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RESUMEN

Esta tesis se ha centrado en dos aspectos principales, en primer lugar la bisqueda de los
posibles isémeros de los clusters de los metales alcalinos, utilizando para ello Ia
implementacion de una metodologia estocéstica para la generacidén de isomeros. Este
algoritmo esta basado en la teoria del Big Bang. La estrategia consiste en un procedimiento
de fres pasos: optimizacion semiempirica de 10007 geometrias de partida
supercomprimidas, seguido por dos optimizaciones utilizando métodos de la Teoria del
Funcional de la Densidad. La metodologia se aplicd al estudio de las estructuras y
propiedades de los clusters de metales alcalinos (Li,.con 3 =n =20, Na,con3=n=13,y
Ka con 3 = n = 10). Mediante el uso de esta técnica fue posible encontrar 101 nuevos
isomeros. Las estructuras de los clusiers alcalinos muestran un gran nidmero de
subunidades tetraédricas y pirdmides pentagonales. Se han discutido y comparado los

resultados con datos experimentales y otros calculos.

-

En segundo lugar se ha propuesto una metodologia para la prediccién de nuevas
mc;léculas y se ha realizado un estudio numérico de varios isémeros del cluster de Liyo. El
analisis de la Funcién de Localizacion Electronica y de los diagramas de energia revelan la
existencia de un cluster con un espacio interior capaz de alojar un heteroatemo, por
ejemplo oxigeno, siendo el candidato perfecto el cluster Li O, debido a la evidencia
experimental de la_existencia de un nlcleo catidnico [Lis()]“*, el mismo presente en el
cluster LicO. Para comprobar la estabilidad del cluster propuesto se ha realizado un
analisis de_sus canales de disociacidn. Se han calculado los espectros IR y UV para ayudar

Y

en la identificactdn de este nuevo cluster.




ABSTRACT

This thesis has focused in two main aspecits, first, the search for the possible isomers of
alkali clusters, using for that a stochastic implementation of a methodology for the
generation of isomers. This algorithm is based on the Big Bang theory. The strategy
consists in a three-step procedure; a semiempirical optimization of the 1000n super
compressed starting geometries, followed by two DFT optimizations of the resulling
structures. The methodology is applied to the study of alkali metal clusters (Li, with 3 =n =
20, Na, with 3 = n = 13, and K, with 3 < n < 10) structures and properties. With this new
technique, we were able to find 101 new isomers. The structure of alkali clusters show a
large number of pentagonal pyramids and tetrahedral subunits. Most important electronic
properties have been discussed and compared with different calculations and experimental

data.

A new methodology for the prediction of new molecules has l?een proposed and a
detailed numerical study of several isomers of the Lii cluster has been done. The analysis
of the Electronic Localization Func.tion and the analysis of energy diagrams revealed the
existence of one cluster with an inner space capable to suit a heteroatom, as for instance,
oxygen. The perfect candidate is the LiyO cluster due to the experimental evidence of the
[LisO]* core, the same core present in the LiO. In order to check the thermodynamic
stability of this cluster an analysis of its dissociation channels has been done. The IR and ~

UV-Vis spectra have been calculated to help in the further identification of this new cluster.
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1 INTRODUCCION

El término “cluster’ identifica agregados de varios tipos, que van desde atomos hasta
un conjunto de estrellas. En el presente trabajo se utilizara la siguiente definicion de
clusters: Agregados finitos de atomos o moléculas sin ligandos que los estabilicen, que
pueden contener desde unos pocos, al menos tres, hasta miles de atomos o
moléculas. Los clusters poseen cualidades especiales, ya que constituyen un puente
entre los atomos y moléculas aislados y ia materia en el sentido macroscépico. Poseen
propiedades intermedias entre la especie aislada, ya sea atomo o molécula, y el
material en estado sélido.™? El ejemplo de cluster mas conocido es el fullereno,® un

cluster de 80 atomos de carbono con forma de baldon de footbalf.

La presencia de clusters en la vida cotidiana es mas comun de lo que pudiera
parecer, por ejemplo, se han encontrado clusters de metales de acufiacion (oro, plata y
cobre) en los vitrales antiguos. En la atmosfera existen clusters de agua y se han

encontrado evidencias de fullerenos en el hollin.

El estudio de tales especies, tanto experimental como tedrico, se ha ido
incrementando en las Ultimas décadas, debido a sus peculiares propiedades fisicas y
quimicas. Desde el punto de vista fisico constituyen el puente entre los campos de la
fisica atomica y la del estado sélido, v desde el punto de vista quimico por la gran
relevancia de sus aplicaciones en los campos de la catdlisis, la nanotecnologia, la

electrénica, lasceldas solares; eic.




2

La diferencia mas evidente entre los clusters y los sdlidos es la proporcion entre
superficie/volumen. Para los sistemas macroscopicos esta relacion carece de
importancia, pero en el caso de los clusters la gran mayoria de los atomos que lo
conforman estan en la superficie.4 A medida que el cluster crece, el nimero de atomos
en la superficie escala aproximadamente en 4N-?, siendo N el ntimero total de atomos,
y es ésta una de las caracteristicas responsables de las aplicaciones mencionadas

anteriormente.

Los clusters se pueden clasificar, teniendo en cuenta el nimero de elementos

que los conforman, en las siguientes categorias:*

1. Microclusters: Poseen entre 3 y 13 atomos, siendo aplicables los conceptos y

métodos de la fisica molecular.

2. Clusters pequenios: El nimero de atomos varia entre 14 y 100 dtomos. Existen
numerosos isomeros geométricos para un cluster de un tamarfio dado,
poseyendo energias muy parecidas. Comienzan a perder aplicabilidad los

-

conceptos moleculares.

3. Clusters grandes: Tienen entre 101 y 1000 atomos. Se observa una transicion

gradual hacia las propiedades del estado sdlido.

4. Particulas pequerias o nanocristales: Conformados por mas de 1000 atomos.

Muestran algunas.propiedades del estado sdlido.



De acuerdo a |la naturaleza del enlace# se clasifican en:

1. Clusters metdlicos: Formados por elementos metalicos, incluyen metales del
blogue s, con enlace metdlico deslocalizado no direccional, que involucra
principalmente a los orbitales s: de valencia; metales sp, donde el enlace
involucra a los orbitales s y p y muestran un grade de caracter covalente; y
metales de transicién, en los cuales el grado de covalencia es mayor, asi como
también la direccionalidad en el enlace, en los que se ven involucrados los

orbitales d. Ejemplos: (Metal alcalino)x, Aln, Cun, Piy

2. Clusters covalentes (semiconductores): Formados por elementos que son
semiconductores en estado sdlido. Poseen enlaces dirigidos por hibridaciones

sp, fuertes y direccionales. Ejemplos: Cy, Sin, Gen.

3. Clusters idnicos: Compuestos por elementos con grandes diferencias de
electronegatividades. Tienen enlaces debidos a la fuerza coulémbica entre los
iones. Ejemplos: [Na,CI,J*", Mg«

4. Clusters de gases nobles: Como su nombre lo indica, estan formados por gases
nobles. El enlace presente en estos clusters es debido a fuerzas débiles de
dispersion, en general del tipo de van der Waals. Ejemplo: (Gases nobles).

5. Clusters moleculares: Los tipos de enlaces presentes en estos clusters incluyen
interacciones dipolo-dipolo, fuerzas de van der Waals, interacciones
multipolares de orden superior y enlaces por puentes de hidrégeno. Ejemplos:
(I2)n, (Ss)n, (H2O)n, (CO2)w, (Hz)n, (Moléculas organicas)y, (HF ).

6. Moléculas clusters: En esta clasificacion entran los compuestos de coordinacién
y algunos inorganicos de caracteristicas especiales. Ejemplos: Osg(CQO)1s,
Rea(CO)1o,Ps, [BizH1z]*, [Mo:Cle}™
La dificultad principal que se presenta en el estudio de los clusters es lo dificil

que es aislarlos, por lo que el estudio de sus propiedades mediante técnicas

experimentales tradicionales no es una tarea facil. Para producir un cluster se atomiza
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el cristal o sdlido compuesto por los atomos del cual se desea obtener el cluster,
aplicando temperaturas cercanas a la de ebullicién del material.>? La fuente de calor
puede ser un horno, un rayo laser o chispas eléctricas. A continuacion se hace pasar
un flujo de gas inerte a alta presion, esto provoca que los atomos se condensen y
formen los clusters. La presencia de mas de un isémero es algo usual, especialmente
cuando la energia de isomerizacién es muy pequeiia,® lo que genera problemas en la
busqueda de las estructuras mas estables, siendo mas problematico a medida que
aumenta el numero de atomos en el cluster, al incrementarse exponencialmente el

numero de isémeros con el nimero de atomos.810

En el estudio tedrico de clusters es muy importante la relacion existente entre la
estructura geométrica y las propiedades elecirénicas, por lo que determinar
correctamente la geometria de un cluster favorece el entendimiento de las propiedades
eléctricas, quimicas y magnéticas.! En esta tesis se pretende comprender esta
relacion mediante la busqueda de los isomeros mas estables y el estudio de las
propiedades fundamentales de éstos, por lo que se propone una metodologia para
encontrar esos isomeros. También se plantea una interesante interrogante: ¢puede la
Quimica Tedrica predecir y proponer nuevas moléculas?. ¢Es confiable ese

procedimiento?.? Es por eso que se ha planteado la siguiente hipotesis de trabajo.



1.1 Hipétesis

La hipotesis hecha en la presente tesis establece dos puntos fundamentales:

1.

Es posible describir el patrén de formacion de los clusters de metales alcalinos,
planteando el problema como una reaccién quimica, y describiendo el proceso
de crecimiento como etapas sucesivas de agregacion. Esta hipodtesis es viable
ya que estos agregados podrian crecer formando poliedros, en los que existan
enlaces multicéntricos que compartan electrones, en una forma no

convencional, deslocalizados en toda la regidn.

Se pueden utilizar herramientas quimicas y topolégicas para la prediccidén de
nuevos clusters. Esto puede lograrse mediante un analisis exhaustivo de los
orbitales moleculares y de las regiones donde sea mas probable que ccurran

interacciones electrénicas.



