¢,y = (n+1)dt

estard dada por:
- = s, Vg s
Tnal = Ty + 00, + 5675 an (7). (2.4)

o T . 5
'i)n+1 = Un + 5’ [an('rn} %+ an-&-l(rn-{-l)] . (25)

2. BEuler-Cromer: este método es una versién modificada del método de Euler,

donde la velocidad actualizada 7,41 es usada en la ecuacién 2.7
ﬁn+1 = En + 5t5:n: (26)

Trt1 = Tn + 000n41, (27)

donde 7, ¥, y @, es la posicién, velocidad v aceleracion en el instante ¢, = ndt,
respectivamente. Este algoritmo de integracion es usado en el entorno de simulacién
dtomica ASE, que se utilizd en esta tesis para los calculos de dindmica molecular

clasica.

2.4. Concepto de distancia entre dos estructuras.

Una vez encontradas las estructuras de minima energia no es facil distinguir si

dos estructuras o configuraciones son o no equivalentes. La distincién por simple
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inspeccién visual rdpidamente se hace inviable para un nimero grande de atomos.
En términos mateméaticos es posible definir una distancia construida sobre la idea
intuitiva de una norma en el espacio de configuraciones. Como es de esperar, no existe
una tnica forma de definir una distancia. Ademads, al ser la distancia una variable
continua, es claro que no puede dar plena cuenta de todas las diferencias/similitudes
entre dos clusters, al ser éstos miembros de conjuntos discretos, finitos y numerables.
Sin embargo, sea cual sea la norma, es deseable que ésta cumpla con ser rotacional

v traslacionalmente invariante. Springborg et al. [19] han propuesto

5 N(N-1}/2 Tz
de, B) = m Z; (d@ — 42 : (2.8)

lo cual define una distancia que distingue entre los clusters o y 3 con diferente estruc-
tura. En la expresién de arriba los d® es el conjunto, ordenado ascendentemente,
de todas las distancias interatdémicas del cluster oy d¥) es el mismo conjunto de
distancias del cluster 3. N(N — 1)/2 es el niimero de pares dtomos distintos en un

cluster de N 4tomos. Para dos clusters iguales, el valor de d(c, 3) debe ser cero.



Capitulo 3

Métodos ab-initio

3.1. Estructura Electronica

Por estructura electrénica de la materia se entiende el estudio de atomos o conjun-
tos de ellos que son representados por nicleos y electrones. La estructura intranuclear
no se tiene en cuenta y los nicleos son considerados, desde el punto de vista de los
electrones, como cargas puntuales estaticas. Esta aproximacién es conocida como
la aproximacion de Born-Oppenheimer, y se basa en que al ser la masa del nicleo
mucho mayor que la de los electrones, la velocidad de los niicleos es despreciable
comparada con la de los electrones. Por consiguiente las dindmicas de los niicleos y
los electrones se consideran desacopladas la una de la otra. El problema se reduce
entonces a resolver la ecuacién de Schrédinger para los electrones bajo la influencia

electrostatica de los nicleos y la interaccidn entre los electrones

ﬁan(wla'ﬁ?) $ -::l:N) = Enlpn(mh:r% - '7331\") )

donde H es el hamiltoniano del sistema, ¥, es la funcién de onda la cual depende
de las coordenadas z,,Zs. ..., xx de los N electrones y sus respectivos espines y E,

es el autovalor de energia asociado a W¥,,. La solucién, con una precisiéon que permita

10
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comparar con el experimento, de esta ecuacidén se convierte en una tarea titdnica
incluso para sistemas de pocos atomos. Esto dado que la funcién de onda depende
de 3N coordenas espaciales y N variables de espin. Una alternativa a la solucién
directa de la ecuacion para encontrar la funcién de onda del estado fundamental, es
el método llamado teoria del funcional de la densidad (Density Functional Theory,
DFT) que se basa en los teoremas de Hohenberg y Kohn (HK) [20]. Estos teoremas

establecen que Ja densidad electrénica p(r) dada por

pr)= Nfllf"(r,rz, Yasuos BN WL Tou 25 vy I)ALS o <85,
es suficiente para determinar la energia del estado fundamental de cualquier sistema,

va que ésta se puede escribir como un funcional exclusivo de la densidad electrénica

Elp(x)) = Faxe [ )] + [ p(x) v @)’

donde Fx [p(r)] es un funcional universal, en el sentido que es el mismo para to-
dos los sistemas: desde el atomo de hidrégeno hasta el ADN, v(r) es el potencial
externo debido a los micleos y p(r) es la densidad electrénica. Note que la densidad
electrénica es una funcién de sélo tres variables y se puede determinar experimen-
talmente con técnicas de difraccién de rayos X [21].

Uno de los teoremas de HK es un teorema de existencia;A se sabe que existe el fun-
cional pero se desconoce su forma. Sin embargo, hoy se cuenta con aproximaciones
que compiten con calculos ab initio de alta calidad como Coupled Cluster [14], de-
scrito mas adelante, pero a un costo computacional similar a un calculo de Hartree-
Fock [22]. Este 1ltimo se basa en un método de aproximacién para la determinacién
de la funcién de onda y la energia de un sistema cuéantico de muchos cuerpos, en el

cual la funcién de onda se representa por spin-orbitales de los cuales se debe tomar
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una combinacién lineal antisimétrica del producto de éstos. Dado el desconocimiento
explicito del funcional universal, Kohn y Sham [23] idearon un procediemiento indi-
recto para encontrar Ja densidad electrénica que consiste en resolver N (ntmero de
electrones) ecuaciones monoelectrénicas !, conocidas como las ecuaciones de Kohn y

Sham para los orbitales ¢;(r)

(—YQE +v(r)+ / plr)dr + VUge (T)) i (r) = £5¢p: (1)

v —r|
de cuya solucién se puede construir la densidad electrénica

I
2
p(r) =3 loi@)l,
i=1
donde v, (r) es el potencial desconocido de intercambio y correlacién para el cual

existen diversas aproximaciones.

3.2. Funcionales de intercambio y correlacion

Dentro del esquema de Kohn y Sham explicado anteriormente, la calidad de la
aproximacién del funcional de la densidad dependerd exclusivamente del potencial
de intercambio y correlacién elegido. Debido a que este es desconocido, existen una

variedad de aproximaciones, algunas de las cuales se detallan a continuacién.

s Local Density Approrimation

La aproximacién méas simple para el funcional de intercambio y correlacion es la

aproximacion local de la densidad, més conocida como LDA, por su sigla en in-

!Se ha expresado en unidades atémicas, es decir i =e = me = 1.
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glés. Esta aproximacién consiste en que la energia de intercambio v correlacién

depende sélo de la densidad electrénica.

£ = [ b euclo w)ar, 3.1)

donde £,.(p(r)) es la energia de intercambio y correlacién por particula de un
gas uniforme de electrones de densidad p(r). Las limitaciones de esta aproxi-
macién es que subestima la energia de intercambio para sistemas inhomogéneos.

Generalized Gradient Approzimation

Una segunda aproximacion para el funcional de intercambio y correlacidn es la
aproximacion de gradiente generalizado (GGA), esta es considerada semilocal,

va que depende tanto de la densidad electrénica como de su gradiente

£ — [ o) Vo) ar (3.2)
Ejemplos de funcionales tipo GGA son los llamados PW86, PBE y PW9L.

