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RESI]MEN

En este trabajo de tesís se propone realizar un estudio comparativo de las estruc-

turas y la estabilidad de cúmulos o clusters puros y binarios, conformados por los

elementos cadmio (Cd) y mercurio (Hg) mediante el uso de potenciales fenomenológi-

cos y un método de optimización de estructuras bas¿do en una dinámica molecular

modificada. Además, se realizan cálculos ¿ó ini,tio para comparar y verificar si 1as

estructurás obtenidas son realmente mínimos de 1a superfrcie de energía potencial

del sistema (Potent'ial Energy Surface, PES).

Dado que el dímero de Cd es enlazado rnayoritariamente por fuerzas de tipo

uan der Waals (vdW), es posible usa.r potenciales fenomenológicos para describir

la PES. En específico, se emplean potenciales del tipo Lennard Jones (LJ) y una

versiórr extendida de éste (ELJ). Por otro 1ado, estos sistemas pueden presentar in-

teracciones covalentes importantes incluso en el límite de pocos atómos. Es por esto

que nos avocamos al estudio ab ini,tto (Density Functional Theory, DFT, con cor

rección de dispersión) de algunas de las estructuras encontradas con los potenciales

fenomenológicos, pala comprobar si dichas estructuras son realmente mínimos de la

PES, y si 1o son, cómo se ordenan etr energía con respecto a aquellos encontrados

en la primera etapa. Por último, se pretende estudiax las propiedades electrónicas de

estos c¿üs¿ers; media¡rte la F\,rnción de Localización Electrónica (ELF), particular-

mente cómo cambia el patrón de enlace en la medida en que el clusfer crece en su

nrimero de átomos.

Finaimente analizamos el dímero binario de Cd y Hg. En este punto se debe en-

contrar una curva de disociación confiable para el dímero CdHg, empleando métodos

ab'initi,o q:oe incluyan correlación electrónica. También se estudia que tipo de prome-

dios entre 1os parámetros fenomenológicos de los elementos puros de Cd y Hg es el
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rnás ¿idecuado para clescribir Ia interacción err cl caso binario. Por irltimo se rcaliza el

ajuste dc los coeficientes del potercial extendido de Lennard-Jones, para reproducir

Io rue.jor posible la curva de disociación encontrada pala cl dínrcro CdHg.



ABSTRACT

h this thesis reports a comparative study of the structures and stabilitv of pure

and binary clusters fbrmed by the elements carlnium (Cd) and mercur-v (Hg) using

phelourenological potentials and structural optimization method based on a modifled

rnolecula¡ dynamics. In addition. ab initio calculations are performed to compare

and verifu if the structures obtained are ¿ctuall), a minimum of the potential energy

sulface of the system (PES). Slrrce Cd dimer is bourrd mainl¡. by van der Waals

(vdW) fbrces. 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

thr: limit of a few atoms. For this reason we dedicated to an ab initio study (Densit¡,

F\rnctional "Iheory, DFT, wlth dispersion correctior) of some of the structures found

with the phenomenological potential. to cheok whether these structures are actu¿1ly

PES rninimum and, if they are, how the energy is ordered in comparison to those

found in the first stage. !'ina1ly, rve intended to study the electrorric properties of thesir

ch.Lsters by the electronic Iocalizatiorr functiorr (ELF), particularly how it changes the

bonding pattern as the number of atoms in the cluster increases,

Firrally we analyzed the blnary dimer Cd and Hg. At this point it was recessary

to find a reliable dissoci¿tion curve for CdHg dimer using ab initio methods th¿t

includc electronic correlatiorr. It was also determined what type average of the pure

dimers LJ parameters is best to describe LJ potential of associated binary dimers.

Fjnally the parameters need to construct an Extended Lennard-Jones potential fbr

CdHg were determined by imposing th¿rt ELJ most reproduce with minimal erro¡

the dissociation cun''e cornputed with Coupled Cluster ab initio method .
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Capítulo 1

Introducción

Uno de los objetos de mayor estudio en la física de materiales actual son las

nanoestructuras. Entre el1as destacan los nanctclusters o nanocúmulos, que cortes-

ponden a agregados de átomos que pueden contener desde dos hasta cientos de miles

de estos. El estudio de estas naloestructuras es de gran interés tanto en el marco de la

física experimental como de la teórica, así tarnbién dentro de la física de simulaciones

computacionales, ya que puede convertirse en un nexo entre las dos primeras.

La brisqueda de los isómeros estables, es decir, los mínimos sobre la superficie de

energía potencial (Potential Energy Surt'ace, PES), de cÍrmulos o clzsúers atómicos

de uan d,er Waals (vd\\:) ha sido y es un área activa de investigación [1.2]. Aunque

el potencial de Lenna¡d-Jones es un potencial sencillo que sólo incluye interacciones

tipo vdW entre pares de átomos, é1 problema de optimización de estmcturas puedc

liegar a ser bastante cornplejo dado que el número de mínimos y puntos críticos

sobre Ia PES aumenta exponencialmente con ei número de átomos l3]. IvIás allá de un

problena académico de optimización, la búsqueda de mí¡imos de vdW es importante

en términos prácticos porque se cree que estas estructuras son buenas candidatas a

estructuras estables en la PES calculada mediante métodos ab in'iúio, que son, en

última inst¿ncia, los métodos que permiten determin las estructuras estables de



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

El potencial de LJ representa adecuadamente Ia curva de disociación de áto-

mos en el <¡re los enlaces son sóio debido a fuerzas interatómicas débiles, clue son

generadas por la polarización instantánea inducida de los multipolos en los átomos.

Estas fuerz¿rs son conocidas como fuerzas de van der Waals o fuerzas de dispersión

de London. Sin embargo, estas no sou suficientes para describir sistemas en el que

Ias fuerzas cle dispersión y la tendencia a formar enlaces covalentes cornpiterr entre

sÍ [4]. Buenos ejemplos de esto son los clusters de Hg y Cd. El dímero de ambos

metales es débilmente enlazado y con carácter dispersivo [5-9]. En principio uno

puedc decir que esto, el c¿rrácter dispersivo, se evidencia en sus "bajos" puntos de

fusión (235 K para Hg y 594 K para Cd). Sin embargo, si uno compara el Hg y el

Cd con los gases nobles, es evidente que estos metales de transición no están com-

pletamente enlazados por fuerzas de vdW. Evidencia de esto es que los gases nobles

tienen puntos de flrsión por debajo de 162 K y todos tienen estructuras cristalinas

cúbicas a.ltamente compactas, mientras que la estructura cristalin¿ del sólido dei Hg

es romboédrico y el de Cd es hexagonal 110]. En un trabajo reciente Schu'e¡dtfege¡ ef

al. [5] ha,rr propuesto usal potenciales de Len¡ard Jones extendidos para describir la

interacción de pares del Hg, Cd y Zn encontrados a partir de un ajuste de 1a curva de

disociación calculada con métodos ab inztt o de altísima calidad (los mris confiables

hasla 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

cltsfer:, incluso cuando se trata de los dímeros. Es interesante, entonces, investigar

Ias posibles diferencias en las estructuras estables de clusters cuando el potencial de

LJ es reemplazado por un potencial ELJ. Además, se hace necesario corrobor¡ar si

estas estructur¿rs estables representan verdaderos mínimos- Pa,r'a esto, sc requiere el
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uso de métodos ab initxo q.u.e describan correctamente su estructura electrónica. Los

métodos ¿á initzo entregan información detallada de los patrones de enlace, lo cnál

permite acercarse a un entendimiento de que factores influJ,en en el c¡ecimiento de

éstas nanoestructuras.

Esta tesis se desa¡rolla de la siguiente manera. En el capítulo 2 se presenta una

reseña de Io que es la dinámica molecula¡ clisica, junto con algunos fundamentos

teóricos que ser¿in utiles en el método usado para generar un corriunto de estructuras

estabies de Cd y Hg.

En ei capítulo 3 se presenta una descripción de los métodos ab 'initio tlilizados

para el cálculo de Ia energía de algunas de Ias nanoestructuras más significativa-s.

En el capítulo 4 se muestra la mctodología utilizada para para encontrar las

estructuras estables de Cd v Hg asociadas a los potenciales fenomenológicos, junto

con los resultados obtenidos en esta primera parte.

En el capítulo 5 se verifica la estabilid¿d de las estructuras encontradas con los

potenciales fenomenológicos y si éstas corresponden rea.lmente a mínimos sobre la

PES ab 'initio. Adem¡is se realiza un análisis de la estructura electrónica de los clzsúers

encontrados.

En el capítuio 6 se realiza un estudio dei dímero binario de Cd y Hg, encon-

trando una curra de disoclacjón confi¿ble empleando métodos ¿ó 'inzti,o q.:e incluyan

correlación electrónica de maner¿t consistente. Dicha curva es ajustada a potenciales

fenomenológicos de marrera que pueda ser nsada para describir la interacción de pares

de clustcrs binarios.

En el capítulo final se presenta un resumel] de las conclusiones obtenidas de esta

tesis.



Capítulo 2

Dinámica Molecular Clásica

2.1. Dinámica molecular.

Uno de los métodos rnás usados de Ia simulación computacional en la fisica dcl

sóliclo es la diná¡nica molecula¡ cl¿isica.. Esta herramienta es de gran utilidad ya qte

gracias a ella podemos estudiar propiedades a nivel atómico que son dificiles o im-

posibles de acceder experimentalmente. La dinámica molecular clásica es una técnica

de sirnulación computacional que se basa en considerar a los átomos como partículas

que interactúan por medio de un potencial dado. La evolución temporal de un con-

jrurto de átomos interactrantes resulta de la integración de las ecuaciones clásicas dc

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

Las ecuaciones de movimiento usadas corresponden a la mec¿ínica cl¡ísica de New-

ton

- dtr,ri:mi dF - -v,,u (2 1)

dorrde F¡ es I¿ fuerza sobre el átomo i. m4 y r.¡ son Ia masa y 1a poshión del l-ésirrr.¡

átonro respcctivamente y ¿/ es el poLencial de interacción interatómica. Por lo gene



6

ralr estos potenciales son de origen empírico o semiempírico. Los de origen empírico

se basan exclusivamente en Ia mecánica clásica mientras que los semiempíricos o

también llamados cornúnmente fenontenológicos se basan en ajustes de datos ex-

perimentales y condiciones teóricas exactas. Las interanciones entre átomos pueden

ser corrsideradas como interacciones de pares o más átomos. Los potenciales más

sencillos, y por 1o tanto, más usados son los potenciales de interacción de pares,

que prrederr tener origen de distintos tipos (covalente, iónico, metríIico o de uan d.er

WaaLs).

2.2. Potenciales Fenomenológicos

Los potenciales fenomenológicos son potenciales de ca¡áctcr semiempíricos que

describen la interacción entre los átomos. dando una aproximación semiclásica de la

ericrgía del sisterna. Su nombre se debe a la íntima relación entre las constantes que

Ios definen y las propiedades erperirnentales de 1os sóIidos que intentan describir. Los

potenciales fenomenológicos ftieron desarollados para desclibir materiales en estado

Iíquldo y sólirlo en momentos en que herramientas actuales, como los cálculos oó {ni-

úio, eran iupensables o. en el caso común, en que e1 número de átt¡mos es tan grarde

que excede cualquier intento de una descripción puramente mecanocuántica del sis-

tenla. Esto ú1tino hoy ocurre con pocas centetras de átomos, independentemente del

poder de cálculo que se posea 112]. Si bien los potenciales fenomenoiógicos no son

Ios más apropiados para describir las propiedades de un sistemas de pocos átomos,

porlemos corsiderarlos como un punto de partida para determinar las est¡ucturas dc

míninra energía de clusters.