1.1.1 Objetivos generales

« Uso de diferentes herramientas tedricas y computacionales para [a blsqueda

de clusters de metales alcalinos.

- Estudiar las propiedades estructurales y electrénicas de microclusters y clusters

pequefios de metales alcalinos.

- Proponer una metodologia que permita predecir nuevos clusters.

1.1.2 Objetivos especificos

- Estudiar la factibilidad del uso de métodos semiempiricos y DFT en el estudio

de clusters de metales alcalinos.
« Aplicar algoritmos estocasticos para la generacién de los posibles isdmeros.
» Busqueda de los isémeros mas estables.

» Estudiar las propiedades fundamentales de los isémeros de los clusters

encornirados.

-

» Utilizar herramientas quimicas y topoldgicas para proponer nuevos clusters.

+ [nterpretar la quimica subyacente en estos clusters propuestos.




2 GENERACION DE ISOMEROS EN

CLUSTERS ATOMICOS

2.1 Introduccion

Un estudio detallado de la estructura electronica de los clusters atémicos requiere del
trabajo concertado entre las partes experimiental y tedrica. Desde la parte experimental
es casi imposible determinar la disposicion geométrica de los atomos para ios isémeros
més estables.’? Por lo tanto, es necesario un modelamiento tedrico de un cluster con
cierto nimero de atomos constituyentes para encontrar la estructura mas estable."
Después de obtenidas las geometrias, solamente una comparacién cuidadosa de las
propiedades calculadas con los datos experimentales permite identificar [a estructura
electronica de los isdbmeros mas estables para un nimero determinado de atomos. Por

ello, la tarea mas importante dentro de un estudio tedrico es la determinacién de las

geometrias.

Es conocido que los clusters atémicos poseen un tipo de enlace que es mas
complejo que los que se encuentran en las moléculas o sélidos tradicionales. Por lo
gue no se puede esperar' gue las reglas quimicas comunmente usadas para
determinar, al menos cualitativamente, la geometria de un sistema sean Utiles en los
clusters atémicos. Consecuentemente, la intuicion quimica no ayuda en la suposicidén

de la posible geometria, y usualmente no existe un buen punto de partida para

7
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encontrar la geometria 6ptima siguiendo las lineas de gradiente de Ia energia. Ademas,
un cluster con una docena de atomos puede tener muchos isdmeros cercanos en

energia y es dificil evaluar cual es el mas estable.

Para la busqueda de isdmeros se pueden emplear dos aproximaciones: la
determinista y la estocdstica. La determinista realiza una blsqueda sistematica del
espacio de variables, mientras que la estocéstica lo hace aleatoriamente, siendo ésta
su principal ventaja, ya que permitiria una blsqueda mas completa de este espacio en
menor tiempo, al contrario de las tecnicas deterministas que son computacionalmente

mas costosas.

La busqueda de isdmeros en la superficie de energia potencial es un problema
matematico no resuelto, ya que se trata de minimizar una funcién de muchas variables,
de la cual no se tiene su solucién exacta. Los métodos tradicionales fallan en que no

pueden, por su naturaleza, explorar completamente todo ese espacio.

Algunos de los métodos utilizados para encontrar isomeros son los siguientes:

-

1. Minimizaciones tradicionales, basadas en la intuicién quimica y ensayo y error
para la propuesta de estructuras. La principal desventaja de este método es
que se hace muy dificil construir estructuras con un nimero grande de

constituyentes.

2. Simulated Annealing, SA (Templado simulado): Debe su nombre al proceso
metalirgico de templado. Es un algoritmo meta-heuristico para problemas de:
optimizacién global. Basicamente consiste en calentar y luego enfriar de

manera controlada un material; este calentamiento hace que los atomos salgan
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de su geometria inicial y se muevan aleatoriamente, luego, el enfriamiento

controlado hace posible que adopten geometrias mas estables que la inicial.

Algoritmos genéticos, AG: Constituye una técnica de busqueda basada en la
evolucién natural, en los que se utilizan operadores que son analogos a los
procesos evolutivos de cruzamiento genético, mutacién y seleccion natural para
explorar espacios de parametros multidimensionales. Un algoritmo genético
puede ser aplicado a cualquier problema en el que las variables a optimizar
(genes) puedan codificarse para formar una cadena (cromosoma), que
representa una solucion de prueba del problema. Los operadores intercambian

informacion entre las cadenas para obtener nuevas y mejores soluciones,

Particle Swarm Optimization, PSO (Optimizacién de enjambre de particulas): Se
basa en la conducta social chservada de enjambres de insectos o bandadas de
pajaros, en la que cada posible solucion (llamada particula) hace un
seguimiento de sus coordenadas en el espacio del problema, que estan
asociadas con la mejor solucién que ha encontrado y de la mejor solucién
encontrada por la poblacién, fluyendo asi en el espacio de busqueda siguiendo

las particulas dptimas.

Big Bang: La esencia de este tipo de técnica radica en la creacion de
configuraciones aleatorias de n atomos en un espacio altamente comprimido,
en el .orden del volumen molar y luego dejar' que estas estructuras
supercomprimidas se expandan en un proceso de “explosion” (de ahi el

nombre), relajandose a los minimos locales de la superficie de energia.
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Las tres ultimas técnicas mencionadas parten de una configuracion inicial aleatoria,
siendo la principal diferencia entre ellos que [os algoritmos genéticos parten de una
poblacion inicial pequefia y utilizan operadores evolutivos de cruzamiento, mutacion,
etc., para asegurar la diversidad de la muesira. El PSO y el Big Bang no requieren este
paso. La principal ventaja del Big Bang es que, al no utilizar operadores de ningtin tipo
las soluciones oOptimas aparecen mas rapidamente, ademdas de su simplicidad en

comparacion con los otros métodos.

Es importante mencionar que estas técnicas son mucho méas generales y la
implementacion para encontrar a los isdmeros mas estables de un cluster dado pueden
variar  arbitrariamente, haciendo dificil Ja comparacion entre diferentes
implementaciones de la misma metodologia. Otro punto importante es reconocer que,
debido a su caracter estocastico, no hay una completa seguridad de encontrar el
minimo global, y es necesario ejecutar el algoritmo muchas veces para asegurar que
se tiene una solucidén general estable. A pesar de esto, estas técnicas han tenido

mucho éxito en la blsqueda de los isémeros mas importantes de muchas familias de

-

clusters.1415
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2.2 Metodologia

En el presente trabajo, la técnica utilizada para la generacion de isdmeros esta basada
en el algoritmo de Big Bang, propuesto por Leary®® para clusters del tipo Lennard-
Jones y aplicada por Jackson et al.¥ para clusters de Si; (20 < n < 27). Esta técnica
consta de los siguientes pasos: en primer lugar se genera un gran numero de
configuraciones aleatorias, escogidas luego de un procedimiento de ensayo y error
como 1000n, siendo n el nimero de atomos en el cluster. Se probd con 100n, 500n y
resultaron ser insuficientes, con 5000n y 10000n los resultados son similares a los

obtenidos con 1000n.

El 80% de estas estructuras corresponde a estructuras tridimensionales y el
10% a estructuras planas, proceso mediante el cual se asegura diversidad en la
muestra, ya que la probabilidad de generar al azar una estructura plana o lineal es muy
baja. Las geomefirias carlesianas de esias configuraciones son escogidas
aleatoriamente en el rango [-d,d], donde el parametro d se escoge para asegurar que
el volumen del cluster escale correctamente con el nimero de afomos constituyentes.
Los valores del limite geométrico d estéan dados por las siguientes ecuaciones:

r

d=2

. ; @.1)
donde V. =V, y V,:n(;TrR”)
-

-

donde n es el nimero de atomos en el cluster y R es el radio covalente del atomo (A).

Las.geometrias iniciales son relajadas siguiendo las fuerzas nucleares. Debido

a que el nimero de estructuras es tan grande, en este segundo paso se debe utilizar




12

un método semiempirico que esté parametrizado para metales alcalinos, como por
ejemplo, el MSINDO.®2 |g principal ventaja del algoritmo Big Bang radica en su
esencia, ya que al estar tan comprimidas las geometrias iniciales, cualquier cambio,
por minimo que sea, causa que las geometrias resultantes sean muy diferentes, de
forma tal que, realizando suficientes de estos cambios se puede cubrir todo el espacio

en la hipersuperficie de energia potencial (Ver Figura 2.1).

E.IL

A: Geomeitria inicial
B: Geometria no estable
C: Geometria estable

Figura 2.1. Diagrama de la metodologia Big Bang. Cualquier cambio menor en la
geometria de partida puede resultar en varias geometrias estables,

De las geomefrias resultantes se procede a la seleccién de los isomeros
utilizando un histograma de energia para agrupar atodos los clusters cuyo AE < 0,17

eV (4 kecal/mol, 0.0064 hariree). Se escoge al cluster mas representativo por
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compartimiento (es decir, al cluster que esta en €l centro de cada uno). Esto da como

resultado una primera poblacion intermedia.

Existen casos en los que el criterio de separacidon por energia no es suficiente,

»

como por ejemplo el caso de los isdmeros Cy y Cs de Najs (Ver Figura 2.2), cuya

diferencia de energia es de sélo 1.609x10° hartree.

Ci Cs

Figura 2.2, [sdbmeros C; y Cs de Nass

En este caso, se hace necesario una verificacion de semejanza, donde se
utiliza el indice de semejanza CASI (Charge on Atom Similarity Index), propuesto en el
marco de este trabajo. En el caso expuesto anteriormente, el indice de semejanza
CAS| = 0.51. Esta verificacion de semejanza da lugar a una segunda poblacién
intermedia, donde se ha reducido considerablemente la cantidad de isémeros

obtenidos.