Hibridos

Los funcionales hibridos incluyen una mezela de intercambio de Hartree-Fock

con un intercambio y correlacién DFT (en la aproximacién GGA). Algunos fun-
cionales hibridos son los llamados B3LYP y B3PW91. El funcional B3LYP ha

resultado ser sorprendentemente adecuado para describir moléculas organicas.

Long range corrected functionals

La parte no Coulombiana de los funcionales de intercambio mencionados arriba,

normalmente decae muy répido y se vuelve impreciso a grandes distancias, lo
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que los hace inadecuados para describir ciertos procesos como excitaciones de
electrones y fuerzas de dispersion. Los funcionales tipo Long range corrected (24,
25] incorporan efectos dispersivos o fuerzas tipo vdW, que son el ingrediente
fundamental de las fuerzas de dispersién. Algunos ejemplos de estos funcionales

son los llamados LC-PW91 [26], CAM-B3LYP [27], wB97XD [28].

3.3. Meétodo Coupled Cluster

El método Coupled Cluster [14,29] es un método post-Hartree-Fock para la co-
rrelacién electrénica. La idea esencial de éste método es incluir todas las excitaciones
de un tipo dado hasta orden “infinito”. La funcién de onda en este método se escribe

Como

1T) = eT|®y), (3.3)

donde |®p) es un determinante de Slater (Hartree-Fock), v 7' es el operador de cluster,

el cual puede expandirse en los operadores de excitacién

T=Ty+Th+Ty+- -, (3.4)

donde T} es el operador de monoexcitaciones, Ty, operador de excitaciones dobles,
Ty es el operador de excitaciones triples y asi sucesivamente. Estos operadores son
expresados en el formalismo de segunda cuantizacién. El operador 7' actuando sobre
la funcién de onda |®g) produce una combinacién lineal de determinantes de Slater
excitados, en la Fig. 3.1 se muestra una representacién grafica de las excitaciones de
los orbitales:

Dependiendo el orden de los operadores de excitacién considerados, se da nombre
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Figura 3.1: Representacion de los operadores de excitacién actuando sobre la funcién
de onda tipo Slater.

al modelo Coupled Cluster, CC. De esta forma
= CCS: coupled cluster single excitations (simples).
= CCSD: coupled cluster single-double ezcitations (simples y dobles).

» CCSDT: coupled cluster single-double-triple excitations (simples, dobles y triples).

3.4. Funciéon de localizacion electrdénica

La Funcién de Localizacion Electrénica més conocida por su sigla en inglés ELF
(Electron Localization Function) fue introducida por Becke v Edgecombe como una
medida de la localizacién electrénica en un sistema atémico o molecular [30]. Esta
funcién se puede interpretar como la probabilidad de encontrar en una regién del
espacio dos electrones con espines antiparalelos, es decir que estos electrones se en-
cuentren apareados, como aquellos que forman los enlaces quimicos. La ELF puede

Ser escrita como

- @)

las funciones D(r) v Dy(r) estan dadas por
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D) =Y IVutr)? - 320

et

|

Dp(r) = =(672)%3p(r)*? ,

<

[1

donde ¢;(r) son los orbitales de Kohn-Sham y p(r) es la densidad electrénica.

La ELF representa un campo escalar y continuo 7(r) en el espacio tridimensional,
como la densidad electrénica p(r). El andlisis topolégico de n(r) es efectuado a partir
de su campo gradiente asociado Vn(r). Este vector es caracterizado por los denomi-
nados puntos criticos, donde Vn(r) = (0,0,0) representa un miximo local, minimo
o un punto silla de n(r). Una distincién entre los diferentes puntos criticos puede ser
obtenido mediante los autovalores de la matriz Hessiana H [n(r)], encontrando 3 tipos
diferentes: atractor, repulsor y punto silla. Un atractor tiene asociado a su alrededor
una regién del espacio llamada cuence que es recorrida por todos los caminos de
gradiente que terminan en él.

La ELF puede representar la organizacién del enlace quimico en el espacio. Esta
informacién es obtenida de los atractores de la ELF tomando en cuenta sus elementos
topolégicos. Una propiedad importante de la ELF es la poblacién de una cuenca N,
que se define como la integral de la densidad de carga p(r) sobre el volumen 2 de

ésta:

N(Q) = '/Q p(r)dr, (3.5)

y su varianza o que representa la diferencia entre el valor esperado del nimero de
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electrones dentro de una cuenca y su equivalente clasico, lo que nos indica de alguna

manera la deslocacidn de los electrones entre las cuencas

o3(Q) = <(N(Q) - N)?} . (3.6)

También, es 1til definir el concepto de fluctuacién relativa, la cual permite com-

parar cuencas con distinta poblacién:

_ (37)
TN '
Las cuencas de localizacién se pueden clasificar en dos tipos; cuencas nucleares
o de core que corresponden a los electrones de las capas internas, y las cuencas de
valencia. Estas ltimas se clasifican segtn el orden sinaptico, que es el nimero de
cuencas de core con las que limita la cuenca de valencia. De esta manera, se puede
denominar una cuenca de valencia como monosinaptica, disindptica o polisindptica.,
v se denota por V(X, Xs,..., X,,), donde V significa que es de valencia, X son los
atomos con cuyas cuencas de core limita y n es el orden sindptico. Por ejemplo, en
la Fig. 3.2, hay una representacién de la ELF para el benceno, donde las cuencas
disindpticas (electrones compartidos) V(C, C') estan dadas por el color verde, y las
cuencas hidrogenadas V(C, H) estan dadas por el color celeste. |

Diferentes atractores se pueden atribuir a:

= Enlaces, asociados a cuencas disindpticas con atractor entre dtomos (usual-

mente dos).

= Cuencas de valencia monosindpticas que usualmente contienen uno o dos elec-

trones v cuyo atractor se ubica “detrds” de atomos en los que, de acuerdo a
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Figura 3.2: Representacién de la ELF para el benceno [31].

las estructuras de Lewis, se encuentran pares de electrones libres, es decir, que

no forman enlace.
» Capas atdmicas.

El valor de la ELF varfa entre 0 y 1. Regiones de alto valor de la ELF (n>0.7)
corresponden a zonas donde es altamente probable encontrar pares de electrones de
espin diferente, esto es, las regiones que quimicamente son asociadas a los enlaces

covalentes.