Los potenciales fenomenológicos más sencillos son los llamados potenciales de

paresj es decir Ia energía del sistema es descrita como la suma de la energía de
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ilteracción entre todos los pares de áto¡nos que forman el sistema lnteracciónes de

más de dos cuerpos sor despreciadas El poterciat de pares más estudiado' es el

potencial de Leunard-Jones [t3] dado por

v,¡(,,¡)--* [(;)" - (,)'] (2.2)

doncle r es un parámetro que cartrcteriza la profun<lictad del potencial' a es Ia distancia

cloude cl potencial vale cero y rtr es ia distancia entre el átomo i y el átomo j'

Una modificaclón del potencial Lennald-Jones fue propuesta por Sch§'erdtfeger

e,t at. 16), y su forma analítica está darlo por

k=14

vpt :tt) - D o*';* 
'

(2 3)

k=6

donde los coeficientes a¡ tireron calcuiados para Cd y Hg con el método Coupled' CLus'

fer [14] inciuycrrdo detalles como correcciones relativistas y de error de superposición

de bases [15, 16]. Dado el estricto ctidado de estos cálculos y su buena correspon-

dencia con el experimento, estos son considerados los cálculos más precisos hasta el

momento.

2.3. Algoritmos de integración

Pa:ra resolver las ecuaciones de movimiento necesitamo de algún algoritmo de inte-

gración que nos permita obtene¡ la evolución temporal de un sistema de 'N- partícula's

que interactúan bajo la influencia de a1gún potencial La forma estánda¡ es resolver

las ecuaciones cle Nevton (Ec' 2'2) nírmericamente haciendo uso de algún método de

diferencias finitas, es decit, se avanza un cierto tiempo ál y se recalcuian las firerzas

y velocidades del sistema, v luego se repite e1 proceso de forma iterativa Algunos
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ejernplos de integradores más usuales son Velocity Verlet [17] y Euler-Cromer [18].

1. Velocity Verlet: es uno de los integradores más utilizados, ya que es uno de los

más estables en el sentido que conserva la energÍa del sistema en cada momento.

i,a posición r-y la velocidad d de cada partícula en un instante t,¡, : (n + 1)df

estará da.da por:

1

r'n+t : in '6tn" +;6t2o-lr'").

ú-*1 :¡n+f;Ía,c^l ,¿', r(r-,-r)l .

2. Euler-Cromer: este método es una versión modificada del método de

donde Ia velocidad actualizada u-¿+1 es usada en la ecuación 2.7

(2.4)

(2 5)

Euler,

í"*r:d"+6t¡í", (2 6)

r'n+t:in+6tún+b (2 7)

donde r-,, dn y dn es la posición, velocidad y aceleración en el instante t" : n6t,

respecti\ramente. Este algoritmo de integración es usado en el entorno de simularión

átomica ASE, que se utilizó en esta tesis para los cálculos de dinámica molecular

cl¿ísica.

2.4. Concepto de distancia entre dos estructuras.

Una vez encontrada.s las estructuras de mínim¿ encrgía no es fácil distinguir si

dos estructuras o configuraciones son o no equivalentes. La distinción por simple
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insper:cióu visltal r'ápidamcnte se ltar:r' inviitble para u¡r nílrrero gt anclc tle átornos

llrr tér¡rritros ln¿lternáticos es po-siblc def,nil urt¿:i distant:iu construjd¿r sobrc la iilea

intuitira de una nor-ma en e1 espacio cle configuraciones. Conro e'. cle csperzl . no eriste

til¿r linica forrn¿r cle clefinil urL¿r cli-qtatrci¡r. Aclemás. al ser la distanci¿i una \'¡lri¿ibie

co[tintla. es cLaro qLre iro puerrle dar plcnrr cuelt¿¡ dc todas ]as clilerencins,/sirnilitudcs

¡:rrtr.r: dos cltsters. al scr clstos ¡ricnbr.cis cie conju tos cliscretos. linitos I nittler¿rlrles.

Sin erll,,argO. SC¿r cu¿¡l Se¡i la rrornt¡, e-s cleSeablC que éSta Crtrlipla (ron ser roi:atriill¿l

v tr ¡r-:lacion a.hlcrre iuva1i.lrrl,e. Spr-ingborg et aL. ll9) han propuesttr

4,o.. 1=--'i ,r, ,,,,.1 ró,
l\ \ l) z--' 

l
1(r cual derflui: rLI]a ciistancia que distingue entre los r:l¿¿sfers .! l- tJ corl clilércltc estrtx'

Irrr.¿. En 1.' expresión clc arrib¡ lc,s ¿lÍ') cs el conjunto, ordenado ¿rscelr(Lelrtcmc,te.

rli. lorlas l¿rs distancias ilrter¿ttó]Iiicils cfel t:luster,, :. dll) ". cl misrrl-r cot¡utrt,:r rle

rlistanci¿is del cluster,J A (N - 1)/2 es cl rritmcro de p¿res átornos di,stitrl.os eu rlu

c:ht st tt de: -\i ¿itorlos. I'¿rra dos cluslctx ignirles. el r'¿rlo¡ de d(ri. ¡3) clebc scr cero'



Capítulo 3

Métodos ab-initi,o

3.1. Estructura Electrónica

Por estructura electrónica de la materia se entiende el estudio de átomos o conjun-

tos de ellos que son representados por núcleos y electrones. La estructura inttanuclear

no se tiene en cuenta y los núcleos son conslderados, desde el punto de vista de los

electrones, como cargas puntuales estáticas. Esta aproximación es conocida como

Ia aproximación de Born-Oppenheimer, y se basa en que al ser Ia masa del núcleo

urucho mayor que la de los electrones. la velocidad de los nitcleos es despreciable

cornparada con la de los eiectrones- Por consiguiente las dinámicas de los núcleos y

los electrones se consideran desacopladas la una de la otra. El problema se reduce

entonces a ¡esolver la ecuación de Schriid,inger para los electrones bajo la influencia

electrostática de los nírcleos y la interacción entre los electrones

HV^(rr,rr,...,;r:,v) : En'!n(r1,x2, ' . .,,r) ,

donde É es el hamiltonia¡o del sistema, ú,, es la función de onda Ia cual depende

de las coordenadas .r1. Í2. . . ., rN de los N elect¡ones y sus respectivos espines y En

es el autovalor de energía asociado a ü,. La soluciólr, con una precisión que permita

10
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comparar con el experimento, de esta ecuación se convierte en una tarea titánic¿-r

incluso para sistemas de pocos átomos. Esto dado que la función de onda depende

de 3N coordenas espaciales y N variables de espín. Una alternativa a la solución

directa de Ia ecuación para encontrar Ia furrción de onda del estado fundamental. es

el método lla¡nado teoría del ftincjonal de la densidad (Density Functional Theory,

DFT) que se basa en los teorernas de Hohenberg y Kohn (HK) [20]. Estos teoremas

establecen que la densidad electrónica p(r) dada por

f
p(r) : N / tlr'(r, 12, r3, . . ., r¡)ü(r, 12, 13, . . ., r¡)dr2 . . . dr¡¡,

.l

es suficiente paxa determinar la energía del estado fundamental de cualquier sistema.

ya que ésta se puede escribir como un funcional exclusivo de la densidad electrólica

EIPÍ)l: Fi7 i1 lP(r)r - [ Pfr'),ft'\¿t' .

J

donde F¡¡¡¡ [p(r)] es un funciona.l unilrrsal, en el sentido que es el mismo para to-

dos los sistem¿s: desde el átomo de hidrógeno hasta el ADN. o (r) es el potenciai

externo debido a los lírcleos y p(r) es Ia densidad electrónica. Note que la de¡rsidad

electrónica es una función de sólo tres va¡iables y se puede determinar experimen-

talmente con técnicas de diftacción de ra¡.'os X [21].

Uno de los teorernas de HK es un teorema de cistencial se sabe que existe el tun-

cional pero se desconoce su fbrma. Sin embargo, hoy se cuenta con aproximaciones

que compiten con cálculos ab i,ni.ti.o de alta calidad como Coupled. Cluster ll4l. de-

scrito más adelante, pero a un costo computacional similar a un cálculo de Hartree-

Fock 122]. Este último se basa en un método de aproximación para Ia cleterminación

de la función de onda y Ia energía de un sistema cuántico de muchos cuerpos, en el

cual Ia función de onda se representa por spín-orbitales de los cuales se debe tomar
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una combina,ción linea.l antisimétrica dei producto de éstr¡s. Dado el desconocimiento

explícito del funcional universal, Kohn ¡, Sham l23l idearon un procedienriento indi-

recto para encoDtrar la densidad electrónica que consiste en resolver N (número de

eiectrones) ecuaaiones monoelectrónicas 1, conocidas como las ecuaciones de Kohn y

Shan para 1os orbitales g¿(r)

tV2 I otr'\dr' .\
( , t ' (') / T.¡ t ur. (r)J P, (') : e,P, (r) ,

de cuya sohición se puede constrLrir la densidad electrónica

N

p(4: »le,(")l' ,

donde u,. (r) es el potencial desconocido de intercambio y correlación para el cual

exjsten diversas aproximaciones.

3.2. F\rncionales de intercambio y correlación

Dentro del esquema de Kohn y Sham explicado anteriormente, la calidad de la

aproximación det funcional de Ia densidad dependerá exclusivamente del potencial

de inte¡cambio y correlación elegido. Debido a que este es desconocido, existen rrna

va¡iedad de aproximaciones, algunas de las cuales se detallan a continuación.

, Local Density Approúmati,on

La aproximación más simple para el furcional de intercambio y colrelación es la

a,proximación iocal de la densidad, más conocida como LDA, por su sigla en in-

rSe ha expresado en unida.des atómicas, es decir ñ: e : ¡¿. : 1.
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glés. trsta aproximaciórr consiste en que la errergía cle iritercaurbio ¡. corlelación

depende sókr de la densidad electrónir:a.

(3 1)

dondc e,"(p (r)) es la enerpgía rie intercamhio ¡' correlacióri por partícula dc tlr

gas uriforrue de electrones de derrsidad p (r) . Las limitaciorres de esta aproxi-

niacló[ e-s que subestirn:r Ia enerp¡ía dc inter-carlbio para siste[]as iuhotrtogéueos.

G er¡r:rr.t l,ized. Gro,d,i.e-nt A p proxintatiort

Una scguncla :rproximacióu parti e1 furrr:iol:r,l dc intercanllio v corrclaciótt es ia

aproximaciól de ¡¡radiclrte gerreralizado (GGA). esta es con-siderad¿i seltilocal.

va que depctde tantr¡ dc l¿r densirla<1 r:lcctr(rnic¿r cotrp c1c sLt gradientc

n!!' : I p G),,.(p (r))rrr,

rif ̂  - [ ¡ [¡ (r) r¡ (r)]dr (3 2)

Ejerriplos dc fiuririon¿Lics tbo GtlA son los ilamaclc,s P\\i86. PBE 1'PW91.