El dltimo paso corresponde a la minimizacién de energia mediante el uso del
programa Gaussian03,2! en el marco de la DFT. Este proceso consta de dos partes:

una optimizacién completa utilizando el funcionial hibrido B3LYP22% y un conjunto de

base 6-31G*, y luego, otra optimizacidn completa con el mismo funcional y un conjunto
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de base 6-311+G*. En ambos casos se realizan célculos de frecuencia para descartar

estructuras no estables. Luego de este paso se obtiene la poblacion final. El proceso

se puede visualizar en el siguiente diagrama de flujo;

Generacidnde .
coomdenadas p?fhaf; n
aleatorias Inict

BIG-BANG
{Optimizacion
MSINDO)

Dasechar

Convergenda

Tomar un
representante

Peblacidn
ntermedia 1

Tomar un
representante

Peblacidn
Intermedia 2

Y

Ogptimizacidn
OFT

Desachar

Figura 2.3. Diagrama de flujo de generacién de isomeros.

Desechar
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2.3 indice CASI

Existen varios indices?®® de semejanza, cuya principal tarea, como su nombre lo
indica, es la blisqueda de similitudes entre pares de moleculas, en la Tabla 2.1 se

pueden observar algunos de estos indices.

Tabla 2.1. Ecuaciones de algunos indices de semejanza.

fndice Férmula Rango

indice de Carbé Sp= = T -1a
Z (XL4)2Z (XIB)Z i
i=1 i=1
i
XX,
Coeficiente . i=1
Tanimoto / Jaccard Su=F ¥ ¥ -0333a1
Z (X,)2+ 2 (X) Z XiiXig
i=1 1=1 i=
N
Coeficiente Dice / 22 XXy
Czekanowski / S = i=1 1ai
Serenson BT N N
2 ()22 (X2
=1 i=1 .
Distancia
cuadratica media RMS pyopeina (4, B) \ Z d{a,,b,) ©gl
para proteinas
Distancia a-l n )
cuadratica media RMS(4,B)= Z Z [d(q, a,)—d(b, b,.))2 wg0
entre pares de W —n\ =1 5 ’
atomos? 2
Distanci g 3
istancia _ .2 -
Euclidiana D_m—[; (Xs—X.5)* ao
’ AN
Distancia Hamming D = Z (X~ X, «al

(a) Referencia 30. Algunas partes de la tabla‘estan basadas en los trabajos de P. Willetetal®y -
A.R. Leach.
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donde:

i,j son los atributos,

e A,B, moléculas, |
. |

» N, numero {otal de atributos de una molécula,

e 1, numero de atomos,

e Xa, valor del i-ésimo atributo en la molécula A,

* Xp, valor del i-ésimo atributo en la molécula B,

* 3, g, i-ésimo y j-ésimo atomos en la molécula A,

e by, b;, i-ésimo y j-&simo atomos en la molécula B,

o d(a,a), d(b,b), distancia Euclidiana entre los j-&simo y j-ésimo atomos,

e (a,by), a: dtomo de carbono primario en el el i-€simo aminoéacido en la proteina A;

b, &tomo de carbono primario en el el i-eésimo aminoacido en la proteina B,
» RMS, distancia cuadratica media (Root Mean Square),
* Sag semejanza entre las moléculas Ay B,
e Dag Distancia entre las moléculas Ay B.

La principal diferencia entre los términos “semejanza” y :‘distancia" es que la
semejanza posee su maximo valor para objetos iguales, y la distancia mide [as
diferencias entre pares de objetos, teniendo un valor cero para objetos que sean
idénticos. Vale notar que en los indices/coeficientes los valores son finitos y

basicamente estan normalizados por las expresiones en los denominadores de sus

ecuaciones, mientras que en las distancias los valores no tienen cota superior.

D
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El indice propuesto en este trabajo se utiliza para comprobar que dos clusters no sean
el mismo isémero, a pesar de tener un AE menor que el definido anteriormente. Su

definicién viene dada por la ecuacién 2.2:

CASI= [|p [F)—pylFild 7 (2.2)
Ahora bien, dada la dificultad para realizar ese tipo de integracién numérica, es
preferible trabajar con las cargas, transformandose el indice segin la siguiente

ecuacion:

CASI= ). lg;' - 4; (2.3)

donde g es la carga del i-ésimo &tomo del cluster A y qf es la carga del /i-ésimo atomo
del cluster B. Este indice tiene similitud con el de distancia de Hamming y su valor
siempre es un entero positivo. El valor tomado como umbral, mediante ensayo y error,
fue de un valor cercano a cero, no siendo un cero absoluto porque las cargas
calculadas no siempre tenian el mismo valor, pero si valores cercanos, de esta manera

si CASI| < (0.1, entonces se trata del mismo isémero.

En la Tabla 2.2 se presenta una comparacién entre los indices de los diferentes
isdbmeros de Lis, todos los isdmeros son resultado de diferentes célculos y, como se
puede observar, en los casos que las estructuras son similares el indice siempre da un

valor menor de 0.1 (sefialados en la tabla en negritas, cursivas).
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Tabla 2.2. Matriz comparativa CAS! entre isdbmeros de Lis.

0.1510 0.1542 0.0024 0.0020 0.0021 0.1540 0.1520

PAVL 0.0000 02250 0.1418 0.1494 0.1505 0.2248 0.2224

0.0000 0.1520 0.1540 0.1855 0.0002 0.0038

0.0000 0.0024 0.0036 0.1518 0.1498

0.0000 0.0025 0.1538 0.1518

0.0000 0.1553 0.1533

_ A"f;? 0.0000 0.0036

" 0.0000

Durante el desarrollo de este indice, notamos que éste también podria servir
para saber cuan simétrica es una molécula. Entonces es posible realizar una
modificacién en una de los variables de la ecuacién 2.3 y definir el indice para

comparar simetria (CASIs) segun:

CASI ;= Z ;] (2.4)
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Como ejemplo de esto se puede tomar el caso del Liy, cuyas estructuras, en orden
decreciente de simetria, se presentan en la Figura 2.4. Como puede observarse, a

medida que disminuye la simetria de la molécula aumenta el valor del indice.

Liso Ta Lito Di2g Lito Cav Litno Cs
CASI =0.59 CASI=7.11 CASI=8.42 CASIi=11.49

Figura 2.4. indice CASIs sobre isémeros del Lig.




20

2,31 Eleccidn de las cargas

La eleccion de las cargas a utilizar en el célculo del indice CASI debe ser cuidadosa,
porque dependiendo del tipo de cargas utilizadas, los resultados varian notablemente.
Este hecho estad dado por la definicién de las cargas, por ejemplo, el andlisis de
poblacion de Mulliken, utilizado en este trabajo es muy dependiente del conjunto de
base escogido y falla con funciones difusas, siendo sus resultados poco confiables, por
lo que se sugiere el uso de cargas derivadas de otro tipo de analisis de poblacién, a

saber, utilizar cargas naturales o de Bader.

2.4 Comparacion con otras metodologias

Con el objetivo de comprobar cuan eficiente es el método propuesto en el
presente trabajo con relacién a los algoritmos genéticos se procedié a comparar los
resultados obtenidos con los de una generacion de isémeros de Lis®*, Lis%*, Li;%*,
mediante algoritmos genéticos, propuesto por Alexandrova y Boldyrev.® Para el caso
de los isémeros de Lis (Figura 2.5), se enconiré que los resultados son similares para
los casos del catién, donde las estructuras se corresponden, asi como el orden de
estabilidad. La diferencia entre los valores de estabilidad relativa reportados y los
calculados en este trabajo se debe a que se utilizaron diferentes métodos y bases para
los calculos, CCSD(T)/6-311+G*//B3LYP/3-21G para los reportados y B3LYP/6-31G*
para los calculados. Para el cluster neutro se tienen resultados similares, tanto eﬁ las
estructuras como en los érdenes de estabilidad. En el caso del anidn, los clusters son
similares excepto en una estructura plana reportada, de simetria C., que en nuestros

célculos no fue posible converger.
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Para los jsémeros de Lis (Figura 2.8) nuestros resultados coinciden en el caso del
cation, dende se enconird solamente un isdémero, de simetria Ca,. Para el cluster neutro
se reportan cuatro isémeros, los dos primeros, de simetrias D4, y Csv coinciden con los
encontrados en este trabajo. El tercer isdmero reportado tiene simetria C» y es un
triplete. Este cluster no fue encontrado por nosotros por dos razones: la primera,
debido a que solamente buscamos estados singuletes y la segunda tiene que ver con
el hecho de que este isdmero en particular, cuando se optimiza sin restricciones de
simetria, pasa a adoptar una geometria D, El cuarto isémero reportado, de simetria
Ds,, coincide con e! encontrado por nosotros. Utilizando la técnica del Big Bang se
encontré un isémero adicional que posee una simetria Dz Este cluster no fue
reportado en el trabajo comparativo. Para el anién la estructura reportada, de simetria
Dan, coincide con la encontrada empleando nuestra metodologia, que adicionalmente

encontrd otro isémero con simetria Dax.

Los isémeros de Li; se presentan en la Figura 2.7. Para el cluster catiénico el
isomero mas estable encontrado coincide con el reportado y posee una simetria Dss.
En este trabajo se obtuvo un nuevo isdmero para este cluster, de simetria Ca.. En el
caso del cluster neutro, solamente se reporta un isémero, de simetria Ds,, mientras que
en nuestro trabajo, aparte del isémero reportado, encontramos un isémero adicional,
de simetria Ca. Para el cluster anionico, se reportan dos isémeros, de simetria Ds, y
Cav. En este trabajo encontramos dos isdmeros diferentes, de simetria Ca, (distinto al
Ca reportado) y On. El isémero Ds,, a pesar de comprobar su existencia, no fue

encontrado por nuestra técnica.

Se puede concluir que la metodologia Big Bang es una técnica eficiente para la

generacion de isémeros, ya que al compararla con técnicas sofisticadas como [a
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empleada por Alexandrova y Boldyrev® se encontraron varios isdmeros adicionales a

los reportados en ese trabajo.

AG 4 A + w! y + ) A
BigBang  + + ¥ o + wl Y X

Figura 2.5. Isbmeros de Lis*®*, obtenidos mediante algoritmos genéticos vy el Big Bang.

AG 4 3 + X { + v X
BigBang  + 3 N Y *Dap y A ¥

Figura 2.6. [someros de Lis*", obtenidos mediante algoritmos genéticos y el Big Bang.