Capitulo 4

Optimizacion de estructuras con
potenciales fenomenolégicos

4.1. Introduccion

Es conocido que las propiedades de clusters atémicos radica principalmente en su
estructura geométrica, es decir, como estan distribuidos los atomos espacialmente en
el cluster [32]. Por lo tanto, es importante desarrollar una estrategia para poder en-
contrar un conjunto de estructuras estables de la PES, no obstante, esta tarea puede
ser bastante dificil ya que incluso para dtomos que interactiien bajo potenciales
sencillos como el de Lennard-Jones, el mimero de isémeros posibles crece exponen-
cialmente a medida que aumenta el nimero de dtomos en el cluster [3]. Ademas,
debemos tener presente que por grande que sea el conjunto de estructuras obtenidas,
no hay una completa seguridad de encontrar la estrutura de menor energia, por lo
tanto debemos tratar que este conjunto sea lo més diverso posible. Ya que la mayo-
rfa de las propiedades de los clusters estd determinada por su geometria, el hecho
de poder determinarla de manera correcta es esencial para comprender el compor-
tamiento de estos sistemas, que son un nexo entre los dtomos y la materia en su

estado sdlido.
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4.2. Metodologia

Para obtener las estructuras de minima energia se generaron aleatériamente 3N
coordenadas, correspondiente a los N dtomos, dentro de un volumen pequefio (del
orden de 1 A®), de manera tal que todos los 4tomos se repelian. A continuacién,
se dejo evolucionar el sistema signiendo una dindmica molecular modificada provista
por el método FIRE (Fast Inertial Relazation Engine) [33]. El método FIRE permite
la convergencia a estructuras de minima energia mediante la penalizacién de trajec-
torias que se alejan de las estructura de un minimo. En especifico, si la velocidad
de un atomo en un paso de la dindmica es opuesta a la fuerza que actua sobre él,
la velocidad es restaurada a su valor en la iteracion anterior y el paso temporal de
integracion es reducido de manera que los dtomos sean reorientados en una direccion
“conveniente”, es decir, hasta que la fuerza no se oponga a la velocidad. Esta carac-
ter{stica adaptativa del paso de tiempo permite una convergencia mds rapida. Una
vez encontradas las estructuras estables es necesario identificar cuales son equiva-
lentes y cuales no, para lo cual se usé el concepto de distancia entre dos estructuras
que denominamos distancia de Springborg (ver Ec. 2.8). Asi, se compararon todas
las estructuras generadas v si dos o mas de ellas eran iguales (considerando una tol-
erancia en la distancia de Springborg de 10~* A), se mantenia sélo una de ellas en
el conjunto total de minimos para poder asi obtener una di\fﬁl‘éidad en el conjunto
final. El nimero total de estructuras optimizadas para cada N fue de 10° configura-
ciones. Toda la implementacién mencionada anteriormente se hizo dentro del entorno
de simulacién ASE [34]( Atomic Simulation Enviroment), el cual provee una serie de
herramientas computacionales para la simulacién atémica convenientemente progra-

madas en moédulos escritos en el lenguaje Python [35] v que han sido adaptadas a
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nuestras necesidades. En la Fig. 4.1 se presenta un diagrama de flujo que muestra el

proceso de oblencién de estructuras recién explicado.
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Figura 4.1: Diagrama de flujo para el proceso de estructuras generadas con poten-

ciales fenomenologicos.



4.3. Estructuras obtenidas

A continuacion, se muestra el nimero de estructuras obtenidas para el potencial

Lennard-Jones y para el potencial Extended Lennard-Jones, para los elementos Cd

y Hg, desde N=8 hasta N=20 atomos.

T -
ELJ_Gd =eene
ELJ Hg = #eee

Log M

Figura 4.2: Logaritmo del ntmero de estructuras obtenidas M, con los potenciales
LJ (rojo), ELJ para Cd (verde) y ELJ para Hg (azul) en funcién del tamano del
cluster N.

Podemos observar de la Fig. 4.2 que el numero de estructuras obtenidas con el
potencial de Extended Lennard-Jones es mucho menor que el nimero de estructuras
obtenidas con el potencial Lennard-Jones convencional, para ambos casos Cd v Hg.
Este hecho nos permite explorar con mayor facilidad la PES para cada tamanio de los
clusters, pudiendo acotar de gran manera el problema de busqueda de las estructuras
mas estables limitdndonos al conjunto de estructuras ELJ.

Es interesante estudiar el hecho de que el potencial ELJ genere una cantidad
sustancialmente menor de estructuras a medida que el tamarfio del cluster crece. En

el sigulente grafico (Fig. 4.3) podemos ver la diferencia de ambos potenciales para el
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caso del dimero de Cd.

s FLLCd

0.04

0.02"
[

———— e

0.00—

E(r) [eV]

-0.02

—0.04-

10

Figura 4.3: Potenciales Lennard-Jones (verde) y Extended Lennard-Jones (rojo) para
Cd.

Los parametros del potencial LJ (¢, o) se han fijado mediante el ajuste de la curva
de disociacidén del dimero de Cd, calculada con métodos ab initio de altisima calidad.
Los valores obtenidos son e = 0.0421 eV y o = 3.427 A.

De la figura vemos que el ancho del potencial Lennard-Jones es menor que para
el potencial Extended Lennard-Jones, existiendo asi un menor acoplamiento entre
los atomos que componen el cluster. Si pensamos en el caso extremo donde el ancho
del potencial fuera infinitamente delgado (como un potencial tipo delta), existirfan

infinitas configuraciones posibles para un N dado.



4.3.1. Isémeros de Cdy_,_7.

Las estructuras de menor energia obtenidas para Cd desde 2 a 7 atomos con el
potencial ELJ son coincidentes con las obtenidas con LJ, en forma y ordenamiento
segiin la energia, como se muestra en la Fig. 4.4. El nimero de isémeros para Cd,_,
coincide en ambos casos, siendo dos para Cdg ¥ cuatro para Cdy. Es importante no-
tar que a medida que N aumenta, la distancia de enlace entre los &tomos disminuye,
siendo siempre las distancias de enlace de ELJ menores que las de LJ, como se mues-

tra en la Tabla 4.1. Esto. nuevamente lo explica el hecho de que el potencial LJ es

menos ancho alrededor de su minimo.

N Tonin (LJ) Fry Tmin(ELJ) Frry

2 3.847 -0.0421 3.847 -0.0421
3 3.847 -0.1263 3.846 -0.1264
4 3.847 -0.2526 3.846 -0.2529
5 3.839 -0.3833 3.822 -0.3851
6a 3.829 -0.5352 3.801 -0.5464
Gb 3.827 -0.5179 3.777 -0.5231
Ta 3.822 -0.6949 3.805 -0.7035
7b 3.823 -0.6709 3.779 -0.6849
Tc 3.818 -0.6565 3.755 -0.6656
7d 3.823 -0.6539 3.773 -0.6620

Tabla 4.1: Las energias de enlace (F) estan dadas en eV y las distancias de enlace
minima (rny,) en cada cluster estdn dadas en A, para cada potencial, LJ y ELJ

respectivamente.



7b 7c 7d

Figura 4.4: Estructuras obtenidas con ELJ, desde N = 3 hasta N = T.
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4.3.2. Isémeros de Cdg.

Los isémeros de Cdg obtenidos con ambos potenciales fenomenoldgicos L] ¥ ELJ
se presentan en la Fig. 4.5, Es importante notar que a partir de este tamafo el niimero
de isémeros obtenidos con cada método es diferente, para el caso de LJ se encuentran
ocho isémeros, lo cual coincide con lo reportado en la literatura [36], v para el caso de
ELJ se encuentran sélo cinco. También es importante notar que las cinco estructuras
encontradas con el potencial ELJ corresponden a las cinco estructuras mas estables
del potencial LI, pero no estan igualmente ordenadas en términos de energia. Por
ejemplo, la estructura mds estable en el conjunto de LJ Fig. 4.5(1) es la segunda

estructura mas estable en el conjunto ELJ Fig. 4.5(b) v viceversa.