Hibrtd.os

Los firuciotales liibridos incluycl uta mczclit de intcrcamtiio dc IJartree-I'bch

cc»r rrn intetcambio 1' co.-relación DFT (en 1n apr-oximaciórr GGA) -A.lgnros fun-

cionales hibriclos son los llamatlos B3LYP y B3P\\¡91. Ei fulciorral B3LYP ha

resnlt¿rrlo ser sorpreldentcrnente adecuado para describir: r¡ioléculas orgánicas'

Lon.g ra'ngc cort ecterl t'tt'n c:tion,aLs

La parte no Cortlombiana dc 1os fnnciorr¡rles dc intercaml¡io mencionados arr-ib¿r.

nolmahrreltc der:ae trry rápido v se vuelle impreciso a grarrdes clistancias lo
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qrLc los hace i,aclecuados partr rlescribir ciertos p,ocesos como excitacioue-q tle

electrones r-fuerzas cle dispe'sió1. Los tunciori¿rles ti¡to Lonq r,nge cr,rcctetl 12r.

251 ilr:olporrrri efectos clispersivos o fucr.za-q tipo .,.i1\\r. qrre sol el irr¡lrecliunte

firLd¿¡,'crta,L de las firerzas de dispersión. Algrrrros cjcnpkrs dc cstos fu.cionalc.s

son los llarradr¡s LC-P\\¡g1 1261. CA\,I-B3LYI, 127,. ri.B97XD 128].

3.3. Método Coupled Cluster

El rriétoili¡ ConpLetl Clusl.er i1,1.29] es un mélodo post-Hartree-Focli parir la cr>

rrcla.ciór clcctrrinictr. La i(le¿r esencial de éste mótockr es inclrrir todas las excit¿cir¡res

ile nrr 1.ipo dado ]rasta orcleu "infiuito". La hrnción dc orLrla en estc uiétodo ser escrilrr:

colIlo

ü) : e7'loo).

rlolrlc ó¡) es nn dci,t lrlinantc c1c Slater (Harrree Iock). ¡. i cs cl oper-,rclor de cl¡r,sl¡:r'.

r.l crral puecle etipanrlirse en los operirdores dc excit¿rciótr

t f -Í1)l1i,.t... (3,1)

rk»rdc 11 e-. el opelaclor cle rrionocrcitacioles. f. operailor clc cxcitacic»res r|¡bles.

i es el opr:rador- de exr:it¿rciores triplcs ¡- así sucesivarnente. Estos oyreraclolcs sorr

crJrr-es:rdos cl el fi¡rnralismo cle segurrda cuantización. El operador / actu¡nclo soble

l¿r lirircirin tlc onda ]cl¡) produce una combinacióu lileal rlc dctennil¿rntcs cle Sl¿lter

excit¿rdos el la fig. li.1 se nriestr¿r una r eTrr.eselttaciórr gráfrca cle las cxcitaciones cle

ios o¡bitalcs:

Depenclierrdo e1 olden de los oper-zrdorcs ile excit¿rción i,onsideradr¡s. se da nornbre
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+ -ll €- -1++ _+ _+
a,b,c...--+ a- .-]f- H- -*- -+--.o-- -9--.-

a-a- 1-,t i.!{} _{| .- r}_o . +

Figura J. [: R c1» esetil.at irltt cLc'los opeladores r]c'excitaciriri ¿rctrr¿rrrdo sol¡rc la liurciórr
rle ondl tipo Slttet.

al nroclelo Coupl,td, Chtsttr'. CIC'. De csta firrrrr¡r

. Cl.:S: rcu.I¡l¡-d tltt.,sLt:r' strtqlr, ¡:.r¡:ttr¡,| i o¡ts (sirlples).

. CICSD: utu,¡l,ctl clu,;ftt. strt.qlr: rLoultk, et:r¡,tu,ttan.s (sirlpk.s r doliles).

' CCSD f : tnuplr:d tl.LLstt:.r' .;irtqlt: tLoubla-t.r"iplt: r:.tr:ito,t|r¡n s (siurplcs. rlgLLes y i.r.iples).

3.4. Función de localización electrónica

La Furrciti. dc T.ocaliz¡rciiiu Ek.r,tr.ó,ic a r.¿is corroc:id¡ por srr sigla err i.glí:s ELI-

l El¡¡1ron Loat,li:¡.tti.on Funt:lirtrt.) litc introtiucicla por B.cke l ErLge..rrilx, (1trro Lur¿

rrieclicla de l¿ localiz¿icirin cl,,l¡rr'rrric¿r tri urr sistcltra ¿rtómi«) o rrolcc[]ar lll0]. E,.t¡

firrxririn se puecli' ilrrr'lrretilr c'ornri i¿r probabiliclacl d(-. elrri)ntr¿rr err urra lc,giórr ilel

espacio ckrs clcctloles r.on tspirres antiparalelos. cs clerir qnc estos elc.rtrones se cn-

cucntfelr rr,parc:Ldos. <orno rrclLrellos (¡LC l¡rln¿ur Ios etri¡,r:es qrritiicos. La ELE pucrLc

ser csa'fit¿1 colllt)

,ir.r: 
[r- (;S)'] '

las furri ir¡ncs D(r) r' /)7,(r) estarr claclas por.
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n, I f¡1r,'-l!..'t- { p(r)

t'

lt,..t j,r,=',' 'p r,t '.

rlorrde;;(r) sol los orbit¿ies cle I(ohr¡Shan v p(r) es la delsidad electr'ótric¿r'

La ELl rep-Lesenta ur c¿rrnpo cscalar ¡-coltirruo 4ir) err el espacio tridimcn-*iort¿¡.1'

como la dersiilacl electrónic¡r p(r). El anlilisis topológicro dc 4(r) es efectuado a, paltir-

de su c:rrrtpo gradierite ¿sociado V4(r). Este vector es c:aracterizliclo por 1os clcuorni

nados irrrntos crítico-.. donde Vl(.) : (0.0.0) r'cpresenta ur nlixirlo local. ruírrimo

o nrr pulto si11a cle 4(r). Un¿r rlistinción cnlle los difereltes puntos críticos pucclc ser

ob¡cniclo r¡eciiante los ¿rutor.a|¡res c1e la matriz Hcssiara ,iy' f4 (r)1. errcontra.rxlo 3 tipos

difcrentes: at,r¿rctor. repuLsor ¡'pliuto sil1a. Un atrs.ctor tiene ¡rsociaclo a su alrecleclc¡r

rurlr rcgión dr:l cspacio ll¿tru¡.da cz¿enc¿ que es recorrida por toclos los c¿rnirrt¡s de

gr':r rlicute cltx'tcnniuan en é1.

La ELF puecle rcprestntirl la organizat:ión clel errl¿rce quíniico ert el e-"}¡atio. Est¿i

infolrri¿ciórr es ohterricl¿i cle los atractoles dc la ELI:'tomandr¡ en cuelt¿ slrs el(llllerltos

tolroligicos. lJll¿r propieclacl irlportarrtc de la ELF es 1a población ,1" rir,., cnenc., -\.

que se cleliric cono lr,r integral cle la tlersiclad de carga p(r) sobre e1 r.olnrucn 0 tlc

ésl.¿r

ñ(0) : /- 
p(.)dr. (3 5)

¡'su raria.rLza o c¡Lre repte-serrta la dife'-encia entre el valor esperado de1 nilmero de
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clectl'oles dentrc¡ de una cLlenca J'su equi\.¿ile te cl¿isirrr, lo r¡re los irrdica r1c algunl

ttt¡uct¿ 1¡r dcslocación de los elcctlones entre las cueucas

^ / - ^\,r'(Or : ((.\'(o) - -\')') (3.6)

T¿rmbién. es ritil definir el concepto de fluctuacióri rel¿itir.a. la cual perrlite coni-

p¿rr'¿r' cLlcncas con rlistinta pobl;rción:

(3 7)

I-as cuenc¿rs dt Localización s-- puederr r:lasificar en ilos ti¡ros: c¡-rerrc¿ls nucleaLes

o clit corr qrrt cor-r-csponrLen a los electrones cie las capas interras, -v las cuenr:as de

r'¡rlcncia. Estas irl¡imas se cLasificarr según el orileu sirráptico. c¡re es e1 ltilrero de

crrcncas clc corr: con 1as que lirlita la cuerrca de r.aleucia. De csta m¡rlcr¡r, sc lrucdc:

denomin¿rr una cuenca de valerrci¿r cr»no rlolosináptictr, disinápticri o polisinriptica.

¡' se clenol:i ¡ror l''(X1. -Y2.....I,,), dorrile I/ siglilica c¡ue es de r':iicncja. -I sott los

ítolros corr cu]'as cuenc¿ts de r:ore limita ¡. n cs cl oldcl siriáptico. Por ejeurplo. en

la Fig. 3.2. ha..r, Lrna leple-serrtaciótr de ia EI.F pala e1 bencetto. tiorrde las cricucas

tlisiniiptica-" (ekr:trrrres coli¡rtu ticios) lt(C'.C) estal ciadas por el color r,crr-lc. r'l¿rs

cul:nc¿s hich-oger.raclas 1'/(C'. 11) est¿ln cladas por el color celcstc.

Ilifele¡tes atra(t01('s sc ptrcclcl ¿tribuir a:

. Enl¿iccs. asoci¡.dos a cucncas disirrápticas con ¿ltractor errtre átomos (usnal-

rlente dos).

' Cueucas de valercia rnorrosirrtipticas que usualmente contierretr u¡rc¡ o clos cl:c

trones ) cu)o atractor se nbica 'cletrás' cle ártorrios en los c1rte. cle ¿rclLcrdt¡ a

artQ)
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Figura 3.2: Reprcsentación de la ELF para el benceno [31].

las estructura,s de Lewis, se efrcuentran pares de eiectrones libres. es decir, que

no fbrmau enlace.

. Capas atómicas.

El valor de la ELF varía. entre 0 y 1. Regiones de alto valor cle la ELF (q > O.T)

corresponden a zonas dorrde es altamente probable encolrtlar pares de electrones de

espÍn difcrerite, esto es, las regiones que químicamente son asociad¿r,s a los enlaces

covalentes.



Capítulo 4

Optimización de estructuras con
potenciales fenomenológicos

4.L. Introducción

Es conocido que las propiedades de clusters atómicos radica principalmente en su

estructura geométrica, es decir, como están distribuidos los átomos espacialmente en

eI cluster [32]. Por 1o tanto, es importante desarrollar una estrategia pa,la poder en-

contrar un conjunto de estructuras estables de la PES, no obstante, esta tarea puede

ser bastante difícil ya que incluso para átomos que interactúen bajo potenciales

sencillos como el de Lennard-Jones. el número de isómeros posibles crece exponen-

cialrnente a medida que aumenta el número de átomos en el clu'ster [3]. Ademr{s,

debemos tener presente que por grande que sea el conjunto de estructuras obtenidas,

no hay urra completa seguridad de encontrar Ia estrutura de menor energía, por lo

tanto debemos tratar que este conjunto sea lo más diverso posible. Ya que Ia nayo-

ría de las propiedades de los clusters está determinada por su geometría, e1 hecho

cle poder determina¡la de rnanera correcta es esencial para comprender el compor-

tarnientó de estos sistemasi que son un nexo entre los átomos y 1a materia cn su

estado sólido.