D5h CSV DSh Cav Dsn " C3v Oh
AG 4 - X ¥ X N N X
BigBang v A + X 4 \(

Figura 2.7. Isdmeros de Li7_:0‘+, obtenidos mediante algoritmos genéticos y el Big Bang.
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2.5 Isomeros encontrados

2.5.1 Isémeros de litio

En la Tabla 2.3 se presenta una comparacién de los grupos puntuales de simetria de
los isémeros de litio encontrados en este trabajo y los reportados por Jones et al.3 y
Gardet et al.*, y en la Figura 2.8 las geometrias correspondientes. De manera general,
el numero de isémeros reportados en el marco de este trabajo es mayor que el de los
trabajos anteriores, mostrando |a eficiencia del método empleado. El estudio de Jones
et al.¥ se limita a 3 s n = 10 y el de Gardet et al.*, aunque llega hasta n = 20, no

reporta los clusters comprendidos entren= 14 y n = 17.

2.5.1.1 Estructura de los isémeros de litio

Lis- Lis ~ Los isémeros comprendidos entre Lis y Lis son coincidentes en los tres
trabajos, un triangulo isésceles, con simetria C», en el caso del Lizcomo el isémero mas
estable, y, coincidiendo con Jones et al.®, otro isdmero lineal, de simetria D-.. En el
caso del Lis, un rombo con simetria D2, proveniente de [a adicién de un atomo de Li al
cluster Lis. En ambos casos las simetrias ideales (Dan para el Lis y Tq para el Lis) son
inestables debido a efectos de distorsion Jahn-Teller. El Lis tiene dos isdmeros, uno de
ellos plano, resultado de la adicién del atomo de Li a una de las aristas del rombo y el
otro en forma de bipiramide con base triangular, exhibiendo una simetria C-, resultado
de la adicion perpendicular a la arista comtin de las caras del Li,, con una ligera
deformacion de éstas. A partir de n = 5 se observa una transicion de las estructuras

planas a las tridimensionales. ' -
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Lis — A partir de este niimero de dtomos se comienzan a encontrar diferencias entre los
clusters reportados, Gardet et al.* reportan un isomero Cx, que en nuestros calculos
pasa a adoptar una geometria D, cuando se optimiza sin restricciones de simetria. A
este cluster se podria llegar por dos vias: una comprende la adicién de un atomo de Li
a la bipiramide triangular del Lis con el consiguiente reordenamiento geomeétrico, y la
otra via implica la adicion de dos atomos de Li por el plano perpendicular de las caras
del Lis (Day). El isomero siguiente, Cs. se puede obtener de la adicion de un atomo de Li
a la arista formada por 3 atomos, en angulo de 173.71° al cluster Lis plano, mientras
que el tercer isémero, Da, es accesible mediante la adicion del Li a [a arista opuesta a
la mencionada anteriormente. El dltimo de los isdmeros para n = 6 posee simetria Dy y

no esta reportado en ninguno de los trabajos anteriores.

Li; — El isébmero Ds coincide en los tres trabajos, y podria provenir de la adicion
de un &tomo al cluster Lis (Cs), dando como resultado una bipiramide con base
pentagonal. Este es el cluster mas pequefio que posee este tipo de subunidad. El
siguiente isdmero, Ca,, coincide con el reportado por Jones et al.3® El isémero Liz; (Cs),
es de geometria plana, y no ha sido reportado a la fecha, y podria ser el resultado de la

adicion de un Li a cualquiera de las aristas externas del Lis (Dan).

Lis — Para el Lis se reportan tres isdmeros, el mas estable corresponde a una
simetria Ty, y coincide en los tres trabajos, aunque en el caso de Jones et al.*® no es el
cluster mas estable. Este cluster podria ser el resultado de la reaccidn de dos clusters
‘de Lis (Dan), uno de ellos con una rotacion de 90° con re;pecto al otro. El isdmero
siguiente, Cay, provendria del Li; (Cs), ¥ no ha sido reportado anteriormente. E! Ultimo

de los isomeros encontrado, Cs, tampoco ha sido reportado anteriormente y provendria

del Li; (Dsy), su forma es la de una bipiramide pentagonal con un dtomo formando un
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tetraedro junto a uno de los tridngulos formados por dos de los atomos de los vértices
del plano horizontal y un dtomo del eje axial. Nuestros calculos sobre el isémero Lis

(Dsn), reportado por Jones et al.®, dan como resultado dos frecuencias imaginarias, de

26.65/ cm™ y 22.20i cm™, respectivamente.

Lis — Los isomeros mas estables para n = 9 coinciden con los reportados, siendo
el méas estable el Lis (Ca). El segundo isdmero en estabilidad es el Lis (C2), proveniente
posiblemente de [a adicion de un atomo de Li al Lis (Cs), 0 dos atomos de Li al Liz (Ds),
y su geomefria estd compuesta por una subunidad bipiramidal pentagonal y dos
atomos de Li situados en ambos extremos del plano conformado por los cinco &tomos
de Li de la bipiramide. El tercer y Ultimo isdbmero encontrado para este caso, el Lis (Cs),
esta formado por tres subunidades tetraédricas, dos de ellas compartiendo un enlace

comuin.

Liwo — El Liwo posee cuatro isdmeros, siendo el mas estable el Lip (D), formado
por dos subunidades bipiramidales pentagonales que comparten dos enlaces y podria
ser el resultado de la adicion de un Li al isdmero Lis (C2v) 0 de la adicién de dos atomos
en los extremos del Lis (Td). El isdomero Lixw (Cs), es el resultado de la inclusién de un Li
en el enlace compartido por dos de las fres subunidades tetraédricas del Lis (Cs). El
tercer isémero de la serie, Liwo (Ca), podria obtenerse por dos vias, una que implica la
adicion de un atomo de Li a una de las caras formadas por el plano cluster por cuatro
atomos del Lig (Ca), con un posterior reordenamiento geométrico del atomo interior
p;ra situarse en el plano formado por los otros cuatro atomos de Li, y ila ofra via implica
la adicion de cuatro atomos de Li a uno de los dtomos situados en el eje axial del Lis

(Dan), para formar un plano de cinco dtomos. El dltimo isémero encontrado para el Lito

es el Tq, un tetraedro, formado a su vez por cuatro subunidades tetraédricas que
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comparten enlaces. Todos los isdmeros encontrados en esie caso son nuevos
isdmeros con respecto a los trabajos que se comparan, pero el isémero Dz es
reportado por Fournier et al.3 y el isomero C,, de Gardet et al.> es similar al Cs de este

trabajo.

Liyn — El cluster méas estable para n = 11 esta compuesto por dos subunidades
bipiramidales pentagonales que comparten cinco enlaces y es similar al reportado por
Gardet et al.** Los isdbmeros siguientes son nuevos clusters, excepto el segundo en
estabilidad, C,, que es también reportado por Fournier et al.33, con forma geométrica
de dos bipirdmides cuadradas que comparten un atomo comun. E! tercer isdmero, C,,
esta conformado por una bipirdmide pentagonal que comparte un atomeo con una

bipiramide trigonal. El dltimo isémero encontrado posee simetria Cs.

Liiz — De los tres isémeros para este tipo de cluster, el de menor energia, Cs,
provendria de la reaccion de un atomo de Li con el isébmero mas estable de Liu, el Cs,
Lits (C2) + Li — Lirz(Cs), y geométricamente podria interpretarse como tres subunidades
bipiramidales pentagonales que comparten atomos vy enlaces. El segundo en
estabilidad, otro Cs, podria ser el resultado de [a adicién de un dtomo de Li al isémero
Lin (Ca) por una de las caras extremas de las bipirdmides cuadradas. El tercer
isomero, de simetria Ca, podria provenir de la adicion de dos atomos de Li a dos de los
enlaces opuestos de la base cuadrada del Liy (C4). De los tres isdmeros reportados los

dos Ultimos son nuevos clusters,

Liiz — Para este caso se obtuvo un nimero mayor de isdmeros, seis en total, y
el de menor energia, Cs, seria proveniente del mas estable de los isémeros de Lix. El

segundo de los isdmeros podria ser producto de la reaccion entre Liz (Dsn) y Lis (Dan). El
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tercer de los isémeros podria ser producto de la reaccion entre el segundo isémero Cs
de Liz con un atomo de Li. Los otros dos isdmeros siguientes no poseen simetria, es
decir, son C, y el dltimo de los isémeros de Liss es el Cs,. Todos los isémeros son

clusters no reportados anteriormente.

Liys ~ Para n = 14 se observa una situacién similar al Liz con respecto al
nimero de isémeros, encontrandose seis en total, el primero, Cz posiblemente
proveniente del Li;s (Cs) mas estable, y estd conformado por tres subunidades
bipiramidales pentagonales que comparten enlaces y atomos. El segundo en
estabilidad tiene simefria Cs. El tercer isdmero, posee simetria Ca,. El cuarto isdmero
podria ser producto de la adicion de un Li al cluster Lisa (Cs) méas estable. Los otros dos
isomeros restantes no poseen simetria, el mas estable de los dos podria provenir de la
adicién de un Li al mas estable de los Lia {C1) y el segundo esta conformado por una

subunidad bipiramidal cuadrada y dos subunidades tetraédricas.

Liis — El cluster de 15 elementos posee siete isdmeros, el mas estable, un
producto de la posible reaccién de los isémeros mas estables de !_ie y Lis. La siguiente
especie en estabilidad no posee simetria. El tercero de los isdmeros esta formado por
tres subunidades bipirami.da[es pentagonales que comparten atomos y enlaces
presentando una simetria C,. Para el cuarto isémero se tiene una especie con simetria
Cs. El quinto isdbmero tampoco posee simetria, y podria ser el resultado de la adicion de
un Li al Lis (Cs). Los isébmeros nimero seis y siete tienen simetria Cs, y estan

conformados por subunidades tetraédricas que comparten aiomos y enlaces.

Liss = El Liss tiene cinco isomeros, de los cuales solamente uno tiene simetria Cs,

y seria el resultado de la adicion de un Li a una de las aristas de uno de los tres planos
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horizontales, en este caso, el plano central del Lis (Ca). De los otros cuatro isémeros
Ci restantes, el segundo en estabilidad, proviene del segundo isémero C; del Liss.
Debido a la falta de simetria de los restantes es dificil relacionarlos con isémeros de
menor nimero de atomos, pero en todos los casos se puede observar |a existencia de

subunidades bipiramidales pentagonales y tetraedricas.