> 2,

AE=0 AE =0.002 AE =0.026

4) 5) 6)

AE=0021  AE=0.036 AE=(.041

7) 8)

AE =0.042 AE=0.04

Figura 4.5: Isémeros de Cdg generados mediante Lennard-Jones (verde)
v Extended Lennard-Jones (naranja). Las diferencias de energias entre los isémeros
estan en eV v son calculadas respecto al de minima energia.
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4.3.3. Isémeros de Cdy.

Los isémeros de Cdy obtenidos con el potencial ELJ se presentan en la Fig. 4.6
El niimero de isémeros para el caso de LJ son veintiuno y para el caso de ELJ se
encuentran sélo trece isdmeros estables. A diferencia del caso para Cdyg, se encuentra
que las 13 estructuras obtenidas con el potencial ELJ no corresponden a las trece
estructuras mds estables obtenidas con LJ, pero si estdn todas presentes en este
ultimo conjunto, es decir, para N = 9 el potencial ELJ no genera configuraciones

distintas a las generadas por LJ.

(12,18)

Figura 4.6: Estructuras obtenidas con ELJ para N = 9. Los indices (n, m) de las figu-
ras indican el ordenamiento en términos de energia, n para las estructuras obtenidas
con ELJ, v m para las estructuras obtenidas con L.J.



4.3.4. Isémeros de Cdyj.

Los isémeros de Cdyq obtenidos con el potencial fenomenolégico ELJ se presentan
en la Fig. 4.9. El nimero de isdmeros para el caso de LJ son sesenta y cuatro [36], y
para el caso de ELJ se encuentran sélo treinta y tres configuraciones. Ahora, queremos
analizar para N = 10 si el potencial de Extended Lennard-Jones genera estructuras
distintas a las generadas mediante Lennard-Jones. Debido que para este tamafio
de clusters se hace intratable comparar las estructuras visualmente, es necesario
crear un algoritmo de comparacion de éstas. Para ello, se ha usado nuevamente la
distancia de Springborg como parametro de comparacién. Se ha calculado la distancia
de Springborg d(a, 8) donde a representa a los clusters del conjunto ELJ y 3 a
los clusters del conjunto LJ. En este paso, fue necesario normalizar las distancias
interatomicas para cada conjunto (el factor de normalizacién elegido fue la distancia
minima entre atomos en cada cluster), debido a las diferencias que hay entre ellas,
como se mostrd en la Tabla 4.1. Luego, para cada cluster ELJ (o) se encuentra el
cluster LJ () con el que la distancia de Springborg es menor. El procedimiento se
repite para todos los clusters dentro del conjunto ELJ. Con esto, se tiene una lista
de los clusters mas similares segiin la distancia de Springborg v se verifican si todas

las estructuras de ELJ estan presentan en el conjunto de LJ.
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Figura 4.7: Diagrama de comparacién de estructuras entre los conjuntos LJ y ELJ,
mediante la distancia de Springborg.

Cabe destacar que en el andlisis de la comparacién de los conjuntos LJ v ELJ,
se constatd que la distancia de Springborg no es capaz de distinguir configuraciones
tales como isémeros especulares, considerdndolos como estructuras completamente

iguales. Ejemplo de esto es el isdémero nimero 32 de LJ y 33 de ELJ (ver Fig. 4.8).

Figura 4.8: Isémeros especulares.

De la comparacién de estructuras mediante la distancia de Springborg, se obtuvo
que de las treinta y tres estructuras estables generadas con el potencial de ELJ, s6lo
veintidos de ellas estdn presentes en el conjunto L.J, por tanto, podemos decir que

para. este caso de Cdyp el potencial ELJ si genera estructuras distintas.
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15)

16) 17) 19)

21) 33)

Figura 4.9: Nuevos isémeros encontrados para Cdig. Entre parémtesis se indica el
nimero correspondiente al ordenamiento en términos de energia.



Capitulo 5

Calculos ab nitio

Los célculos ab initio (DFT) de optimizacién, de las estructuras previamente en-
contradas, se hicieron usando el paquete de quimica computacional Gaussian 09 [37)].
Los funcionales de intercambio y correlacién que se usaron son del tipo Long-range-
corrected [24,25] los cuales incluyen, en parte, los efectos dispersivos o las fuerzas
de tipo vdW. Dado que los dtomos de interés tienen un gran niimero de electrones
internos (quimicamente inertes), parte de estos fueron representados mediante pseu-
dopotenciales del tipo Effective Core Potentials (ECP) que incluyen correcciones
relativistas [38]. El funcional con el que se hicieron los cdlculos fue aquel que mejor
describid la curva de disociacién del dimero.

Por otro lado, el célculo de la ELF y su andlisis topoldgico se hizo usando los
programas TopMod [39] y DGrid [40]. Estos programas usan los orbitales de Kohn
v Sham calculados con Gaussian para evaluar la ELF, su campo gradiente y hacer
la integracién de la densidad electrénica sobre las cuencas de la ELF (andlisis de

poblaciones).
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5.1. Seleccion del funcional de intercambio y
correlacion.

Es bien conocido que el dimero de Cd y Hg son buenos ejemplos de moléculas
donde las fuerzas de dispersién o de van der Waals son significativas, por lo que una
buena descripcién de la correlacion electrénica a largas distancias es esencial en estos
sistemas. Una parte fundamental para hacer los célculos DF'T es encontrar el fun-
cional de intercambio y correlacién apropiado para el sistema en estudio. Se ha real-
izado una bisqueda de éste para el Cd y Hg, construyendo la curva de disociacidn del
dimero para distintos funcionales que se encuentran disponibles en Gaussian 09, ocu-
pando principalmente funcionales que tienen correciones a largo alcance (Long range
Corrected functionals [24,25]) Hemos obtenido las curvas de disociacién de energia
para el dimero de Cd con 6 funcionales distintos: LO-wPBE [41], LC-BP86 [42,43],
LC-BLYP [44], PW91-BBSE, LC-PW91 [26] y wB97XD [28]. Como se puede apre-
ciar de la Fig. 5.1, haciendo una comparacién con la curva para ELJ, la curva de
disociacién que mds se asemeja al caleulo hecho por Schwerdtfeger es la calculada
con el funcional LC-PWY1.

El valor de la distancia de enlace es levemente subestimada por el funcional
(3.459 A), pero la energfa de enlace (-0.043 V) es bastante cercana a los valores
experimentales que ée encuentran en la literatura [7-9]. En la tabla 5.1 se mues-
tran algunos valores de la distancia de enlace r. y la energia de disociacion ., en

comparacién con los datos experimentales y algunos célculos tedricos.
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Figura 5.1: Curvas de disociacién para. el dimero de Cd.

Ty D,
Ref. [45] 3.953 -0.036
Ref. [46] 3.894 -0.040
ELJ 3.847 -0.042
LC-PW91 3.459 -0.043
Exp. 3.78 4+ 0.03 -0.041 + 0.001

Tabla 5.1: Distancia de enlace 7. en A, energias de disociacién D, en eV para el
dimero de Cd.
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5.2. Calculos single point de la energia.