19
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4.2. Metodología

Para obtener las estructuras de mínima energía se generaron ¿leatóriamente 3N

coordenadas, correspondiente a los ly' átomos, dentro de un volumen pequeño (del

orden de 1 A3). de manera tal que todos los átomos se repelían. A continuación,

se dejó evolucionar el sistema siguiendo una dinámica molecular modificada provista

por el método FIRE (Fast Inertial Relaration Engi,ne) 133). El método FIRE permite

la convergencia a estructuras de mínima energía mediante la penalización de trajec-

torias que se alejar de las estructura de un mínimo. En específico, si la veiocidad

de un átomo en un paso de la dinámica es opuesta a la fuerza que actua sobre é1,

la velocidad es restaurada a su valor en la iteración anterior y el paso temporal de

integración es reducido de manera que los átomos sean reorientados en una dirección

"conveniente", es decir, hasta que la fuerza no se oponga a la velocidad. Esta carac-

terística adaptativa del paso de tiempo permite una convergencia más rápida. Una

vez encontradas las estructuras estables es necesario identifrcar cuales son equiva-

lentes y cuales no, para Io cual se usó el concepto de distancia entre dos estructuras

que denominamos d,i,stancia de Springborg (ver Ec. 2.8). Así. se compararon todas

I¿x estructuras generadas y si dos o más de ella.s eran iguales (considerando una tol-

eralcia en ia distancia de Springborg de 10 a A), se mantenía sólo una cle ellas en

el conjunto total de mínimos paxa poder a-sí obtener una diversidad en el conjunto

final. El número total de estructulas optimizadas para cada N fue de 106 configura-

ciones. Toda la implementación mencionada anteriormente se hizo dentro del entorno

de simulación ASE [34](Aúomtc Si,mulation Enuiroment), el cual provee una serie de

herramientas computacionales para ia simulación atómica convenientemente progra-

madas en módulos escritos en el lenguaje Python l35l y que han sido adaptadas a
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rlreslr¿rs necesidades. Iln 1a Fig '1.1 se presenta ntr c1i¿grarua de fluio qlre n¡restra c]

proceso de olrlcnr'lin dc estruciur¿s reción explicado'
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Figurir ,}.1: Diaglrina rle flujo para e1 proccso cLe cstr..uctrtr¿is gert'r'r'lits I ou Ir¡ rtFr!

,:iales leuonrenológicos.
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4.3. Estructuras obtenidas

A t ciritirurat:ii'»r. se uincstr¡r cl núrnclo dc cstructul¿s obteliiilas para el potencial

Lcnuarcl-,loncs r- pala el priteucial Exterrded Lertl¿rrtl .Jorrt¡s, pirra los eleurerrtos CrL

r- Hg, dcsdc tr:8 lLasta ,\¡:20 árorrros.

Figttra 1.2: Lrigarittno rlel rtítrriero de esttL«rtLttas r¡l¡terricl¿rs,1-1. t'orr los poterrtiales
LJ (r'ci.ici). El-J pala Cd (r'erde) r'ELJ para IIg (azul) err firrxri<ir tkl t¿ul¿rlo rlel
¡,li¡.sfr:r',\i.

Pr¡clenio-s obselr.¿il cLe' 1rr Fig. 1.2 rltrc cl ltirncrii cli'rstrrr,tnras cibtelida.s r:olr el

poterrcial rlc Extcldccl Lcllalcl ,Joncs c-* mul'iro melrol qlle el rriurerr¡ de estlu(turits

olitetriclas rorr el poterx ia,l Lerrnarrl .Jorres t'orn errt'iorr¿rl. para zrnltos c'¿isos Clcl 1.Hg.

Estc lict:lxr los 1rr-.rmitc cxplorlr col ma ol fi,rcilicl¿d la PES pala ('ad¿ tanlilllo Ll.r los

r:hr,sfr:r's. pttrlicrrcLo acot¿u cle grarr lrrarrera el prlblerla tle brísque<la rle l¡rs estnrctrrras

rrih-s cstablcs limit¿írclrnos al con.iunto de estru(turas LL,l.

Es intcresalte estudiar eL hec'ho de que el poterri ial EL.l gerx.re urr¡r t arrtir.l¿rri

sust¿uici¿rlncntl' mr-.lol clc csllll(TlLfirs ¡ mcilirl¡ clue e1 tantairo clel clustel crece. Err

el siguicntc griifico (Fig. 1.i3) llrrl:mos vcr l¡ cii[i,rtncia cle arn]ros ¡rcitenciales pala el
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caso &,1 (lír ero de C.l.

I¡

-0.02

0.04

4.3: Potenciales Lennard-Jones (verde) v Extended Lennard-Jones (rojo) para

Los ptíramctlos dr:1 potencial LJ (e. o) se h¿n fiiado rrrediaute el a.iuste de la cnrr-a

rle tlisoci¡rcriór rlcl clímclo dc Crl. calcul¡rda con lrétoclos ub i¡titio tle altísirla r aLirl¿irl.

L,,¡ r:r ,,r',-,,l,r,li,l,-.utl U.Ulll-\ r n :1. l'll .\.

De 1a figula terrros quc cL ¿urclo clcl potcricial Lcmr¿rlcl .Jolc-s (-.-s rrlcrlol qlrc p¿rrii

el poteucial Exterxlerl Lertn¿rrrl .]orres. existierriLo ¿lsí rur rrenol iicoplarlierito errtre

ios ¿'rtlrrrro-s (11re ( orrrl)orrerr eI t,lttste.r. Si perrsiulos en el caso extreno doncle el arr< ]¡r

dcl pot r-.ncirl1 fiLcr'¡r iuiirriI arlerlt i. ii,1gnr1o (conro Lur poterrr:iaJ tipo delta). erlstiríarr

infinitirs configul:rciones posibles p¡Lr¿1 ur1 ¡: clado.

Figura
Cd,

6 8 l0
r [A]
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4,3.1. Isómeros de Cd¡¿=2-7,

Las estructuras de menor energía obtenidas pa.ra Cd desde 2 a 7 átomos coü el

potencial ELJ so¡r coincidentes con las obtenidas con LJ, en forma y ordenamiento

segírn la energía, corno se muestra en la Fig. 4.4. El número de isómeros para Cd,- u-,

coincide en ambos casos, siendo dos para Cd6 y cuatro para Cd7. Es importante no

tar que a medida que N aumenta, la dista¡cia de enlace entre los átomos disminuye,

siendo siempre 1as 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 mínirno.

3 3,847
4 3.847

5 3.839
6a 3.829

6b 3.827
7a 3.822
7b 3.823

7 r: 3.818

7d 3.823

-0.1263
-0.2526
-0,3833
-0.5352
-0.5179
,0.6949

-0.6709
-0.6565
-0.6539

3.846
3.846

3.822
3.801
3.777
3.805
3.779

-0.7264
-0.2529
-0.3851
-0.5464
,0.5231

-0.7035
-0.6849
0.6656

-0.6620

Tabla 4.1: Las energías de enlace (E) está,n dadas en eV y las distancias de enlace

rnínima (r',,i,) en cad,a cluster están dadas en A, pára cada potencial, LJ y ELJ
respectivamente.
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Figrrra .1.J: Estructur¿rs obtenicl¿rs corr

+
5

ELJ, desde ,¡r' : 3 hasta -¡ú = 7.
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4.3.2. Isómeros de Cd¡.

I-cis isírrrrerr¡¡s ile Cc1¡ obterrirkrs irrtt itntl¡os potcrrriaics fcnornenrilógitrrs L,l ¡,EL,l

se prersert¡1n cn l¿r Fig. 1.5. Es luiportlrte nol;rI (lrre a partir de este tarlaiu¡ el ltirlero

rle istinrerrs olrterrirlrs col a¿lal¿l rrtltodo es cliférerrte. pirrir e1 r'aso clc L.J sc encuerrtr¿rrt

ocLo isr'rrueros. io ctal coinc'irle con 1o rcportado err la liter¡trrla [:3li]. r'para el casc, rle

EL,J se ericrrerrtr¡ i sirk., rirrco. T¿rnrbióI cs irll)ortiulte not¿r (lLle las cinr:o estlllctul¿ts

etcc¡ltlarl¡s con c1 potcrLr ial LL.l currespolden ¡ las cirrco (.stllrctluiis tnás cst¿rblcs

del pc-,terrrial LJ. pelri no cstán igrraLnrente orrlerrarias err tér'mitio-s cic energí:r. Por

cjcmplo. 1a cstructLlr¿r ur¿is cst¡rlrle el el col]unto de L,I Fig. 1.ó(1) es la segutrila

estructura u¿is c,stablc cn cl corrirurto EL,l Fig. J.5(b) r' r'ircvcrs;r.

b@a
1) 2)

ar=0 M=0.002 x¿=0,{]2(j

3)

o) r) 6)

ar=0027 ax=0,036 a¿=0011

wv
K

8)

afl = 0,044

A
7\

AE = 0.042

r)M=0,04,1

Figrua f.i: Isóurelos dc (lcl¡ gerrerados lreciiantt' Lcluiitd .lorres (r'et'cle)

r Ext cldccl Lcnlar-d .lorres (rralanja). L¡rs clifirctrt'l¡is de ertergías e¡rtle los isónrelos

est¿in en er\,. l'-*on c¿rlcnl¿rlas respeato aL de rrÍttitua crrclgía.

b)lI=ilü11]

d )lI=ü,1]31. r,i"[=1].033



4.3.3. Isómcros de Cde.

Los isrirlerrrs cle Cclu olrtrtldos con cl pottlcial EL.l sc prc-sc,ntiur err Ll tr ig. -i.6

El rriunclo de isótteros para cl ca,so cle L,J sou r.eirrtiulo ¡-para c,l c.¿so ric ELJ se

enluertr'¡ir sólo tlecc isónetos est¿rblcs. A rlitererrc i¿r, ilcl alrso p¿lr¿l Ccl¡, sc errcuentrir

<1rte las 1li cstllrctrtliis olrtenicl¿is tol c1 lrotenciirl ELJ lto corr.c-sl¡r ¡ldrr r a las tr.ece

estrLicttu¿rs rl¡Ís est¿rl¡les obtcnid¿r,s col L.J. pcro sí estál toclas l)resettcs.,'tl este

riltimo rr»rjunto. es rlerir. para.\r - 9 i:l polencial EL.I no getrera corrfiguraciorres

distilrtas ¿l las gelic,r¿r.l¿ts llol'L.J.

ffiw&
(1, 1) t2,21

b,ffib,
(4,S) (s,10)

wp&
w&

( 11,16 ) (12,18)

Figrira 1.6: Estr Llctur¿rs olrtclicl¿rs cc»r ELJ para N . 9. Los íudices (n. rrr) cle ltr-. figrr
ras iudic¿ur cl or'dt r Larlierrt o err t(irrrinos ck'tlr.rgía. rr para las cstlLlctLLr¡is obteriiilas
ton ELJ. r- r/r p¿lI¿1 l¿rs estlL(trlr¿rs oLterricl¿is i'orr L.J.
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4.3.4. Isómeros de Cdro.