Liv — Solamente se encontraron tres isomeros para n = 17, el mas estable y el
menos estable carentes de simetria. El segundo en estabilidad tiene una simetria Cs.

En todos los casos existen subunidades bipiramidales pentagonales y tetraédricas.

Liie — Es el cluster que mas isémeros posee, con un total de nueve. De ellos,
ocho son nuevos isémeros encontrados en el marco de este trabajo. Existe
coincidencia con el trabajo de Gardet et al.*4 respecto al isdomero Cs,, que consta de
tres subunidades piramirales pentagonales, y es reportado como mas estable que las
conformaciones Ds, ¥ Das encontradas por Koutecky et al. (citado en trabajo de Gardet
et al.3). En nuestro caso, no es el cluster mas estable, y estd precedido por dos
isomeros, Cs y Ci. El cluster Da, reportado en el trabajo citado anteriormente es en
realidad C, y tiene dos frecuencias imaginarias de 67.26/ cm™ y 42.23i cm™ a nivel
B3LYP/6-311+G(d). El isémero Ds, no fue encontrado mediante nuestros célculos. En el
resto de los isdmeros C1, a pesar de no tener simetria, es posible notar la existencia de
subunidades bipiramidales pentagonales y tetraédricas como se han observado en los
isdbmeros de menor cantidad de atomos. El Glitimo. de los isémeros, Cs, podria
interpretal.rse como un fragmento de la estructura cristalina bcc, que es la que posee el

elemento en estado sdlido.

Lig — Solamente se encontraron cuatro isdmeros para este nimero de atomos,

O
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todos nuevos, el mas estable tiene simefria Ca, y en él pueden observarse
subunidades bipiramidales trigonales. El segundo en estabilidad posee simetria Cs, con
varias subunidades bipiramidales pentagonales compartiendo atomos y enlaces. En los
ofros dos isdmeros, a pesar de no poseer simetria, también se pueden observar las
subunidades descritas anteriormente. El cluster Ds, reportado por Gardet et al.®, no

fue encontrado por nosotros.

Lizs — Para el Lix se encontraron siete isdmeros, dos de ellos coinciden con los
reportados por Gardet et al.3, el resto son isomeros nuevos obtenidos mediante el
metodo presentado en este trabajo. Al igual que en el caso del Liss existen muchos
isdbmeros sin simetria, cerca del 85% de los reportados. El isémero mas estable tiene
simetria Cs, y podria ser el resultado de la adicidn de un par de dtomos de Li al isémero
Css del Liss. El otro isémero que posee simetria es el Cay, el tercero en estabilidad y

podria provenir del Lig (Dsn).
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Tabla 2.3. Comparacion de los grupos puntuales de simetria de los isémeros de litio
(Lin, 3 = n s 20) obtenidos mediante la metodologia Big Bang y otros métodos.

Lia Este trabajo Jones? Gardet®
3 CaF Dt Ca/f, Dar” C»"
4 Dzn” Dan” Dan”
5 Cov, C2F Cx, C2F Ca, C27
6 D4, Csv, Dan, (D2q) Dan, Csv, Dan Din, Cav, Dan
7 Dsp, Cav, (Cs) Dsp, Cav Dag
8 Ta, (Cav), (Cs) Dsp, Ty, Cov T4, Cav, Cs
9 Cu, Ca, Cs Cs, Cav Cx, Cs
10 (Dzd), (Cs), (Cav), (Ta) Ci, Cov Cy, Cav
11 Ca, (Ca), (C2), (Cs) Cz
12 Cs, (Cs), (C2) Cs
13 (Cs), (Cs), (C2), (C1), (C1), (Ca) Cs, Cs
14 (C2), (Cs), (Cav), (Cs), (Ca), (C4) No reportado
15 (Ca), (C1), (C2), (Co), (C1), (Co), (Co) No reportado
16 (Cs), (Ca), (Ci), (Cy), (CH) No reportado
17 (C1), (Cs), (C1) No reportado
18  (Cs), (C4), Csv, (C1), (C1), {C1), (Cs), (Ch), (Cav) Csv, Disp, Dan, C1
19 (Cas), (Cs), (C4), (C1) Dsh
20 Cs, (Cq), Cav, (C1), (C1), (Ca), (Cy) Ca, Cs

(a) Referencia 33. (b) Referencia 34. *

Entre paréntesis. se reportan los isoOmeros nuevos encontrados en el presente trabajo. En
negrita y cursiva se reportan los isémeros encontrados en otros trabajos que no fueron
encontrados en los ¢alculos realizados. P: Plano. L: Lineal.
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AE=0.00eV
Lig-11-Dan

AE =0.00 eV AE=0.01eV
Lis-l-Cay Lig-1-Dap

AE =0.04 eV AE =0.00 eV AE=0.16 eV AE=0.23eV
Lig-1V-D2g Liz-1-Dsn Liz-lI-Cay Liz-I-Cs

AE=0.64¢eV AE=0.00 eV AE=0.11eV AE=0.81eV
Lig-I-Tq Lis-11-Cay Lig-HI-Cs Lio-1-Cay

AE=0.00eV AE =0.03 eV AE=0.03 eV AE =0.00 eV
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Lis-1I-Cay Lis-llI-Cs Lisg-1-D2a Lio-Hl-Cs

AE=0.06 eV AE=0.16eV AE=0.09 eV
Li1o-111-Cay Lisg-11-Cay

AE =0.59 eV AE=0.78 eV AE=0.00eV AE=0.03eV
Liy-ll1-C; Lisn-IV-Cs Lis-l-Cs

AE =0.07 eV AE=021eV AE=0.00eV " AE=011eV
Lisz-lil-Cay Lits-I-Cs Liss-Il-Cs Lisa-llI-C2
oy R

AE=0.26 eV AE=0.00eV AE=0.08 eV AE=0.08 eV
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AE =022 eV AE =043 eV AE=049eV AE=0.00 eV
Li14-1I-Cs Li1-HI-Cay Lisg-IV-Cs Lia-V-C4

AE=0.07 eV
Lis-V1-C4 Lis-1-Cav

AE =0.40 eV
Liss-lI-C2

: AE=0.44eV AE =0.00 eV AE=0.07 eV AE=0.14 eV
Liss-IV-Cs Liis-V-C4 Liys-VI-Cs Li1s-VII-Cs

AE=0.21eV AE=0.28eV AE=0.34eV AE=0.68 eV
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Lise-l1-Cy Liwe - LiseIV-Cy
AE = 0.00 eV AI; = 6.13 eV AE =0.35 eV AE = 0.49 eV
Lise\-Cy Lig-I-Cy Lig-ll-Cy Lig-Nl-Cy

AE=0.56 eV AE=0.00eV AE=038¢eV AE=0.52 eV
Li18‘|'c1 Li1s-"-C1 Li1a—!"-C5\, Li1a-lV-C1

AE=0.00 eV AE=0.12eV AE=0.15eV AE=0.22eV

Li1g-V-C4 Liss-VI-Cy Liqe-VII-Cs Lits-VIII-C4

AE =056 eV AE=0.618V
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Lig-IX-Cav Liss-}-Coav Li1g-11-Cs Lite-1lI-C4

AE=0.09eV AE=0.37 eV
Liz-4-C4 Lizo-1lI-Coy

AE=0.82 eV
Li1e-1V-C4

AE =094 eV
Lixn-IV-C4 Liz-V-C4 Liz-VI-Cy Lize-VII-C4

AE=0.36 eV AE=0.38 eV

AE =068 eV AE=0.74 eV ~ AE=0.85eV

Figura 2.8. Geometrias optimizadas y estabilidades relativas de los clusters de litio
calculados, Lip, 3 <n =< 20.
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2.5.2 Isdmeros de sodio

En la Tabla 2.4 se presenta una comparacion de los grupos puntuales de simetria de
los isdmeros de Na, encontrados en este trabajo. Se incluyen las estructuras
reportadas por Solov'yov et al.%8, Calaminici et al.¥, Ray®, Bonaci¢-Koutecky et al.?,
Moullet et al.® y Kronik et al.# En la Figura 2.9 se muestran las geometrias

correspondientes.

2.5.2.1 Estructura de los isobmeros de sodio

Naz- Nas — Al igual que en el Lis, para el Nas existen dos isémeros, coincidentes
en casi todos los trabajos excepto en el caso de Bonacié-Koutecky et al.3 y Moullet et
al.®®, los clusters con simetria Ca y D, con forma de triangulo isésceles y lineal,
respectivamente. La diferencia entre las estabilidades con relacion a los otros trabajos
parece deberse a la alta fluxionalidad de este cluster, que podria pasar de una
conformacién a otra. En el caso del Nas, nuestros resultados son similares a los
reportados en la Tabla 2.2, un rombo con simetria D2y, Para el Nas se obtuvo solamente

un isémero, Cov, similar al reportado.

Nag — Para este numero de dtomos se encontraron tres isémeros, Dan, Csy ¥ Con.
L.os dos primeros coinciden con los trabajos reportados anteriormente, manteniendo el
mismo orden de estabilidad que los trabajos de Bonadi¢-Koutecky et al.® y Ray,® e
inverso para el caso de los otros trabajos. El Ultimo de los isémeros, el Can, con una

estructura plana, es un isémero nuevo.

Na; — El isdmero més estable, Da, coincide en todos los trabajos, siendo el

Unico reportado. En esta tesis se encontraron dos isémeros nuevas, el Ca y el Ca, de
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geometria plana.

Nas — Se encontraron cinco isdmeros, de ellos el que tiene simetria Dz es el
mas estable, y coincide con la mayoria de los frabajos, excepto con los reportados por
Bonaci¢-Koutecky et al.® y Solov'yov et al.® que reportan el cluster Ty como Unico
isdmero para este nimero de atomos. Vale sefialar que nuestro método no encontrd
esta configuracién. Los cuatro isémeros restantes son nuevos clusters, uno
tridimensional, con simetria C,, que es una bipiramide de base cuadrada con dos
atomos adosados en dos de sus caras y los otros tres son especies planas, con

simetrias Co y Con.