En esta seccion se verificd en qué medida las estructuras estables encontradas con
los potenciales clasicos de Lennard-Jones v de Extended Lennard-Jones realmente
corresponden a estructuras estables sobre la superficie de energia potencial ab initio
(Density Functional Theory, DFT) y como es su orden en energia respecto a las
estructuras encontradas clasicamente. Dado el costo computacional de los métodos
ab initio, nos limitaremos a las estructuras més significativas (en términos de energia)
y de no mas de 10 atomos. El método utilizado para el célculo de la energia ha sido
LC-PW91 con una base AVTZ {Augmented Triple-Zeta Vulence) donde por cada
electron del sistema hay tres orbitales moleculares, y un pseudopotencial que consi-
dera los 28 electrones mas internos del Cd (ECP28MDF') y que incluye correcciones
relativistas [47]. Las correcciones relativistas son importantes debido a que el Cd es
considerado un atomo pesado, tiene un niucleo con carga Z = 48, y los cuarenta y
ocho electrones que lo rodean, varian de estar muy fuertemente unidos al nicleo,
en el caso de los electrones 1s y 2s. a los que estdn muy poco ligados como el
caso de los de valencia. Los electrones internos estan tan fuertemente unidos, que
su energia cinética es muy alta, lo suficientemente grande para que sea necesario
intruducir efectos relativistas. Una de las consecuencias de ésto, es que los orbitales
s se contraen, apantallando mejor el ntcleo y los orbitales 4d se expanden, haciendose
mas propensos a formar enlaces.

Para las energias single point obtenidas para Cdg, se tiene que la estructura de
minima energia ab initio corresponde a la segunda estructura, en términos de energia,
del conjunto ELJ, como se ve en la Fig. 5.2.

En el caso de Cd; Fig. 5.3, el minimo de energia cldsico y cudntico coinciden,



36

pero hay una clara diferencia con el segundo minimo cldsico, cuanticamente esta
estructura es la menos estable de las cuatro isémeros de este grupo.

Para el caso de Cdg (ver Fig. 5.4), ocurre el mismo comportamiento que para
Cdg, la estructura de minima energla cuantica corresponde a la segunda estructura
del conjunto de isémeros de ELJ.

En la Fig. 5.5 v 5.6, que corresponde para Cdg v Cdjq se puede notar una falta
de correlacién entre las energias clasicas y las ab inifio, aunque es importante notar
también que el minimo cudntico coincide nuevamente con el clasico. Vale la pena
senalar también que el segundo minimo ab initio estable para Cd;o estd presente en
el conjunto ELJ pero no en el conjunto LJ (ver Fig. 5.6 y Fig. 4.9). En resumen, de
los cinco clusters estudiados, se verificd que en dos de ellos (Cdg v Cds), el minimo
clasico no coincide con el minimo cudntico, mientras que en los otros tres si (Cdy,
Cdg y Cdyg). Luego, el uso del potencial ELJ puede ser un método relativamente
exitoso para generar estructuras que sean buenas candidatas a minimos de la PES

ab initio.
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5.3. Optimizacion cuantica de estructuras.

Luego de haber obtenido las estructuras mediante el potencial de ELJ, desde
Cd; hasta Cd,q, se ha realizado una optimizacién ab initio de todos los isémeros,
con el fin de determinar si estas estructuras son verdaderos minimos de la PES.
Estas minimizaciones de geometria se han realizado usando el funcional LC-PW91
v una base del tipo doble zeta [47]. En la Fig. 5.8 se muestran las estructuras de
minima energia obtenidas de este cédlculo, y en la Tabla 5.2 se muestran los valores
obtenidos para la energia de enlace, energia de enlace por 4tomo, el grupo de simetria
y la distancia minima de enlace para cada cluster. Para el dimero de Cd, nuestros
célculos muestran una distancia de enlace r = 3.459 A y una energfa de enlace
de ' = —0.043 eV. Si comparamos estos resultados con datos experimentales en
la literatura (r = 3.78 £0.03 A y E = —0.041 & 0.001 eV) [9], la distancia de
enlace es subestimada para los atomos de Cd, pero si comparamos la energia de
enlace obtenida, esta es bastante cercana a los datos experimentales encontrados por
Strojecki et al. Notar que estos resultados para el dimero de Cd estdn por encima
de los encontrados con funcionales de intercambio de tipo GGA estdndar [48]. Para
el trimero de Cd, se encuentra una tridngulo equildtero de lado 3.202 A. Para Cd,
se obtiene un tetraedro de lado 3.002 A. Sigue el Cds, y su estructura de minima
energfa es una bipiramide de base triangular con simetria Dgy,, de lado 2.973 A. Cabe
destacar que estas primeras estructuras para Cds_s son las mismas estructuras de
minima energia encontradas cldsicamente tanto con el potencial de LJ como con el
potencial de ELJ, lo que muestra el comportamiento tipo van der Waals de estos
clusters.

Para el caso de Cdg v Cdr, las estructuras de minima energia encontradas con
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la optimizacién DFT, son distintas a las encontradas con los potenciales clasicos
LJ v ELJ. Luego, podemos pensar que para cstos tamanos los efectos electronicos
comienzan a ser importantes, esto se verd con mayor detalle en la Sec. 5.4. Para
Cds, la estructura de minima energfa coincide con el minimo cldsico encontrado con
ELJ, pero con una clara disminucién en las distancias de enlace de los atomos. La
estructura de menor energia encontrada para Cdg es un prisma triangular con un
dtomo extra fijado a cada uno de sus tres caras rectangulares, reportada también
por Zhao [48], pero con una energia de enlace por dtomo 0.16 eV mayor. En el caso
de Cdg v Cdyg, se tiene que varias estructuras del conjunto ELJ colapsan a un mismo
minimo ab initio. Ejemplo de esto lo podemos apreciar en la Fig. 5.7 para Cdg, donde
tres isémeros de éste (1,2,8) colapsan al mismo minimo ab initio, que es la estructura

de minima energia encontrada para este cluster.

Estructuras ELJ N=9

Estructura optimizada a la que converge.

Figura 5.7: Colapso de estructuras a un mismo minimo ab initio.
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9 10
Figura 5.8: Estructuras ELJ optimizadas con DFT (LC-PW91) desde Cd, hasta
Cdyg-
N E E/N GS Pedin
2 -0.043 -0.0215 Don 3.459
3 -0.125 -0.0417 D3y, 3.202
4 -0.661 -0.1652 Ty 3.002
5 -0.808 -0.1616 D3y, 2973
6 -1.012 -0.1687 Coy 2.928
7 -1.466 -0.2004 27 2.905
8 -1.896 -0.2708 Doy 2.798
9 -3.159 -0.3510 Dsn 2.827
10 -3.780 -0.3780 C'y, 2.815

Tabla 5.2: Estructuras ELJ optimizadas con DFT (LC-PW0O91). La energia de enlace
(E) y la energfa de enlace por dtomo (E/N) estan dadas en eV, ademds se muestra
el grupo de simetria (GS) v la distancia de enlace minima (rpy,) en cada cluster

estd dada en A.
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5.4. Estudio de la ELF y analisis topolégico.

Los clusters atomicos son un nexo entre los dtomos individuales v la materia en
su estado solido. Los clusters de Cd tienen un particular interés ya que el enlace del
dimero es netamente van der Waals, mientras que el bulk o bulto es metéilico. Es
interesante entonces ver como el patrén de enlace de estos dimeros varia a medida
que aumenta en tamano del cluster.