Los isóureros de Cd16 obtenidos con el potencial fenomenológico ELJ se presentan

en la Fig- 4.9. EI número de isómeros para el caso de LJ son sesenta y cuatro [36]. y

para el caso de ELJ se encuentran sólo treinta y tres configuraciones. Ahora, queremos

a.nalizar para /r' : 10 si el potencial de Extended Le¡lard-Jones genera estructuras

distint¿rs a las generadas mediante Le¡rnard-Jones. Debido que para este tamaño

cle cluste-rs se hace intratable comparar las estructuras visualmente. es necesario

crear un algoritmo de comparación de éstas. Para ello, se ha usado nuevamente Ia

distancia de Springborg como parámetro de comparación. Se ha calculado la distanci¿

de Springborg d(cr, B) donde rr representa a los clusters del conjunto ELJ y § a

los clusters del conjunto LJ. En este paso, fue necesario normalizar las dista.rcias

inte¡átomicas para cada conjunto (el factor de normalización elegido fue la distancia

nríninra entre á.tomos en cad,a chtster), debido a las diferencias que hay entre ellas,

como se mostró en 1a Tabla 4.1. Ltego, para cada cluster ELJ (a) se encuentra el

cluster LJ (B) con el que 1a distancia de Springborg es menor. El procedimiento se

repite para todos los cLusters detúro del conjunto ELJ. Con esto, se tiene una lista

de los cLusters más simiiares según la distancia de Springborg y se verifrcan si todas

las estructuras de ELJ esta¡ presentan en el coniunto de LJ.
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Figrtr¡ ,1.7: Diagrarlii iLe c'otrpiiración dc c'sLlLlalLuas errtre los Corrjlurtos L.I r. trL.I.
ncdiante la distalci¿r cle Sprilglrorg.

Cabe destac¿rr que err cl ¡rrr¿i1isi-* dc lir comparaciól cle Lrs rrorrjutrtos LJ v EI-J.

sc «rnstató que 1ii rlistarxria clc Splingbolg l.t es capaz de distinguir corifiguraciorres

tale-. c'o]lo isóllclr-r-s cspccuLarcs. corrsirlerárrtlolos corrlo estflr(:tur¿is c'onpletarncnti'

iguales. Eierlplo tle esto es cl isómcro nimrlo 32 dr: I-,1 r- 3ll de ELJ (r.er Flg. 1.E).

Figura 4.E: Isómeros especulares.

De la compa.raciól de estructuras mediante Ia distancia de Springborg, se obtuvo

que de las treirta y tres estructuras estables Beneradas con el poterrcial de ELJ, sólc¡

veintidos de ellas están presentes en el conjunto LJ, por tanto, podemos decir que

para este caso de Cdls el potcncial ELJ si genera estructuras distintas.
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2t) 33)

Figula J.9: \ucvlrs isírmcros cnc'ontr'¿rilos irara Crll¡. Errtre parérrtesis sc irdic¡r cl
ruhrlero r:orlesporrrlierrte a1 ordc ¿uliicnto cll tór'minos clc cncrgírr.



Capítulo 5

Cálculos ab i,nitio

Los cálculos ab initi,o (DFT) de optimización, de las estructuras previamente en-

corrtradas, se hicie¡on usando el paquete de química coniputacional Gaussian 09 137).

Los funcionales de intercambio y correlación que se usaron son del tipcr Long-range.-

cotrected [24,25] 1os cuales incluyen, en parte, los efectos dispersivos o Ias fuerza^s

de tipo vdW. Dado que los átomos de interés tienen un gran número de electrones

internos (químicamente inertes), parte de estos fueron representados mediante pseu-

dopotenciales del tipo Efiectire Core Potentials (ECP) que inclul.en correcciones

relativistas [38]. El funcional con el qne se hicieron los cálculos fue aquel que mejor

describió Ia curva de disociación del dímero.

Por otro lado, el cálculo de la ELF y su análisis topológico se hizo usando los

programas TopMod 139] y DGri,d [40]. Estos pro$amas usan los orbitales de Kohn

y Sham calculados con Gar¿ss¿on para evaluar la ELF, su campo gradiente y hacer

la integración de la densidad eiectrónica sobre las cuencas de la ELF (análisis de

poblaciones).
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5.1. Selección del funcional de intercarnbio y
correlación.

Es bien conocido que el dír.nero dc Cd ¡'Hg son buerros ejemplos clc mo1ócrtlas

donde 1¿s luerzas dc dispersión o de r'an der \\iaals son sigrrifi r:atilas. por'1o que rrlit

buena clcscripción tle ]a cor:relirciiin electrtinica a )algas distanclas es cscncial ert estc¡s

sistcmas. tha parte fitnd¡imcnt¿rl para liacer los cálculos DFT es cncotttrar e1 ltlri-

i iolal clc irtercarlbio ¡' correlaciótt aplopitrdo para el sistetla cri estudio. Se ha lcal

izarlo urr;r l»isriueda de éstc prira el Cd v Hg. corrstruvenclo 1¿ crir¡'a ck' ili''oc i¿lciól tlel

ciírrrclo par:r, rlistiritos fulciouales que sc errcuelrtl ¿r,n dispolibles et Gou.ssiart 09. octt

panclir plircipalmente futrciorales que tierren coLlcciones a largo aklarrce (Lr.,n,g rrlttgt

Conrcte¡J .fitrtctíorut,ls 124.25]) Hcrnos obteuido las curvas de di-qocii¡clón de erret'gía

lriua el dímero rle Cc1 cori 6 funciolales distirtos; LC-I'PBE l-il] LCI BP86 112.'13j,

LC-BLYI' [.1,1]. P\\rg1 BBSE, LC-P\\¡91 126l v u'B97XD 1281. Clomo se puede a.plc-

cial cle I¿r Fig. 5.i. haclenclo rrrra comparacióu con Ia cLtrv¿r p¿r¿1 EL.J. la crtrr'a cle

clisociaci<'rrr r¡ner más se asemeja al c¿ilculo hccho por sch§.erdtfergcr es la c¿rlculad¿i

rori cl finciorial LC-PI¡'|1.

El r,¡,rlol de la rilist¿rnci¿ de erlace es levcmeute subeslim¿cL¿r pot' d frrnc ion:ü

(3..159 A). pero 1a euergít de en1¿rce (-U {l'13 e\¡) es bastarte ccrc¿rrra ¿L 1q-" r'¿rlort's

cxpelirncnlaLes quc se elrctrentra,n en la literatura l7 9]' Iin la tabl¿r 51 sc nue-s-

trau aigurros r.¿¡.Lores de l¡r clist¡ncia clc ellace r'" r'1a enelgí:r de disoriación /). i:'l

r:r»nplla.citin con los rlatos expcr.'ilnent ales -v algunos cálcnlos tr'óricos'
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Figura .5.1: Crrrvas rlc clisc¡ciacicjrr pzr,rn, e,l clírnero clc (-'r1.

Distancia Cd-Cd [A]

Ref. fl6l
EL,]

LC-Pw91
tr*p.

3.894
3.847

3.459
3.78 + 0.03

D"
0.03i;
0.04{)

-0.012
-0.0-13

-0.011 + 0.001

'1iibl¿r 5.1: Distaucia cle el1¿rcc r,. el -A.. errergia-* dc clisociaciórr l). err c\,. prtr.a cl
dírlerrr dc Cd.



5.2. Cálculos single point de la energía.

En esta sección se verificó en qué medida las estructuras estables encontraclas cnn

los potenciales clásicos de Lennard-Jones y de Extended Lennard-Jones rea.lmente

corresponden a estructuras estables sobre la superficie de energía potencial ab initio

(Density Functional Theory. DFT) y como es su orden en energía respecto a las

estructuas encontradas clásicamente. Dado el costo computacional de los métodos

ab inttio, nos limitaremos a las estructuras mrís sigaifrcativas (en términos de energía)

y de no más de 10 átomos. El método utilizado para el cálculo de la energía ha sido

LC PW91 con una base AY'IZ (Augmented Tri,ple-Zeta VuLence) dorñe por cada

electrón del sistema hay tres orbitales moleculares, y un pseudopotencial que consi

dera los 28 electrones más internos del, Cd, (ECPZ9MDF) y que incluye correcciones

relatlvistas [47]. Las correcciones relativistas son importantes debido a que el Cd es

considerado un átomo pesado. tiene un núcleo con carga Z : 48, y los cuarentzr y

ocho electrones r{ue 10 rodean, varían de estar muy fuertemente unidos al núcleo,

en el caso de los electrones 1s y 2s, a los que están muy poco ligados como el

caso de los de valencia. Los electrones intemos están tan fuertemente unidos, que

su energía cinética es muy alta, lo suficientemente $ande para que sea necesario

intruducir efectos relativistas. Una de las consecuencias de ésto, es que los orbitales

s se cortraen, apantallando mejor el núcleo y los orbitales 4d se expanden, haciendose

más propensos a folnrar enlaces.

Para las energías s'ingle poi,nt obtenidas para Cd6, se tiene que la estructura de

mínima energía ab 'init'io corresponde a la segunda estructura, en tórminos de energía.

del conjunto ELJ, como se ve en 1a Fig. 5.2.

En el caso de Cd7 Fig. 5.3, el mínimo de energía clásico y cuántico coinciden,
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pero hay una clara diferencia con el segundo mínimo clásico, cuánticamente esta

estructura es Ia menos estable de las cuatro isóme¡os de este grupo.

Para el caso de Cd5 (ver Fig. 5.4), ocurre el mismo comportamiento que pala

Cd6, la estructura de mínima energía cuántica corresponde a la segunda estructura

del conjunto de isómeros de ELJ.

En la Fig. 5.5 y 5.6, que corresponde para Cdg y Cd1¡ se puede notar una falta

de correlación entre las energías clásicas y 7as ab initio, aunque es importante notar

también que el mínimo cuántico coincide nuevamerte con el clásico. Vale la pena

señala,r' también que el segundo mínimo ¿ó initio estable para Cd1¡ está presente en

el conjunto ELJ pero no en el conjunto LJ (ver Fig. 5.6 y Fig. 4.9). En resumen, de

los cinco clzsüers estudiados, se verificó que en dos de ellos (Cd6 y Cd3), el mínirno

clásico no coincide con el mínimo cuántico, mientras que en los otros tres sí (Cd7,

Cds v Cdro). Luego, el uso del potencial ELJ puede ser un método relati!'amente

exitoso para generar estructuras que sean buenas candidatas a mínimos de la PES

ab zniti,o.
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ELJ +

Figura 5.2: Energía cliisicir ELJ (r'ri.jo) r'cnelgía oá lnnflo (r'crde) ¡111 e\'' pa,r¿i Od6

g ott

6 .oB

I'igrrra i.3: EIrctgÍl r liisit'ri ELJ (ro.jo) l crlergía riÜ rnlllo (r'clcle) ert eV p:tttr Clcl7.
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ELJ +

Figula 5.1: Encrgía r l:isir-ii EL,l (rojo) v cncrgía riü rrrifio (verde) ert eV piLla Ccl5.