Nas — De los ocho isdmeros del Nag, seis son tridimensionales y dos planos,
coincidiendo solamente dos isomeros, de simetrias Cav y Cs, con los reportados en
literatura. Los dos primeros en estabilidad, Cs, y C4, se podrian obtener mediante la
adicion de un dtomo de sodio al Nas (D24) por diferentes sitios. Los dos siguientes, Cs y
Co, podrian ser el resultado de la adicion de dos atomos de Na y el dimero,
respectivamente, al isdmero Na; (Ds). El quinto isémero es un G, que podria
obtenerse mediante la adicién de un atomo de Na al isébmero Na8 (Cx) mediante
Nag(Ca) + Na — Nag (Cs). Al sexto y Ultimo de los isdmeros tridimensionales se podria
llegar mediante la misma adicién de dos atomos de Na con el Nay (Dsn) mencionada
anteriormente. Los otros dos isdmeros son planos, el primero de ellos es el resultado
de la adicién de un atomo de sodio al menos estable de los Nag (C..) planos, o la
’consiguiente union de los isdomeros Nas (Czy) y el Nag (Cas). Al segundo de los isomeros
planos, Cx, podria llegarse mediante tres vias, la primera implica la adicién de un

atomo de sodio al isémero Nas (C5F), las otras dos involucran uniones de diferentes

isdbmeros de seis atomos y de tres atomos.
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- Nan — Se encontraron cinco isémeros, coincidiendo solamente uno, Co, con el
reportado por Solov'yov et al.%8, los otros isdmeros reportados en ese trabajo no fueron
encontrados por nuestro método, aunque vale sefialar que el cluster Tq reportado fue
calculado®? a un nivel B3LYP/6-311++(3df3pd) y se obtuvieron 5 frecuencias
imaginarias. De los ofros cuatro isémeros enconfrados en esta tesis, el segundo en
estabilidad, D24, es coincidenie con el mas estable para los Liw, mostrando dos
subunidades bipiramidales pentagonales que comparten atomos y enlaces, y que
podria ser obtenido mediante la reaccion entre el segundo Nas (Cs) y un atomo de
sodio. El tercero en estabilidad posee simetria C. y estd conformado por subunidades
tetraédricas que comparten atomos en comun. Los otros dos isémeros restantes son
planos, el primero de ellos, de simetria D2, podria ser obtenido por diversas vias,
mediante la adicion de un atomo de sodio a uno de los isdmeros de Nag (Cs), 0
mediante la unién de dos isomeros de Nas (Cz). El segundo de los isémeros planos

posee simetria Ca, v, al igual que el primero, podria ser obtenido por las mismas vias.

Nay — El Nay posee seis isémeros, los dos menos estables coinciden con los
dos reportados por Solov'yov et al.%, y en ellos se pueden observar una subunidad
piramidal pentagonal compartiendo atomos y enlaces con dos y' cuatro subunidades
tetraédricas, respectivamente. Los cuatro méas estables son isémeros nuevos
encontrados en este trabajo. El primero no posee simetria, aunque si es posible
observar la existencia de una unidad bipiramidal pentagonal y una tetraédrica. El
segundo en estabilidad, C;, posee dos subunidades piramidales pentagonales que
comparten un atomo. El tercero podria obtenerse a partir de la adicion de un atomo de
sodio al isdmero Nai (D2d). El cuarto, y Ultimo de los isdémeros nuevos, posee simetria

Cs, y estd compuesto por cuatro subunidades que comparten atomos y enlaces, dos de
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ellas piramides de base cuadrada y dos tetraédricas.

Nay;; — Para n = 12 se encontraron solamente tres isémeros, todos nuevos, dos
con simetria C,, y un tercero, plano, con simetria Ca,. Solov'yov et al.*¢ reportan un
isomero C,, no encontrado por nosotros. Al primero de los isémeros del Naj; se podria
llegar mediante la adicién de un atomo de sodio al Nay (C). El segundo isdbmero esta
conformado por subunidades piramidales de base cuadrada. El tercer isémero es un
isémero plano, que podria ser el resultado de dos reacciones, una entre el Nas (Dan) v

el dimero, o entre el Nas (C2.") y el trimero lineal.

Nasuz — De los clusters de sodio estudiados hasta ahora este es el que mas
isdmeros posee, con un total de 13, coincidiendo el mas estable con el reportado por
Solov'yov et al.% Los otros doce isdmeros restantes son nuevos. Los dos primeros, de
simetrias C4 y C; respectivamente, a pesar de poseer una energia relativa de 0.00 eV
poseen un CASI de 0.51, y una unica diferencia en la posicion de un atomo, lo que
explicaria la similitud de sus energias y en ellos se puede observar la existencia de upa
subunidad bipiramidal pentagonal. El tercer isdmero tiene simetria Cs, y posee una
subunidad bipiramidal pentagonal compartiendo atomos y enlaces con tres
subunidades- tetraédricas. El cuarto de los isémeros podria obtenerse de la reaccion
entre el primero de los isomeros planos del Nas con el isémero del Nas. El quinto
isbmero, de simetria C,, estd formado por mdiltiples subunidades tetraédricas que
comparten atomos y enlaces. El sexto isomero tiene simetria Cs, y esta conformado por
una subunidad bipiramidal pentagonal que comparte un atomo c:)n una subunidad
bipiramidal cuadrada, y ésta, a su vez, comparte atomos y enlaces con dos

subunidades tetraédricas. Los dos isémeros siguientes no poseen simetria, y en ellos

puede observarse la existencia de las subunidades mencionadas anteriormente, El




40

ultimo de los isdmeros es plano y no posee simetria.

Tabla 2.4. Comparacion de los grupos puntuales de simetria de los isémeros de sodio
(Nap, 3 = n = 13) obtenidos mediante la metodologia Big Bang y otros métodos.

Na, Estetrabajo Solov'yov® Calaminici® Ray* Bonaéi¢® Moullet® Kronik'

3 C2VP, D-nhL szp, DahL CZvP, D-hL CZVP, D-nhL C2VP CZVP CZV D-’h
4 Dan” Dan” Dan” Das” D"  Daf, CaF  Daf
5 Ca" Cx’ Ca” Cov CafCx G5 Ca”
P

6 D?C;hg)sv' Csv, D" Csv, Da¥  Daf, Cse Da'’, Csv Csv, Da®  Csv, Dart
7 D‘-"E‘égvcp;*")' Dsn Dan Day Dsn Dan Dan

D2d, (Ca),
8 (CaN), (CXY), T4 D2q Ta Dzg, Ta Dzd

(Ca")
CS! (01)1 (Cs):

9 Gy, (Cs), {Co), Cuw Cav Cs Cov

(Csp)x (C?.VP)
10 Cz2, (D2d), (Cs), Dua, T4,

(D2hP)l (CZ\IP) sz C4V

(Ci), (C2),
11 (G, (Cs), Cy, Ca, Cy

2v

(C'i): (C"):
12 (CShP) C2v

C‘! (Cs), (Cs) y
(Co), (C2),
(Cs), (Co),
(C4), (C)

13 C

(a) Referencia 36. (b) Referencia 37. (c) Referencia 38. (d) Referencia 38. (e) Referencia 40.
{f Referencia 41.

Entre paréntesis se reportan los isémeros nuevos enconirados en el presente trabajo. En
negrita y cursiva los isdmeros reportados en otros trabajos no encontrados en los calculos

realizados. P: Plano. L.: Lineal.




41

Naa-[-Cay Nas-ll-Dy,

AE=001eV AE=0.00eV AE=0.00 eV
Nag-lI-Csy Nas-"]-Czh Naz-1-Ds

AE=0.00eV AE =0.07 eV AE=0.56 eV AE=0.00 eV
Naz-ll-Csy Naz-ll-Cay Nag-1-Daqg Nag-11-Cay

AE=0.08 eV AE=050eV AE=0.00eV
Nas-Hl-Czu Nag-IV-C3, Nag-V-Can Nag-I-C:

AE =044 eV AE =0.50 eV AE =0.56 eV AE =0.00 eV
Nag-1I-C4 Nas-11I-Cs Nas-IV-Cay Nas-V-Cs

AE=0.02eV AE=0.03eV AE=0.04eV AE=0.09 eV
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Nag-VI-Cz Nag-V"-Cg Nag-VIII-sz

AE=010eV AE=031eV AE =0.36 eV
Nap-11-Dzgy Nao-l1-Cs Na1o-1V-Dan Naw-V-Cay

AE=0.13eV AE=0.24 eV AE =0.29 eV
Na11-I-C1 Nayu-l-C, Na11-]"-C5 Naﬂ-lV-Cs

AE=000eV AE=0.01eV AE =0.09 eV AE=0.11 eV
Naq+-V-C4 Na1-VI-Cay Naiz-{-C4 Naq2-11-C+

AE=0.13eV
Na1z-"|-Cah Nau-1-Cq Naya-lI-Cs Nais-lll-Cs

AE =0.00 eV AE=0.05eV

AE=0.25eV AE =0.00 eV AE=0.00 eV AE=0.05eV
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Nas-1V-Cq Najs-VI-C, Na13-VII-C1

AE=0.09eV AE=0.10eV AE=0.11eV AE=012eV

Na13-VIll-C1 Na13-lX-C1

Ex

gz

AE=023eV

Figura 2.9. Geometrias optimizadas y estabilidades relativas de los clusters de sodio,
Na,, 3=n=13.
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2.5.3 Isémeros de potasio

En la Tabla 2.5 se presenta una comparacién de los grupos puntuales de simetria de
los isémeros de K, enconirados en este trabajo. Se incluyen las estructuras reportadas
por Ray et al.#® para 3 < n < 7 y Barnerjee et al.* para clusters con un numero par de
atomos comprendidos entre 2 y 20. En la Figura 2.10 se presentan las geometrias

correspondientes. En esta parte del trabajo solamente se ha llegado hasta n = 10.