Para estudiar el cambio en los patrones de enlace de los clusters de Cd se ha
utilizado la Funcién de Localizacién Electrdnica (ELF), la cual nos permite conocer
la naturaleza de los enlaces en las distintas regiones de un cluster. La ELF expresa la
consecuencia del principio de exclusién de Pauli, es decir, dénde es méas probable que
se encuentren los pares de electrones de espin opuesto. La ELF tiene su valor maximo
donde la probabilidad de encontrar al par de electrones es maxima. Asi, el cluster
es separado en regiones llamadas cuencas de localizacion que rodean a cada atractor
(miximo) y donde es mayor la probabilidad de encontrar un par de electrones con
espin opuesto.

El calculo de la ELF y su analisis topoldgico se realizé usando el programa Top-
Mod [39], el cual usa los orbitales de Kohn y Sham calculados con Gaussian para
evaluar la ELF, su campo gradiente y hacer la integracién de la densidad electrénica
sobre las cuencas de la ELF. Los orbitales de Kohn v Sham para cada cluster fueron
calculados a partir de las estructuras optimizadas en la Seccién 5.3, utilizando un
pseudopotencial de large core, que considera s6lo dos electrones de valencia para el

Cd [38).
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El anélisis de la ELF se hizo utilizando una isosuperficie igual a n(r) = 0.7, se
considerd este valor ya que en las moléculas orgdnicas convencionales, isosuperficies
con un 7(r) > 0.7 dan buena cuenta de las regiones donde se localizan los enlaces
covalentes.

Se puede apreciar en la Fig. 5.9 que para Cd, v Cds, los valores de la ELF en
las regiones entre atomos son muy pequeiios, es decir, no hay una tendencia a que
los dtomos compartan electrones, lo que indica el comportamiento van der Waals
de estos dos sistemas. En cambio, para Cd, los valores de la ELF comienzan a ser
significativos entre los dtomos, es decir, en estas regiones aumenta la probabilidad de
encontrar un par de electrones, lo que muestra una leve tendencia a formar enlaces
covalentes, aunque no se puede decir que estos existan ya que no hay un atractor
entre los d4tomos, lo mismo sucede para Cds.

Para Cdg, el valor de la ELF entre los dtomos vuelve a ser pequena, escapando
al patrén general de aumentar la tendencia a la covalencia con el nimerc de ato-
mos. Este caso particular se puede explicar por el caracter antienlazante del ultimo
orbital ocupado (Highest Occupied Molecular Orbital, HOMO) de este cluster. En la
Fig. 5.10 se puede apreciar que el HOMO presenta nodos entre casi todas las regiones
interatémicas, senal caracteristica de un orbital antienlazante .

Para Cd; podemos notar un claro aumento en el valor de la ELF entre los atomos,
siendo mayor para las estructuras Cdg g 10. Esto muestra que el comportamiento pura-
mente van der Waals del dimero v del trimero, comienza a mostrar una leve tendencia
a la covalencia, con esto se podria especular que este patrén se acentiie en un cluster
con mds &tomos, sin embargo, diez dtomos distan mucho de ser representativos del
bulto, v casos similares al Cdg podrian suceder en clusters mas grandes.

Otra forma de analizar la covalencia de estos sistemas, es a partir del analisis de
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poblaciones de la ELF y sus propiedades, por ejemplo, la poblacién de una cuenca
N (ver Ec. 3.5), que es la integral de la densidad de carga sobre el volumen de
ésta [49]. Su varianza, denotada por o, representa la diferencia entre el valor esperado
del ndmero de pares de electrones dentro de una cuenca y su equivalente cldsico,
luego podemos interpretar la varianza ¢ como una medida de la deslocalizacion de
los electrones. Por dltimo, otra propiedad de interés, es la fluctuacién relativa A
(ver Ec. 3.7), que permite comparar la deslocalizacién entre cuencas con diferente
poblacién.

En la Tablas 5.3 - 5.11, vemos como a medida que N aumenta, los valores de o y
A también se incrementan, mostrando la tendencia a la deslocalizacién de los pares
electrénicos de cada sistema en particular. Por ejemplo, en la Tabla 5.6, vemos un
alto valor de A para los dtomos 1, 2, 5 del cluster Cds, que son la base de la bipiramide
triangular, donde en la Fig. 5.9 vemos claramente que las cuencas de éstos dtomos se
conectan, en cambio para los dtomos 3 v 4 que son las cispides de la bipiramide, el
valor de A disminuye considerablemente, estando las cuencas de valencia asociadas
a estos atomos, desconectadas del resto. Como conclusién, podemos afirmar que con
el nimero de dtomos aumenta la tendencia a localizar pares de electrones entre los
dtomos, lo cual puede ser interpretado como una “preparacién” del sistema hacia la
formacion de enlaces covalentes que luego derivaran en enlaces metdlicos en el bulto.
Esta tendencia presenta excepciones, como el Cdg. Sin embargo, el comportamiento
no mondtono de las propiedasdes de clusters con el nimero de dtomos, es una de las

caracteristicas fundamentales de los clusters metalicos.
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Basin Vol N a? A
V(Cdl) 558.39 1.94 0.28 0.16
V(Cd2) 558.65 1.95 0.28 0.16

Tabla 5.3: Volumen de la cuenca (Vol) estd dado en Bohr®, poblacién de la cuenca
(N), desviacién estandar (¢?) y fluctuacién relativa (\) para Cd,.

Basin Vol N a? A
V(CdD) 18310 1.95 0.45 0.23
V(Cd?) 497.75 1.95 0.46 0.23
V(Cd3) 505.11 1.98 0.46 0.23

Tabla 5.4: Volumen de la cuenca (Vol) estd dado en Bohr®, poblacién de la cuenca
(N), desviacién estandar (%) v fluctuacién relativa (A) para Cds.

Basin Vol N a? A
V(Cd]) 43437 182 0.72 0.58
Cd2) 454.84 1.96 0.75 0.38
V(Cd3) 463.11 2.05 0.85 0.42
 v(Ca) 439.27 2.08 0.95 0.46

Tabla 5.5: Volumen de la cuenca (Vol) estd dado en Bohr®, poblacién de la cuenca
(N), desviacion estandar (o) y fluctuacion relativa (A) para Cd,.

Basin Vol N P A
V(Cd1) 398.74 1.95 0.64 0.66
V(Cd2) 395.80 1.96 0.72 0.60
V(Cd3) 49275 2.02 0.54 0.27
V(Cd4) 492.61 2.02 0.54 0.27
V(Cd5) 401.90 1.96 0.74 0.59

Tabla 5.6: Volumen de la cuenca (Vol) estd dado en Bohr®, poblacién de la cuenca
(N), desviacién estandar (o?) y fluctuacién relativa (A) para Cds.
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2

de la cuenca

Basin Vol N o A
V(Cdl) 168.82 1.99 0.61 0.31
V(Cd2) 468.82 1,99 0.61 0.31
V(Cd3) 449.46 1.99 0.65 0.32
V(Cd4) 349.99 1.96 0.87 0.44
V(Cds) 14886 1.99 0.65 0.32
V(Cd6) 349.90 1.96 0.86 0.44
Tabla 5.7: Volumen de la cuenca (Vol) estd dado en Bohr?, poblacién
(N), desviacién estandar (o?) y fluctuacién relativa (A) para Cdg.
Basin Vol N o A
V(Cd1) 441.06 1.99 0.76 0.57
V(Cd2) 2H2.53 1.82 0.40 0.83
V{(Cd3) 381.83 2.03 0.86 0.53
V(Cdd) 385.60 2.05 0.85 0.53
V(Cd5) 434.61 1.97 0.75 0.57
V{(Cd6) 443.57 2.00 0.77 0.57
V(CdT) 437.95 2.00 0.71 0.60

Tabla 5.8: Volumen de la cuenca (Vol) estd dado en Bohr?,

, poblacién de la cuenca
(N), desviacién estandar (¢?) y fluctuacién relativa (A) para Cds.