0

Iiigura 5.5: Errergía clásic:a trL,l (r'ojo) v enelgía aó inrfrio (r,erde) en eV par:r ClLe.
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.1. /**t' i\ ^h'r¡i\-r"--.'-n,,/ !'*'¡' i'..

I " \i
I

0 510 1s 20 25

Eslruduta

Figrua 5.ti: Errergía clhsicir ELJ (r'ojo) .r-ertergí:r ¡¿á lr¡lf¿r.r (r'trcle) e¡ s\'' p¿,rtt Ctll¡.
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5.3. Optimización cuántica de estructuras.

Luego de haber obtenido las estructuras mecliante el potencial de ELJ, desde

Cd2 hasta Cd16, se ha realizado una optimización ab initio de todos los isómeros,

con el fil de determinar si estas estructuras son verda.deros mínimos de 1¿ PES.

Estas minimizaciones de geometría se han realizado usando el funcional LC-PW/1

v urra base del tipo doóle zeta 1471. En la Fig. 5.8 se muestran las estructuras de

mínima energía obtenidas de este cálculo, y en la Tabla 5.2 se muestran los'"aiores

ol¡tenidos para la energía de enlace, energía de enlace por átomo. el grupo de simetría

y la distancia mínima de enlace para cad,a cluster. Para el dímero de Cd, nuestros

cálculos muestran una distancia de enlace r : 3.459 A y una energía de enlace

de E: -0.043 eV. Si comparamós estos resultados con datos experimentales en

la literatura (r:3.78t0.03 A y E: -0.041 +0.001 eV) l9], la distancia de

enlace es subestimada para los átomos de Cd, pero si comparamos la energía de

enlace obtenida, está es bastante cercana a los datos experimentales encontrados por

Strojecki ef ¿1. Notar que estos resultados para el dímero de Cd están por encima

cle los encontrados con funcionales de intercambio de tipo GGA estárdar 148]. Para

el t¡ímero de Cd, se encuentra una tdárgulo equilátero de lado 3.202 A. Para Cd¿

se obtiene un tetraedro de iado 3.002 A. Sigu" el Cd5, y su estructura de mínirna

energía es una bipiraniide de base triangular con simetría D3¡. de lado 2.973 A. Cabe

destacar que estas primeras estructuras para Cd2-5 son las misrnas estructuras de

mínina energía encontladas clásicamente tanto con el potencial de LJ como con el

potencial de ELJ, Io que muestra el comportamiento tipo van der Waals de estos

clusters,

P¿ra el caso de Cdo y Cdz. las estructurix de mínima energía encontraclas con
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1a rilrtirriizirciriu DF'f . sc,rr distilt¿r-s a 1as entc»rtrada-s col los potctttizrles clásicos

L.] r' ELJ. [,nego. pothrrros pe]rs¿rr (l1re para cstos taru¡rrlos Los cfcctos electrórricos

rtrtiettzari a sel ilnport¿1tltcs. esto se rcr¿i ccirr ttra¡-or dcl,rrlle err la Sec. 5.'1. Par'¿r

C-'d5. la l.strru tura dc nrírrirl¿r energí:i coirLcicic con el rlírimcr ll¿isico encontradtl cort

EL.). pclo rlu utta clat¿l distliuucit'rrL ell la.s tiistartcias t'Lc crrl¿rce rle los irtorllos. L¿i

estructrtr¡r tk: urertor t'ncrgía errctlul riicla para C'rlq es nrr plisna triatlgLrlar cort ur1

ítomo extr¿ fijado a, i:acla rirro dc str''. t]es car¿ls l ectiingltlirrcs. report;icla tartl]rlóu

por Zhilo llt], pelo col tuia erreLgía dc t'rrlace pol iitorrro 0.16 e\'- lra¡'cl . En r:1 t ¿rsr¡

ile Clilx ¡ Clcll¡. se tiort't1trc' rariirs estrLlctur¿ls del conjuuto ELJ crrlapsart a un lri-<mo

rrrírrirlo ¿ó rniflo. Ejernplo di-'r:sto Io poclcrlos nplcciar cn la Fig. 5.7 para Cdu. dorrcle

trcs isr'»rreros de óstc (1.2.E) co]aps:ur al misuro trrítiirro ¿b 'trl'lfro. qLle cs l¿ estrLtctlu¿1

der uilitr ¿i errelgía clcorrtrada l)ilr'¿l este ah¿.sfcr.

ELJ N=9

Estructura optimizada a la que converge,

Figura5.7: Colapso tie estlrlctlrr¿I-q ¿ lltl ttlistllti liítritltl oá tt¡llir.

Est ructu ras
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ELJ optinrizadas

E E /¡/
-0.0 +3

-0. 12 5

-0.6ti 1

-t). ¡i0¡i
- 1.012
- 1. lriti
1.d9ti
3.159
;1.7¡l(l

0.0215
-0.0117
-0.1652
-0. 161ti

-0.16t7
0.2091

-0.270E

0.351n
-0.37E0

10

con DFT (LC-PW91) desdc Cd2 hastaFigrrra 5.E: Estrlrctlu¿is
Cd,u.

'2

3

4

5

6
7

8

9
10

3.

Dzn
T¿

Dz¡
Cz,,

c"
Dz¿

D*
cz,,

3.20'2
iJ.002

2..9ii,,

2.92E

2.905

2.79¡
2.827
2. ¡i 15

T¡bla rr.2: Estlu( tluirs EL.] optilrizaclas r:on DFT (L(]-l)\V91). L.r ertergía c1e enl¿rce

(li) ¡'la errergírr tle erilace por ¿itorro (E/N) estárr claclas en cV. ¡iclcrn¿is se lrlLlestr.r

el glupo de sirnctr'ía (G,5) r-Ia clistancia di-'erri,rt:e ruiiima (r,,,1,,) crr c¡rrl¿r clt¿sfc¡'

cs¡á clad¿L r:r A.
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5.4. Estudio de la ELF y análisis topológico.

Los clusters átomicos son un nexo errtre los átomos individuales y la materia en

su estado sólido. Los clusters de Cd tienen un particular interés ya quc ei enlace del

dímero es netamente van dcr Waals, mientras que el üult o bulto es metálico. Es

interesalte entonces ver como el patrón de enlace de estos dírneros varía a medida

que aunrenta en tamaño del cl,uster.

Para estudiar ei cambio en los patrones de enlace de los cl¿s¡lers de Cd se ha

utilizado la Función de Localización Elect¡ónica (ELF), la cual nos permite conocer

Ia naturaleza de los enlaces en las distintas regiones de ut cluster. La ELF expresa la

co¡rsecuencia del principio de exclusión de Pauli, es decir, dónde es más probable que

sc encuertren los pares de electrones de espín opuesto. La ELF tiene su valor máximo

donde Ia probabilidad de encontrar al par de electrones es máxima. Asi, el cluster

es sepaxado en regiones llanad¿» cuencas d,e lacali'zación que rodean a cada atractor

(máximo) y donde es mayol la probabilidad de encontrar un par de electrones cor

espín opuesto.

Ei cálculo de la ELF y su análisis topológico se realizó usando el programa Top

N'Iod [39], el cual usa los orbitales de Kohn y Sham calculados con Gaussian para

evaluar la ELF. su campo gradiente y ha,cer la integración de Ia densidad electrónica

sobre las cuencas de la ELF. Los orbitales de Kohn y Sham para cada clzsfer ftreron

calculados a partir de las estructuras optimizadas en la Sección 5.3, utilizando un

pseudopotencial de large core, que considera sólo dos electrones de vaiencia para el

cd I38l
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El análisis de la ELF se hizo utilizando una isosuperficie ignal a 4(r) - 0.7, se

consideró este valor y-a que en las molécu1as orgánicas convencionales. isosuperficies

con un ?(r) > 0.7 da¡ buena cuenta de las regiones donde se localizan los enlaces

covalentes-

Se puede aprecia.r en la Fig. 5.9 que pa.ra Cd: y Cd¡, los valores de ia ELF en

las regiones entre átomos son muy pectrueños, es decir. no hay una tendencia a que

1os átomos comparta¡r electrones, Io que indica el comportamiento van der Waals

de estos dos sistem¿x. En cambio, para Cda Ios valores de Ia ELF comienzan a ser

significativos entre los átomos, es decir-, en estas regiones aumenta ia probabilidad de

encontlar un par de electrones, lo que muestra una leve tendencia a formar enlaces

covalentes, aurque no se puede decir que estos existar ya que no hay un atractor

entre los átomos, lo mismo sucede para Cds.

Para Cd6, el valor de la ELF entre los átomos \lrelve a ser pequeña, escapando

al patrón general de aumentar la tendencia a la covalencia con el nírmero de áto-

mos. Este caso particular se puede explicar por el caracte¡ antienlazante del último

orbital ocnpado (Highest Occupied, Mol,ecular Oróifal, HON,ÍO) de este clzsfer En la

Fig. 5.10 se puede apreciar que el HOMO presenta nodos entre casi todas las regiones

interatórnicas, señal ca¡acterÍstica de un orbital artienlazante .

Palá Cdz podemos notar un claro aumento en el valor de Ia ELF entre los átomos,

siendo ma¡ror para las estructuras Cds,9,1s. Esto muestra que el comportamiento pura-

mente van der Waals del dímero y del trímero, comienza a mostrar una leve tenclencia

a Ia covalencia, con esto se podría especular que este patrón se acentúe en un clusfer

con más átomos, sin embargo, diez átomos distan mucho de ser representativos del

bulto, y casos similares aJ Cd6 podrían suceder en clusfers más grandes.

Otra fo¡ma de analizar la covalencia de estos sistemas, es a partir del análisis de



l5

irobl¿rciorres dc I¿ ELF r sus propiedades. por ciemplo. la población cle una cuelc¿r

Ñ (r'er Er,. i1.5). que es 1a iltegral cle la clensiclad rlc calga soble e1 r"olunren c1e

ésta ¡.19]. St valianza. clenotada por o. repr-esenta la difcr-encia cltre el v¿lor e-.per¡rrkr

rlei urírrrcro de pares de eiectrorres dentlo cle urta cuenca 1. su equi\.¿lentc clásico.

lnego poclemos interpretar la rariarua o como unir ncdid¿r rle la desloc¿iiización cle

los electr,¡rres. Por irltiriio. otra propietlacl de interés. es la fiuctuaciórr relarir'¿,i )
(r,er Ei:. 3.7). que pernite .otrrparal la dcsloc alizaciór! erltre cLlerrcas con ciilcrcnte

poirlacirin.