2.5.3.1 Estructuras de los isémeros de potasio

Ks- Ke — Para n = 3 se encontraron dos isomeros, Ca ¥ D<x , con forma de
triangulo isésceles y lineal, respectivamente, coincidentes con los reportados por Ray
et al.*3, con una diferencia energética de 0.01 eV, esta pequeria diferencia sugiere una
alta fluxionalidad entre estos clusters. Para n = 4, se encontraron dos isémeros, uno
plano con simetria D2y y uno lineal con simetria Dy, El mas estable, Dz, coincide con el
reportado por Ray et al.® y por Banerjee et al.* El cluster Ks posee dos isébmeros
nuevos, el mas estable con simefria Cx, y uno lineal, de simetria D.,, el cluster
reportado por Ray et al.*® no fue encontrado mediante la metodologia empleada en
este trabajo, Para n = 6, se encontraron dos isémeros, el Da, plano y otro con forma de
piramide pentagonal y simetria Csy, al igual que los reportados por Ray et al.® y

Banerjee et al.4

K7 — En este cluster se obtuvieron dos isomeros, el mas estable con simetria
Dss, coincide con el reportado por Ray et al.®?, y consiste en una bipiramide pentagonal.
El segundo isdmero, es un nuevo isémero y posee simetria Ca., esta compuesto por

subunidades tetraédricas que comparten atomos y enlaces.
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Ks — Se obtuvieron tres isémeros para n = 8 con simetrias D2y, Ta ¥ Cs, los dos
primeros coinciden con los de Banerjee et al.*4; el tercero es un nuevo isémero, al cual

se podria llegar mediante la adicién de un atomo de K al isdmero mas estable del K5, el

Dsh.

Kg — El Ko tiene cuatro isémeros, uno de simetria Ca, dos de simetria Cs y un
Gltimo sin simetria. Los dos isémeros Cs, poseen energias muy similares, a pesar de
tener estructuras diferentes, A todos ellos se podria llegar mediante [a adicion de un
atomo de potasio al isémero Cs del Ks. En todos los casos se puede obhservar la

existencia de una subunidad bipiramidal pentagonal.

K1 — Se encontraron cinco isémeros, dos de ellos coinciden con los reportados
por Banerjee et al.#* El mas estable de los isémeros tiene simetria C4, asi como el que
le sigue en estabilidad, y sucede lo mismo con el menos estable. Existen dos isdmeros
intermedios con simetria Cs. Aunque Banerjee et al.* reportan un isdmero con simetria
Ta como estable, hemos encontrado® que no existe tal estructura. Durante el estudio
de este cluster, se notd una situacion inusual, el indice CASI fallaba al comparar los
dos primeros isémeros, dando un valor de 0.0036, muy por debajo del umbral de
diferenciacidén establecido (0.1 eV), estos isémeros tienen una diferencia de energia de
apenas 2.4 x 10 eV. Cuando se analizaron las estructuras se notd que eran imagenes
especulares, pudiendo mostrar actividad dptica, y que el indice CASI, por su definicidn,
no puede diferenciar este tipo de especies. Es valido notar la existencia de

subunidades piramidales pentagonales y tetraédricas en los isdmeros de Kio.
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Tabla 2.5. Comparacion de los grupos puntuales de simetria de los isémeros de
potasio (K, 3 = n = 10 ) obtenidos mediante la metodologia Big Bang y otros métodos.

Kn Este trabajo Ray® Banerjee®
3 Ca/f, Dap- Ca/f, D'

4 Dzi", Dant D2, Dant Daf

S (C27), (D=r) C»”

6 Dat, Cev Dar", Csv Csv, D3’

7 Dss, (Cav) Dsn

8 Dad, Ta, (Cs) Dy, Ty

9 (Ca), (Cs), (Cs), (Co)

10 (C4), (C1), (Cs), (Cs), (C1) Cz C1,Cs, Ty

(a) Referencia 43.(b) Referencia 44.

Entre paréntesis se reportan los isémeros nuevos encontrados en el presente trabajo. En
negrita y cursiva los isémeros reportados en otros trabajos no encontrados en los célculos
realizados. P: Plana. L.: Lineal.




Ka"l-CZV

KS"I'CZU

Kz-1-Dsn

AE =0.00 eV
Ka-llI-Cs

AE=0.06 eV
Ke-IV-C,

AE = 0.07 eV

Ka-ll-Dwn

AE=0.01eV
Ks-fl-Dun

AE=0.28eV
K7-11-Cay

AE =0.07 eV
Kg-1-Cay

Kio-1-C4

AE=0.00 eV

Ks-1-D2g

AE=0.00eV
KQ""'CS

AE=0.03eV
Ki1o-I1-Cy

AE=0.00eV -

Ke-11-Csy

Ke-11-T4

AE=0.03 eV
Ke-1I-Cs

AE=0.03 eV
Kio-1lI-Cs

AE=0.01eV
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K1o-IV-Cs

AE=0.05eV AE =0.07 eV
Figura 2.10. Geometlrias optimizadas y estabilidades relativas de los clusters de
potasio K, 3<n=10.

Una de las principales ventajas metodologicas de esta implementacion es la
rapidez con que se pueden producir un gran namero de isdbmeros. Incluso se pueden
obtener simuliéneamente varias soluciones, ya que el cddigo es altamente
paralelizable. Otra de las ventajas es que el espacio de blisqueda de los isémeros esta
limitado solamente por el numero de generaciones que se realicen, por lo que
encontrar los miembros mas estables para un ndmero de atomos dado es mucho mas
probable. Por otro lado, la principal desventaja es la imposibilidad de distinguir entre
enantiomeros. A pesar de eso, es interesante notar que mediante el uso de la
metodologia se lograron encontrar muchos nuevos isémeros no_reportados hasta la

fecha: un total de 102 nuevos clusters.

En 1a mayoria de los casos los isémeros mas simétricos son los mas estables.
Existe un gran ndmero de subunidades tetraedricas y pentagonales en muchos de
estos clusters lo que evidencia que las conformaciones preferidas son aquellas donde
se favorezca la formacion de estos tipos de subunidades. Estos clusters no siguen las
reglas quimicas usuales, por lo que tratar de aplicarlas en estos sistemas puede dar
lugar a malinterpretaciones. Se puede gbservar claramente la existencia de enlaces

multicéntricos muitielectrénicos, donde casi todos los dtomos residen en la superficie,
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adoptando esas posiciones porque tienen menos atomos vecinos que si estuvieran en

el centro.

Se ha comprobado que el mecanismo de formacidn favorecido es la adicidn
sucesiva a partir de clusters mas pequerios segiin X(n-y) + X(y), siendo y = {1,2,3}
generalmente, aunque también se ha encontrado viabilidad para la adiciones de

clusters de mayor tamafio (y = {5,6}).



3 PROPIEDADES

Todas las propiedades han sido calculadas para el isémero mas estable. En algunos
casos podria ser importante utilizar el promedio de Boltzmann de varios conférmeros
para comparar con los datos experimentales, sin embargo, existe evidencia*® de que el

promedio de Boltzmann podria ser importante solamente a altas temperaturas.

3.1 Energias de ionizacion

La energia de ionizacién vertical es la diferencia entre las energias del cluster
neutro en su estado fundamental y del cation del cluster, éste Ultimo con la misma

geometria que el cluster neutro, segln:

E=E -E (3.1)

Las energias de ionizacion caiculadas al nivel de teoria® utilizado (B3LYP/6-
311+G(d)) tienen una precision de aproximadamente 0.2 eV, de acuerdo a una
comparacién reciente sobre el desemperio de diferentes funcionales. En la Figura
3.1A se presentan las energias de ionizacion tedricas y experimentales para los
clusters de Li, (n = 3 - 20), la linea discontinua superior representa la energia de
ionizacién del atomo solo, y la linea inferior representa la funcion de trabajo para el Li.
Se pueéie apreciar que los résu[tados tedricos reproducen la oscilacidn observada en
los valores experimentales; fenémeno relacionado con efectos de apareamiento de

spin, debido al cambio entre capas abiertas y cerradas en dependencia del nimero

50
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impar o par de constituyentes del cluster, asi como también un decrecimiento paulatino
de la energia de ionizacion a medida que aumenta el nimero de atomos, con una
tendencia hacia el valor de la funcidn de trabajo. La menor diferencia entre los valores
experimentales y tedricos se presenta en el Liz, con un valor de 0.14 eV y [a mayor en
Lits, con un valor de 0.75 eV. Fournier et al.%, plantean que la diferencia entre las
energias de ionizacién calculadas y experimentales podria deberse a que los valores
gue se toman son los del umbral de [a energia de icnizacion, que no necesariamente
corresponde al isdmero mas estable, sino al de menor energia de ionizacién, ya que
generalmente se encuentran mezclados. En este trabajo se utilizaron varias formas de
comprobar este resultado. Para ello se trabajd, aparte de los isdmeros mas estables,
con los clusters de menor energia de ionizacién y con el promedio de las energias de
jionizacion. Al graficar el valor de las energias de ionizacion experimentales conira las
energias de ionizacién verticales correspondientes a los isdmeros mas estables, al
promedio de todos los isomeros y al de los isdbmeros con la menor energia de
ionizacion se obtuvieron los siguientes coeficientes de correlacion R promedio vs Experimental =
0.89, RZcsatie vs Experimental = 0.80 ¥ R2yenor vs Experimentat = 0.77, por 1o que podemos concluir
que no necesariamente se mide la energia de ionizacion menor, sino posiblemente la
de la mezcla de isdbmeros. Como se puede observar en el grafico, [os métodos tedricos
reproducen cualitativamente [a tendencia de los valores experimentales, con excepcion
del método VWN que muestra un valor anormal para n = 13, no siendo asi

cuantitativamente, ya que los valores tedricos son mayores que los experimentales.

En la Figura 3.1B se presentan las energias de ionizacion tetricas y

experimentales para los clusters de Na. (n = 3 -'15), la linea discontinua superior

representa la energia de ionizacion del atomo solo, y la linea inferior representa la
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funcién de trabajo para el Na. Como se puede observar en la figura, existen
coincidencias en los valores calculados y los experimentales (AEl < 0.1 eV) para los
clusters de 4, 7, 9, 10, y 11 atomos de sodio, con un valor igual al experimental para los
clusters de 9 y 11 atomos, con una correspondencia entre los valores calculados y los
experimentales con R? = 0.65. Al comparar nuestros resultados con los calculados por
Soloy'ov et al.®, observamos que practicamente el 50% de las energias de ionizacion
calculadas corresponden a valores de energias de ionizacion verticales, el otro 50% se
acerca mas a los valores de energias de ionizacién adiabaticas calculadas por Soloy'ov
et al.* La baja carrelacion (R? = 0.36) que existe entre [os valores experimentales y los
los adiabaticos calculados por Soloy'ov et al.®, nos sugiere que, para el caso del sodio,

posiblemente las energias de ionizacién experimentales sean verticales.