Basin Vol N a? A
V(Cd1) 354.96 1.90 0.64 (.69

(Cd‘Z) 361.69 1.96 0.68 0.68
V(Cd3) 366.68 2.08 0.71 0.63
V(Cd4) 358.60 2.02 0.74 0.62
V(Cd5) 358.68 2.02 0.74 0.62
V(Cd6) 367.18 2.08 0.71 0.63
V(Cd?) 352.18 1.88 0.65 0.69
V(Cds) 359.44 1.95 0.69 0.68

Tabla 5.9: Volumen de la cuenca (Vol) estd dado en Bohr®,

(N), desviacién estandar (0?) y fluctuacién relativa (A) para Cds.

poblacidn de la cuenca
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Basin Vol N o A
V(Cd1) 49404 252 0.3 0.82
V(Cd2) 323.52 1.99 0.73 0.71
V(Cd3) 268.90 1.44 0.40 0.82
V(Cd4) 326.81 2.02 0.71 0.71
V(Cds) 342.88 2.06 0.71 0.71
V{(Cd6) 326.88 2.02 0.71 0.71
V(CdT) 345.02 1.90 0.41 0.82
V(Cd8) 326.39 2.02 0.72 0.71
V(Cd9) 348.29 2.89 0.40 0.82
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Tabla 5.10: Volumen de la cuenca (Vol) estd dado en Bohr®, poblaciédn de la cuenca

(N), desviacién estandar {0?) y fluctuacién relativa () para Cdg.

Basin Vol N o’ X
V(CdL) 331.22 1.95 0.71 0.72
V(Cd?) 279.98 1.87 0.69 0.76
V(Cd3) 260.56 1.91 0.70 0.76
V(Cda) 395.21 2.06 0.75 0.72
V(Cds) 381.44 1.95 0.71 0.72
V(Cd6) 280.37 1.78 0.51 0.77
V(CdT7) 317.93 1.96 0.60 0.76
V(Cds) 317.12 1.96 0.60 0.76
V(Cd9) 301.97 2.08 0.69 0.76
V(Cdlo) 44587 2.13 0.55 0.75

Tabla 5.11: Volumen de la cuenca (Vol) estd dado en Bohr®, poblacién de la cuenca
(N), desviacién estandar (0?) y fluctuacion relativa () para Cdyo.
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N=8 N=9

Figura 5.9: Funcién de localizacién electréonica, ELF, para Cdy_a_yg utilizando una
isosuperficie de 0.7 para cada estructura. Las isosuperficies de la ELF se hicieron
usando el programa VMD ( Visual Molecular Dynamics) [50].



Figura 5.10: Orbitales moleculares para Cds.
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Capitulo 6

Dimero binario de Cd y Hg.

El estudio de clusters binarios es de gran interés ya que éstos pueden desempefiar
un papel fundamental en el proceso de catélisis y ademés porque los clusters binarios
nos permiten adaptar sus propiedades mediante la eleccién de los tipos de dtomos y
su composicién, que podria dar lugar a nuevas propiedades que no se encuentran en
los clusters puros.

Sin embargo, los clusters binarios también presentan nuevos desafios. El proceso
de optimizacién de estas nanoestructuras es significativamente mds dificil que la de
clusters puros ya que no sélo es necesario la determinacién de la estructura geométri-
ca, ademads se tiene que asignar la identidad a cada uno de los atomos de tal manera
que podamos encontrar la solucién de menor energia entre grandes cantidades de
isémeros.

En este capitulo se estudié el dimero binario de Cd y Hg. Aqui fue necesario
encontrar una curva de disociacidén de energia confiable empleando métodos ab initio
que incluyeran correlacién para poder asi estudiar que tipo de promedios entre los
parametros fenomenolégicos de los elementos puros de Cd v Hg era el més conveniente

para describir la interaccién en el caso binario.



6.1. Calculo de la curva de disociacidn.

En la primera parte del estudio del dimero CdHg, fue necesario construir la curva
de disociacion de energia, la cual fue calculada en la regién desde los 2.0 hasta los
40.0 A. El tramo se dividié en tres partes, primero desde los 2.0 hasta los 7.0 A con
0.05 A de espaciado entre cada punto, luego desde los 7.0 hasta los 11.0 A con un
espaciado de 0.25 A y por iltimo en la regién de disociacién, desde los 11.0 hasta
los 40.0 A con un espaciado de 5.0 A. Se calculé la energia single point (calculo
de la energia para una configuracion fija de la geometria) en cada punto, con unos
de los métodos ab initio considerado de alta precisién Coupled Cluster CCSD(T),
haciendo uso de pseudopotenciales del tipo Effective Core Potentials que para el
Cd describe los 28 electrones mas internos (ECP28) y para el Hg describe los 60
electrones mas internos (ECP60). La base elegida fue AVDZ (Augmented Doble-Zeta

Valence) [46,47]. En la Fig.6.1 se muestra la curva de disociacién obtenida.
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Figura 6.1: Curvas de disociacién para el dimero de CdHg usando CCSD(T).
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De los célculos CCSD(T) para la curva de disociacién del dimero de CdHg
(Fig. 6.1), se encontrd que la distancia de equilibrio entre los dos dtomos es de 3.85 A
v la energia de enlace es de -0.049 eV. Luego se realizé el mismo procedimiento para
obtener la distancia de equilibrio y la energfa de enlace para los dimero puros, para
los cuales se obtuvo una distancia de equilibrio de 3.95 A y una energfa de enlace de
-0.040 eV para el Cds, y una distancia de 3.75 A y una energfa de enlace de -0.059 eV

para Hgs.

6.2. Promedio de los parametros fenomenolégicos.

En esta seccién se estudid que tipo de promedio entre los pardmetros fenomenolégi-
cos de los elementos puros de Cd y Hg es el mds conveniente para describir la in-
teraccion binaria CdHg. Consideremos el caso del potencial de LI para un sistema

binario que se compone por dos especies distintas & v 3

g 2 Tus ¢ a3
VLJ(T'U;) = 46Qﬁ ( -~ ) Bt (T) " (61}
ij ]

Luego. debemos encontrar una expresién para €,3 v ¢ag del caso binario CdHg

a partir de los dimeros en el caso puro Cds v Hgs. Para esto, se utilizé el promedio

generalizado de potencia, el cual tiene la forma

n 1/p
Zlpp= (% : Z:ﬂf) ' (6.2)
i=1

donde p es el pardmetro a ajustar. Notemos que cuando p = 0, obtenemos el promedio
geométrico, cuando p = 1 obtenemos el promedio artimético y cuando p = 2 se
obtiene el promedio cuadritico (RMS).