El l¿r Ta1¡l¿r,s 5.3 - 5.1 i. verros aorno a edida que 
^¡ 

aurrent¿l, los lalore-s de o y'

) t¿Lr¡rl;iél se increrrlente . lno,ctrando 1¿¡. tendencia ¿r la desiocalizirción rLe kr.s pares

clcctrónico,q de cad¿r sistema en partlcul¿r. Por ciemplo. en la Tabla 5.6. r'enros rL¡

¿rlto r'¿ilor de ,\ para 1os átomos 1. 2..5,J.e\ cluster Cd5 eue son la base de Ln bipirrluicle

triLingular. doudc cn 1a Fig. 5.9 \,elros claranrerite que las cuencas rle éstos átorno-s se

('orrect¿u, e1r ca ibio para los ¿itoDos 3 ¡- 1 c1uc son I:rs cilspides cle itr bipiranide. el

\'¿ior de,\ disninuvc corr-"ider ablemente. est¿rrxlo las cLrertcas de valcnci¿r trsoci¿rcl¿rs

a (,stos ¿'rto los, desconcct¡rr1as tiei resto. Como conclttsitin. podemos afilmlrr qtte c:orr

cl lrimerc, cle ¡íturio-. ¡nlnerta l¿ tendcncia a Localizat p¿ucs de ele(itrorles entlc lils

át,ruros. lo cu¿l p edc ser irterlllet¿rdo rorno Llra "prcparaciílrl" de1 sis¡clna h¿xria la

foiliaciól clc cll¿rces cor.¿leltcs que luego derlrtrrau en cr aces metálico'.. err el bulto.

Esta terrclencia prcsertta exccpciorlesi conro cl Cd6- Sin enibar-go. r'l ctmpolttrmicnttl

nr¡ morótono de Las propiecla,sdes de cltsferu con cl ltilrero de átorros. e-q utla de l¿rs

c¿1r¿ctcrísticas ftnd¿Lnerrtales dc 1os clu,slr,rr¡ netá.iicc¡s.
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Tabla 5..J: \iolumeu cle la cncnca (\bt) está d¿1do en Bohr3. población rle 1a

ir\i). clesvi¿ción estanclar (o2) r' fluc:tuirciórr relatir.¿ (.\) pala Cr'12.

t

\¡(cd2)
\¡(cd3)

.197.75

505.11
1.95
1.9E

0.46
0.46

0.23
0.23

'f¿Lbla ó.{: \'crlunrerr cle la ctenc¿r (\b1) cstír riad,¡ eu Bohrr. pobl:rciól de ia
(Ñ). desviación esland¿r (o2) r'fluctuaciríri rel¿rtir.a ()) p:rra Cr13.

B¿sin Vol o2

v(cdr )
v(cd2)
\'(C(13)
\,(cd,1)

.15,1. E,1

'163.11
,139 27

1.82

t.9i;
2.05
2.08

4.72
a.75
t). E5

095

0.58
0.38
0.12
0..16

'Iiil¡la ir.5: \'oluncn clc la cLrcnc¿r (\ir1) cst:i cl¿.do cn Bolu-3. población clc la cucrca
(,\'). cLcsvirrción est¿nclar (a2) v flrLctrración rclativa (.\) piua Ccl1.

B.,si M
\¡(cd1)
\¡(cd2)
\r(cd3)
\r(Cd,1)
\r(cd5)

398.7,1

395.60
492.75
,192.6l

+01.9t)

1.95

1.96

2.02
2.02
1.96

0. ril
l).72
0.5.1

0.5i1

0.74

0.66
0. ti0
0.27
0.27
0.59

l-abla 5.6: \blumcn cle la cuerca (\'ol) t:-"1;i dado eu BolLr:3, poblar:iriri ric l¿r ctrcnc¿r

(.N). desviación estandar (a2) 1'fluctuación relativa (.\) para fld¡.

0. .1

\¡(cd2) 0.16
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Basin Vol A¡

1r(fdt )

\r(cd2)
\r(C(13)
v((,rd4)
\¡(cd5)
\¡(cd6)

4tiE.82
.168. E2

,119.,16

3,19.99

:1.18.86

3.19.90

1.99

1.99

1.99
1.96

1.99
1.96

0.61
0.61

087
0.65

11. E6

0.iJ1

0.31
0.32

0.41

0.:3')

0..1.1

Thbl¡ :-¡.7: Volumcn clc la cuenca (\¡ol) está d¿do cn Boirr¡. población de l¿r cuenca
(l ). desr.iacióu estandar (a2) ¡.fluctuación lelativ¿r ()) para Cd¡¡.

R¡sil )

v(cd2)
v(cd3)
v (cda)
v(cd5)
v(cd6)
v(cd7)

252.53

437.9ó

381.8:l
385.60
.134.61

443.57

1.99

1. E2

2.03
2.05
t.97
2.00
2.00

0.76

0..111

0.86
0. ¡5
0.75

0.77
0.71

0.57
0. E3

{}.5:l

0.53
0.5 7

0.5 7

0.6t)

'I'abl¿ 5.8: \iolumen de 1¿r cuenc¿r (\¡ol) está c]:r.clo eu Bobrs, pohlación cle 1a cuenc¿:i

(Ñ). desviairiórr r:standar (o:) y fluctuación ,-elatlia ()) pr'r.ra Cd7.

Basin \b1 o2

cd2)
C(13)

cd,1)
Cc15)

crd6)
cd7)

354.96

361.tig

366.68

35E.6Ll

358.68
i]6 7.18

352.1E
359.4.1

1.91)

1.96

2. UE

'2.t))

2.02

2.08
1.86
1.95

0. til
06E
0.71

0.71
(l i+

0.71
0.65
0. ti9

0. (,¡i

0. ti3
0. ri2

0.62
{). {i|J

0.69
0.68cd8

'Ial¡la 5.!): \'ohrrnen de la cuenca (\¡oi) está dado en Botrrr. poblacliirr dc la cuenca

(Ñ). desr.iación est¿¡ldar- (o2) r'fluctriación rel¿1tir'¿r. (.\) para Cds

Vol o2
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lla sir r

v(cd1) 2.52

1.99
1...1,1

'.t l)')

2.oti
'2.4'2

1.90
2.02
2. E9

0.39
0.73

0.40
0.71
0.71
0.71
0..11

0.72
0..10

0. ¡12

0.71

0.E2

a.77
0.71
0.71
0. B2

0.71
0. E2

cd2)
cd3)
cd,l)
cd5)
cd6)
cd7)
cd8)

268.911

32 6.81

3'12. E8

326. E8

3.15.02
:J26.39

\r(cdg) 348.29

f'al¡la 5.10: \¡olumeu de 1¡r cucnc¿r (Vo1) está d¿rdo en Bolir3. población de la c,Lrcnr:a

1Ñ). clestiaciórr estarrclar (o2) 1'fluctuación relatir.a (.\) pala Ccle.

\,-(cd1)
cd2)
cd3)
crd4)
cd5)
cd6)
cd7)
cd8)
cde)

279.9E

260.56
395.21
381.4l
2 80.37

317.93
317.12
:i0t 97
,1,15.8 7

1.9 5

1.. E7

r .91

2.06
1.95

1.78

i.9t)
1.96
2.0E

2. 13

0.71

0.69
0.70

0.75
0.71
0.51

0.60
0.60
0. iig
0.55

0.72
0.7ii
0.76
0.72
Í).72

r:).77

0.76
0.76
0.76
Ll.7'v(cd1o)

T¿rbla 5.1'1: \'oluIlel de 1¿L cuentra (\rol) estii tl¿rclo en BolLr:. poLlación cle la r:rrerca

(Ñ). desviacidrn erstand¿ir (a2) -v flrrctuaciór] relati\a ()) para Cd1¡.

124.04
)

Basin \¡o1
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e%
N=3

N=6

I
N=9

T
@
N=2

$
$

N=8

Figura 5.9: Fuuciórr tle localiz¿rciórr elcctr.rinjca. ELF. pala Ccl¡:2 1¡ utilizanclo rrrra
isosrrpcrlicie cle 0.7 para < ati¿r i.strLrctur¿r. Las isosupcrfic,ics de la ELI sc hicierorr
ns¿irrclo cl pr'ogr¿r1n¡1 \¡\lD (l.l,sur¡l l[oltt:u,lu. Dano.nt.i.t:s) lif)i.

N=10
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Figura 5.10: Orbitales molecul¿rrcs pirra (ll¡.



Capítulo 6

Dímero t¡inario de Cd y HS.

EI estudio de cl'usters bina¡ios es de gran interés ya que éstos pueden desempeñar

un papel fundamental en el proceso de catálisis y además porque los ¿h¿súers binarios

nos perndten adaptar sus propiedades mediante la elecciór de los tipos de átomos y

su composición, que podría dar iugar a nuevas propiedades que no se encuentran en

los clzsfers puros.

Sin embargo, Ios cLusters binarios también presentan nuevos desafíos. El proceso

de optimización de estas nanoestructuras es significativamente más difícil que la de

clzsfer:s puros ya que no sólo es necesario la determinación de la estructu.ra geométri-

ca, además se tiene que asignar Ia ider:tidad a cada uno de los átomos de tal rnariera

que podamos encontrar Ia solución de menor energía entre grandes cantidades de

isómeros.

En este capitulo se estudió el dímero bi¡rario de Cd y [Ig. Aquí fue neces¿,rio

ercoutrar una curva de disociación de energía confiable empleando métodos 0,b initio

que incluyeran correlación para poder así estudiar que tipo de promcdios entre los

parámetros fenomenológicos de los elementos puros de Cd v Hg era el más conveniente

para describir Ia interacción en el caso binario.

51
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6.1. Cálculo de la curva de disociación.

En la primera parte dcl estudio del dímcro CdHg, fue necesario corxtruir la curva

de disociación de energía, la cua,l fue calculada en la región clesde los 2.0 hasta los

40.0 A. El tramo se dividió en tres partes. primero desde los 2.0 hasta los 7.0 A con

0.05 A de espaciado entre cada punto, luego clesde los 7.0 hasta los 11.0 A con un

espaciado de 0.25 A y por último en Ia región de disociación, desde los 11.0 h¿sta

Ios 40.0 A con un espaciado de 5.0 A. Se calculó la energía single point (cálcnlo

de la energía para una configuración fija de la geometría) en cada punto, con unos

de bs métodos ab tnitio considerado de alta precisión Coupletl Auster CCSD(T).

h¿rciendo nso de pseudopoteuciales del lipo ElJectiue Core Pr¡ten.tials que para el

Cd describe los 28 electrones más internos (ECP28) v para el Hg describe los 60

electrones r¡rás internos (ECP60). La basc elegida ftie AVDZ (Augmerúed, Dohle-Zeta

Valen,ce) 116,471. En Ia Fig.6.1 se muestra Ia curva dc clisociación obtcnida.

o 5 
'o 'u o'.,"Í|",u, 'u 'o 

35 40

Figura 6.1: Curvas de disociar:ión para el dírnero de CdHg usando CCSD(T).
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t
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0
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Dc los ctlilculos CCISD(T) parir la curra de disociaciórr del r1únelo cle CrlHg

(Pig. 6.1). sc encontró quc ia clistarria de cquilibrio entre los dos atomos c.¡ cle .J.ü! -\

l la errergía cle cnl¿rce es de -0.0.19 e\¡. Luego se realizó el misrrro pror:erJ irr icnto para

oLtcrrer la distancja de equiliblir,, r'1a energía cle eul¿rc'e pnra 1os clímero pl1ros. para

k,s cu¿rles sc obtur.o nna clistancrr J" eqrLilibli.r rle 3.95 -\ 1 ruLa cncrgíit dc enl¿icre rle

-0.0-10 e\'- para cl Clc12. r'rrna distarr,'ia rle 3.?i -{ r'rrnr cn,,rgia ,le errl¿ice de 0.059 e\r

para I1g2.