En este caso, se tienen dos pardmetros de ajuste, uno para s,z y otro para o,z. Se
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han encontrado los valores nimericos para estos pardmetros, haciendo un ajuste que
reproduzea lo mejor posible los datos que se obtuvieron con los célculos CCSD(T)
mostrados en la seccién anterior. El resultado obtenido para los pardmetros del
promedio generalizado son iguales a uno, es decir, el promedio aritmético, lo que

concuerda con la literatura [51,52],

€y + Ef ,
€af = “Tﬁ (6.3)
Tap = Mﬁ_ (64)
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6.3. Ajuste para ELJ en caso binario.

Luego de haber calculado la curva de disociacién del dimero CdHg, un buen
ajuste de ésta es necesario para posteriores estudios de clusters binarios. Se quiere
obtener el ajuste de los coeficientes a; del potencial ELJ (Ec. 2.3) que sea capaz
de reproducir los datos obtenidos con CCSD(T). En la Fig. 6.2 se muestra la curva
obtenida con el ajuste de los coeficientes a; (azul) y también se muestra la curva
obtenida fijando ag al valor del coeficiente de van der Waals Cy con el fin de describir
correctamente la region de largo alcance (roja). El valor del coeficiente de van der

Waals Cj se obtiene a partir de la expresién aproximada (53]

3 1als am

Cy =~ a o’
¢ 204+ Ip

(6.5)

donde /4 p es el potencial de ionizacién del dtomo A, B, y a™F es la polarizabili-
dad dipolar respectiva de cada dtomo. Los valores utilizados fueron /-, = 8.99 eV,

Ing =10.44 eV, a% =493 au y a9 = 33.2 a.u [54].
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Figura 6.2: Ajuste para ELJ en caso binario CdHg,.

El ajuste de los coeficientes ag se realizé mediante el uso del software Mathema-
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tica, usando el método de minimos cuadrados se encuentra el valor numérico de los
pardmetros que producen el mejor ajuste a los datos. En este caso, los pardmetros son
los coeficientes ay del potencial ELJ, y los datos son los obtenidos a partir de la curva
de disociacién calculada para el dimero CdHg, realizado en la Sec. 6.1. Para la primera
columna de la Tabla 6.1, hemos obtenidos el valor de los coeficientes a; mediante
un ajuste sobre los datos obtenidos para la curva de disociacién con CCSD(T) del
dimero CdHg, el valor cuadrético medio del error asociado al procedimiento de este
ajuste es del orden de 1077 V. En la segunda columna de la Tabla 6.1, se muestran
los coeficientes a; obtenidos, con la diferencia que se ha fijado ag segiin el coeficiente
de van der Waals Cg v ay = 0 . Los demés coeficientes ag_g_14, son ajustados para
reproducir los datos obtenidos con CCSD(T) del dimero CdHg. El valor cuadrético

medio del error asociado a este ajuste es del orden de 1075 eV.

CCSD(T) Ajuste con ag = Cy
Qg —3.00084707342060 x 107 —1.14817898734680 x 10*
ay 7.68786343932526 x 10° 0.0
ag —8.60437177301548 x 106 2.67436065272759 x 108
gy 5.36520058041854 x 107  —3.09370174130649 x 107
a1 —2.03012419306278 x 108 1.65947268622649 x 108
a 4.78172134349496 x 108 —4.99457576537127 x 108

1o —6.86588616585960 x 10° 8.68292164613559 x 108
(13 5.51052787663459 x 10° —8.16516838621282 x 10°
14 —1.89781251672626 x 10° 3.22220999354392 x 10°

Tabla 6.1: Coeficientes a; en eV, optimizados numéricamente para reproducir los
datos obtenidos mediante CCSD(T). Se ha usado el mismo nimero de decimales
para los valores de az que en el trabajo original de Schwerdtfeger et al [5] para el
caso de los dimeros puros de Cds y Hgs.



Capitulo 7

Conclusiones.

En este trabajo de tesis se ha realizado un estudio comparativo de las estructuras
y la estabilidad de clusters de Cd, mediante el uso de potenciales fenomenolégicos
v un método de optimizacién de estructuras usando una dindmica molecular modi-
ficada. Se utilizé un potencial tipo Lennard-Jones extendido, y se compard si éste
lleva a estructuras estables diferentes de las del potencial Lennard-Jones usual. Para
los clusters desde N = 2 hasta N = 7, se encontrd que las estructuras generadas
por ambos potenciales eran las mismas. Luego, para N = 8 comienza a disminuir el
ntimero de estructuras estables encontradas con el potencial ELJ, aumentando expo-
nencialmente la diferencia en el niimero de estructuras estables encontradas a medida
que el tamafio del cluster aumenta. Este hecho nos permite acotar de gran manera el
problema de biisqueda de las estiucturas mas estables, limitandonos al conjunto de
estructuras ELJ. Por tltimo, se hizo una comparacién de las estructuras generadas
con ambos potenciales y se encuentra que el potencial ELJ si genera configuraciones
estables diferentes a las generadas con el potencial LJ.

Ademés. se realizaron calculos ab initie para comparar y verificar si las estruc-
turas obtenidas eran minimos de la superficie de energfa potencial del problema, vy

como era su ordenamiento en energia respecto a las estructuras encontradas con po-
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tenciales fenomenoldgicos. En general, se obtiene que no hay una correlacidon entre
el ordenamiento de energia cldsica v cuéntica de las estructuras, pero de los cinco
clusters estudiados, se verificé que en tres de ellos el minimo cudtico si coincide con
el minimo clasico, por lo tanto, el uso del potencial ELJ puede ser un método relati-
ramente exitoso para generar estructuras que sean buenas candidatas a minimos de
la PES ab initio.

A continuacién, se hizo una optimizacién cuantica de todas las estructuras gen-
eradas con el potencial ELJ para cada N, y se encuentra que hasta N = 5 las con-
figuraciones de minima energia son las mismas que para LJ. Luego, desde N =6 en
adelante, las configuraciones de minima energia obtenidas luego de la optimizacién
cuantica, son diferentes a los minimos de LJ. Se estudié también como cambia el
patrén de enlace a medida que el cluster crece en el niimero de dtomos. Mediante
la ELF, se pudo establecer que hay una tendencia a la covalencia a medida que N
aumenta.

Por iltimo, se realizé un estudio del dimero binario CdHg. En esta parte se en-
contrd una curva de disociacién confiable, para la cual se empled un método ab initio
de altisima calidad, Coupled Cluster. Se construyd la curva de disociacién del dimero
binario v se estudié que tipo de promedio entre los parametros fenomenolégicos de
los elementos puros de Cd y Hg es el mas conveniente para describir la interaccién
binaria, siendo el promedio aritmético el mas adecuado encontrado para este caso.
Con la curva de disociacién también se hizo un ajuste a los coeficientes del potencial
extendido de Lenmard-Jones, para tratar de reproducir lo mejor posible los datos
obtenidos con Coupled Cluster y tener asi una expresidn analitica para la interaccion
binaria. Este ajuste nos permite tener un potencial de pares para el futuro calculo

de clusters binarios de CdHg.
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