6.2. Promedio de los parámetros fenomenológicos.

En cst¿r, setcióu se estri.lió qlle t¡lo aie promcdio cutr-e los par'ámetros fenomcnológi-

cos dc los elementos puros de Cd ¡'Hg es e1 má-s corl.enielte lrlrii desclilrlr 1a iu-

tr:racción binaria CcLHg. Colsidcrcmos el caso clei potericial de LJ para rn sisterlt¿t

bilario quc sc colrlpolle por cbs especies clistintas o y ig

),¡¡t,,):-,",[(ff) (ff)'] (6 1)

Luego. debemo-" encortr¿l,l una explesión para r-dJ l- o.,,1 []el c¿so binar:io CclHg

a paltir dc los dímei'os er el c¿rso puro Cd2 ,,,Hg2. Para esto, se utilizó el prorrreclio

gcnclalizaclo dc potcncizr. cl cu¿il fienc l¿r, forma

(6.2 )

dorxlc p es el pariinretro ¿r ¿ijust¿tr. Notemos que cuarrcio p : g. obtelerrios el pr-ouieclic.r

gcorlótrico. cu:rndo p : 1obtelemos el plornedio artinrétii o 1. cuzrnrlo p - 2 -se

oLtierrLe erl plorrtclio cuadltilico (R\lS).

Er este c¿iso. se tienel dos parámetros de ajuste. uro para ÉdJ \.otfo paril oaJ. Se
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hal eni ontrado los valores rrirnrelicos para €rstos palrimctros. Laci.-nclo ul ajuste que

reproduzca 1o mejor ¡iosible los datos qrc sc obtur'leron corr los cálculos CCSD(1')

rrrostraclo-q el la sección anterior'. El resultado obtenido para 1os palámctr-o-s rlel

pltrreilio gener:rlizirilo sol iguak:s ¿1 uro. es rlecir. el prorletlio aritmóti.rl. lo que

concucrrl¡i col Ja Jiteratula [51,521.

- ea +É¡J
to4 ó :

o,, + o3
r.)^,1 --=-

(6 3)

(rj 1)
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6.3. Ajuste para ELJ en caso binario.

Luego de habcr calculado la curva de disociación del dímero CdHg, un buen

ajuste de ósta es necesario para posteriores estudios dc clzsúers bina¡ios. Se quiere

obtener el ajuste de los coeficientes a¡ del poterrcial ELJ (Ec. 2.3) que sea capaz

de reproducir los datos obtenidos con CCSD(T). En la Fig. 6.2 se rnuestra la curva

obtenida con el ajuste de los coeficientes a¡ (azu1) y también se muestra la curva

obtenida fijando a6 al valor del coeficiente de van der Waals ó'6 con el fin de describir

correctamente la región de largo alcance (roja). El valor del coeficiente de van der

Waals C6 se obtiene a partir de la expresión aprofmada [53]

t-,-31¡Is^a^g- 2lel ls (6,5 )

donde 1¡,6 es el potencial de ionización del átorno A, B, y r:-A'B es la polarizabili-

dad dipolar respectiva de cada átomo. Los valorcs utilizados frreron -I¿1¿ : 8.99 eV.

Ias:10.44 eV, acd:49.3 a.u y r¡ág :33.2 a.u [54].

Figura 6.2: Ajuste para ELJ en caso birrario CdHg.

El ajuste de los coeficicntes at se realiz(i mediante cl uso del software Mathema-
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lzc¿. usa¡do el método de rnínimos cuadrados se encuentra el valor numérico de los

parámetros que producen ei mejor njuste a los datos. En este caso, los parámetros son

los coeficientes a¡ del potencial ELJ, y Ios datos son los obtenidos a partir de la curva

de disociación calculada para el dímero CdHg, realizado en Ia Sec. 6.1. Para Ia primera

columna de Ia, Tabla 6.1, hemos obtenidos el valor de los coeficientes ¿t mediante

un ajuste sobre los datos obtenidos para la curva de disociación con CCSD(T) del

dírnero CdHg, el valor cuadrático medio del error asociado al procedimiento de este

ajuste es del orden de 1.0 7 eV. En la segunda columna de la Tabla 6.1. se muestran

Ios coeficientes ar obtenidos, con la diferencia que se ha frjado a6 segítn el coeficierte

de van der Waals C6 y az :0 . Los demás coeficientes o,ft=8-14, son aiustados para

reproducir los datos obtenidos con CCSD(T) del dímero CdHg. El valor cuadrático

r¡edio del error asociado a este ajuste es del orden de 10-5 eV.

COn A6 -
-3.000817073.12060 x 1 - 1.1481 X1A6

A7

A8

Afi
0rt
atz
atz
aL4

7.68786343932526 x 105

8.60437177301548 x 106

5.36529958941854 x 107

-2.03012419306278 x 108

4.78172134349496 x 108

-6.86588616585960 x 108

5.51052787663459 x 108

1.89781251672626 x 108

0.0
2.67436065272759 x 106

-3.09370174130649 x 107

1-65947268622649 x 108

- 4.99 457 57 6537 1 27 x 7O8

8.68292164613559 x 108

-8.16516838621282 x 108

3.22220999354392 x 108

Tabla 6.1: Coeficientes a* en eV. optimizados numéricarnentc paxa reproducir los
dat<¡s obtenidos mediante CCSD(T). Se ha usado el mismo nírmero de decimales
pa.ra los valores de n¡ que en el trabajo original de Schwerdtfeger et ol [5] para el
caso de los dímeros puros de Crl2 y llg2.



Capítulo 7

Conclusiones.

En este tlabajo .ie tesjs se ha. re¿lizado rrn estrLclio corlparativo de las csl ltrctur¿rs

)' I¿1 estabjlid¿ld cle clu,slcrs dc Cd. nedi¡rrrte el nso cle potcuciales fetromertolrlrgicos

l un mótoclo de optirlización de estnictur¿is usartclo una dinárnica rrxrlecular modi

fic¿rtla. Se utilizó rur potercial tipo Lennard .lones extendiclo. ¡' se cornparó si éstir

ller,¡r ¡r cstmcturas est¿Llcs dilerentes de 1a,* del poLelcial I,e¡inald .loues nsn¡il. P¡r¿r

los clusúurs dcscie -\ : 2 ]ra,sta -\i : 7, se cncontró que las estrl(ltlrras gcncrirdas

pol t'urbos poteticiirles eran Las rnism¿,rs. Luego. para N == 6 cortrierrz¿r ¿r, clisnrinui¡ el

ul'tllero cle estructuras estables enc:ot1l.r¿rdas con e1 ¡rotcI]cial ELJ. aumcntatrclo expo-

lenci¿rlmclte Ia difeleuci¿r eri e1 niLncro tle esttnc¡uras est¿illles cllcortracla'c ¿L trerlicla

que el tanaño del cl¿sf er au 1c11l¿1. E-.te hccho nos pernril c ¿lcotar dt' gr-ari mlnela c1

problerr:r rle búsc¡rcda cle las estntcturas rnás estables, linitárrtlorrt¡s al (onjunto de

estnlctLuils ELJ. Por tiltirrLo. se hizo ruia co]lpalacióI c1e 1as c¡tr.-rrctur-as generadas

rorr ambo-s poter.r.i¿lcs \-Se Clcuettra que el potCrrCial ELJ si geriera configurar,iorres

cstables diferentes a l:is gcner-arlas con el potcncial LJ.

Achur¿is. se realizaron cáklrlos ¿b |nlti.o Ttara comparar v veriflcar si l¡rs estmc

tulas obtenidas er'¿u mínir¡ro,. rlc 1zt superficie de elergía potenciai dcl probletrta. ¡

[.Onto era Stl Orrlerrat-niCnto err C1]ergía rcspecto a l¿rs est¡ucttr¡¿rs encrlnil:rdas r:on po-

57
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tenci¿les fenomenológicos En gerrcral. se obtiene que no ha]'un¿l cor'¡clación cntre

el r¡rden¿rrliento de energía clásica ¡' cuántica de las estnicturas, pero r1e los cirrcr.r

clr.sler'.s estucliados. se verificó que en tres clc ellos el rtrírrirrto cLtál,ico si coincide con

cL rlÍnimo clilsico. por 1o tarrto. el usll dei potencial ELJ prede ser un métoclc¡ rela¡i-

r'¿unerrte exitoso p¿ra gener¿rr estnlctur¿s que sc¿1n buenas candidatas a tlínirno-. cle

l¿ PES ub 'i.¡¡ itict.

A contlnuaciirn. se hizo una oirtlrlización crtlutii:a de todas 1¿i-. estlucturas llelr-

tr¡-ri¡rs co¡r el potencial ELJ p¿ra cad¿r rY. v se erlcuelitrir qtrc hasta -\i:5l¿ls coD-

figur';rciolcs cic trílina errelgía son l¿rs misrnas que para L.l. Luego. desdc N : 6 cn

aclelarrte. 1as configLrr-acioues cle míniur¡L energí¿ obtenidis hrego cle Ja oplimiz;irlirirt

i u¿intica. sorr dilelentes ¿ los mílirnos de LJ. Se estuc'lió talnlrién couro caull¡i¿r el

prLtról tle enl¿ce a mcdid¿r que t'l r:htslcr cr-ece en 'ol ltimero de átomo-. \ledialte

la ELI'. sc pudo estalrleccl que La¡,-ula ir:ndencia ¿ 1a cor,aleticia a mcclid;l cltte r\

¿umentá.

Por irl¡imo. se re¿lizó ul estrLdio clcl dírlero binario CclHg. En esta piute se c'n-

co¡rtr'ó rrna curla cle disociación corfitible, pala la cual sc cnrpieó u nótodo ob ll¿llio

cle ¿titísüu¿r ctL1iclircl. Coupled C'l¿.r/r,r. Sc construr'ó 1¿r curv¿ dc cli.cr)ci¿rciótt dcl ilínero

birrario ¡.se estuclió clLie tipo ile pronedio eritre los pará[relros ferromr:lo1ógicos dt:

los elenentos pulos de Cd -r- Hg es el nírs corrveniente para clescribir ia iuteracc:itin

l¡irr¡riir. sir:rr¡lo e1 prortrerlio aritr[,Ático e1 rtrás adecu¿rdo encorrtrado p¿ua este faso.

Con Ia cuñ.a c1c riisoci¿rciri tambiórr se hizo rrrr ajustc ¿r lo-q coclicietrtcs dei potencial

extcndicLo dc Lelinard-Jortes. para tratar dc- reproducir 1o mtrjol posihlc los datos

obtenirlos con Cr.tLt'¡t[r:d' Clurfr:r' ¡'tener asÍ una e:iprcsión arralíticr'r, par:r la il¡eracción

I¡i1]ari¿¡. E-ste ajuste 1ros permite tericr u1I potertcial dc. par-es palii el lirtltto c¿i]culo

de clusf¡:r¡ binalios c1e CciI{g.
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