En la Figura 3.1C se presentan las energias de ionizacién tedricas vy
experimentales para los clusters de Kn (n = 3-10). La linea discontinua superior
representa la energia de ionizacién del dtomo solo, y la linea inferior representa la
funcidn de trabajo para el K. En todos los casos se pueden observar las variaciones
entre los valores de la energia de ionizacion para los valores pares e impares del

numero de constituyentes del cluster.

En la Figura 3.1D se presenta la variacién periédica de las energias de
ionizacion. En este caso, solamente se han utilizado los clusters de hasta diez atomos.
Como se puede observar, existe una clara separacion entre el conjunto de valores de
las energias de ionizacion de los clusters de K con los de Li y' Na, debido, quizas, a la
" aparicion de la capa d en el nivel 3 de energia. El menor valor de estas energias de
ionizacién con respecto a las de Li y Na se podria deber al aumento del radio

covalente, y por tanto a una remocion mas facil de los electrones de valencia.
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3.2 Energias de enlace

La energia de enlace por atomo se define como:

S 2N (3.2)

donde E1 es la energia para un sélo atono y En es la energia del cluster de N

constituyentes,

En la Figura 3.2A se muestra la variacion de la energia de enlace por atomo
conforme aumenta la nuclearidad del cluster. Las variaciones en la propiedad tienden a
ser menos pronunciadas a medida que aumenta el tamafio del cluster. Es interesante
notar la forma escalonada que toma la curva entre los valores 8y 9, 10y 11, y 12y 13
atomos. Los mayores incrementos en el valor de la energia de enlace se dan al pasar
de Lis a Li; y enire Lis y Lis. Existe una buena correspondencia enire los valores
tedricos y los experimentales. Los valores de energia de enlace por atomo tienden muy
lentamente al valor de la energia de cohesion del bulk, este comportamiento pedria
atribuirse a que las geometrias estan muy alejadas de la disposicion que tienen los
atomos en el cristal, ademas del hecho de que el cociente “atomos de bulk”-"atomos de

superficie” es atin muy pequefio.

En la Figura 3.2B se puede observar la variacién de la energia de enlace por
atomo para los clusters de sodio. Al igual que en el caso de los clusters de iitio, el ‘
mayor incremento en el valor d.e la energia de enlace se da al pasar de Nas a Nas, |
seguido del paso de Nas a Nas. Entre Nayp y Nas se mantiene constante para luego

comenzar a crecer muy lentamente a medida que aumenta ef nimero de atomos. Para |

n = 8 se observa que la energia de enlace es mayor que la de los clusters vecinos, I
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confirmando la existencia de un nimero magico en este valor.

En la Figura 3.2C se presenta la variacion de la energia de enlace por dtomo
para el caso de los clusters de potasio. La energia de enlace para estos clusters
muestra un crecimiento sostenido, obteniendo su mayor valor para n = 8, tal como en
el caso de los clusters de sodio, sugiriendo la presencia de un nimero magico en el

caso de Ks.

En la Figura 3.2D se muestra [a variacion de la energia de enlace por atomo.
Como se puede apreciar, las energias de enlace por atomo disminuyen al descender
en el grupo, fendmeno que podria atribuirse al aumento del radio covalente, y por
consiguiente de las distancias de enlace, lo que resulta en un enlace mas débil. Estas
variaciones estan en total concordancia con las variaciones periddicas predichas por la

tabla periddica de los elementos, como ha sido discutido® anteriormente.
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3.3 Segunda diferencia de energia

La segunda diferencia de energia, definida como,

A E.=E .yt Eyn—2E, (3.3)
es un criterio de estabilidad, pues cuantifica la estabilidad que muestra un cluster de n
atomos con respecto a la pérdida o ganancia de un atomo. Corresponde a una dureza
nuclear? en una aproximacion de diferencias finitas y puede interpretarse en

consecuencia.

En la Figura 3.3A se muestra la segunda diferencia de energia para los clusters
de litio. Al analizar su dependencia con el nimero de atomos en el cluster se pueden
observar varios hechos. En primer lugar los clusters mas estables siempre poseen un
nimero par de constituyentes, con excepcion de! Li; que también muestra una segunda
diferencia de energia positiva. También se observan las oscilaciones pares e impares
qjue se han observado en otras propiedades. La mayor variacion, de 0.64 eV, esta enire
Lis (Dan) v Lis (C2), evidenciando, quizés, el paso de geometrias 2D a 3D. El valor
maximo se encuentraparan=10y el minimoparan=5. En la Figura 3.3B se
presenta la segunda diferencia de energia para el caso de los clusters de sodio. Al
igual que en los clusters de litio, se pueden observar las oscilaciones par e impar,
siendo los pares los més estables. El maximo valor se encuentra situado en n = 8, que
en los clusters de sodio es un niimero magico. El menor valor corresponde an = 9. La
Figura 3.3C muestra la segunda diferencia de energié para los clusters de potasio
estudiados. Se observa claramente un maximo en n =8, al igual que para los clusters

de sodio, evidenciandose un numero magico en este caso. El menor valor para la
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segunda diferencia de energia se encuentra para n = 9, coincidiendo también con el

caso del sodio.
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3.4 Polarizabilidad dipolar electrénica estatica

La polarizabilidad dipolar electronica estdtica es una medida de la distorsion
experimentada por la densidad electronica bajo la influencia de un campo electrico
externo, y se puede expresar como una expansion de Taylor de la energia total en
términos del campo eléctrico uniforme F, y siguiendo la convencién de Einstein para la
sumatoria, que establece que los subindices repetidos indican una sumatoria sobre las

tres componentes de las coordenadas cartesianas:

E=E"—p0F ——adpF 2 B FuF P —?14 Yo w4 F, Fs. (3.4)

donde E% y yg son la energia y el momento dipolar, respectivamente, en ausencia de

campo eléctrico. ¢, son los componentes del tensor de polarizabilidad dipolar.

Experimentalmente se puede obtener los valores de la polarizabilidad dipolar

media, definida por:

(a ) (3.5)

L | —

(o= X Ty

El poder medir experimentalmente la polarizabilidad dipolar estatica es de gran
importancia, ya que se puede relacionar®™% con algunos conceptos quimicos
relacionados con la estabilidad como la dureza o la blandura no accesibles
experimentalmente, complementando ademas algunos principios, como el de maxima
dureza — minima polarizabilidad.5% Para e} cdlculo de la polarizabilidad el uso de
funciones difusas en el conjunto de base es muy importante. De hecho, existen
coﬁjuntos de bases especialmente disefiados® para el calculo de la polarizabilidad. Sin

embargo, el conjunto de base utilizado en este irabajo contiene suficientes funciones
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difusas para asegurar que sea despreciable el error debido al conjunto de base.

En la Figura 3.4A se presentan los resultados de la polarizabilidad por atomo
para los clusters de litio, los valores estan expresados en A% Como se puede apreciar
existe una clara correspondencia entre los valores calculados y los experimentales
para los clusters de 5, 7, 9, 10, 14 y 20 atomos de litio. Los valores mas alejados del
valor experimental estan en los clusters de 3, 6, 12 y 19 atomos. Este fenémeno podria
estar dado por la posibilidad de que los isomeros detectados en el experimento sean
diferentes a los calculados en este trabajo. La discrepancia que existe entre los valores
tedricos y los experimentales ha sido discutida® empleando métodos mas sofisticados
que el presente, obteniéndose resultados auln mas alejados de los valores
experimentales (por ejemplo, para el Lis, el valor calculado en este trabajo es de 13 A3,
y en el trabajo de Maroulis et al.5' se obtienen valores de 14.3 A? al nivel CCSD(T),
14.1 A®usando MP2, 14.3 A% usando MP4, siendo el valor experimental® de 12.1 A% y
permanece como un problema abierto. Entre las diferentes razones que se podrian
esgrimir esta, en primer [ugar, el hecho de que muchas veces las polarizabilidades son
medidas tomando como referencia la polarizabilidad del atomo de aluminio y han sido
demostradas® las fuertes discrepancias (cerca de un 20%) que existe entre los valores
tedrico y experimental para este elemento. Otra razén de peso es la dependencia que
muestra la polarizabilidad con Ila temperatura, ya que los calculos se realizan a 0 K que
es una temperatura muy diferente a las condiciones experimentales, aunque para los
clusters de litio no parece ejercer mucha ir!ﬂuencia. Tampoco se deben descartar los
errores en los metodos tedricos y los errores en las mediciones experimentales. La
tendencia en el caso tedrico es a la disminucién del valor deé la polarizabilidad por

atomo a medida que aumenta la nuclearidad, suavizando la pendiente, demostrando,
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como apuntan Bonadi¢-Koutecky et al.%, que aunque los clusters mayores tengan
diferentes estructuras, las distribuciones electrénicas responden de una manera similar

a la influencia del campo eléctrico externo.

En la Figura 3.4B se muestran los valores de polarizabilidad por atomo para los
clusters de sodio, los valores estan expresados en A3 Al igual que en los valores
experimentales, la polarizabilidad decrece gradualmente hasta n = 8, un numero
magico, incrementandose para n = 9 y mostrando un comportamiento oscilatorio a
partir de este punto, aunque en sentido contrario a los valores experimentales. De igual
manera que en el caso de los clusters de litio, se puede observar que existe
discrepancia enire los valores experimentales y los tedricos. En todos los casos se
subestima el valor experimental de la polarizabilidad, sin importar el nivel de calculo
utilizado (por ejemplo, para Na,, con otros métodos mas sofisticados, se han obtenido®
los siguientes valores: 18.8 A3, 18.7 A%y 18.9 A% a los niveles CCSD(T), MP2 y MP4,
respectivamente, valores no muy alejados del valor calculado en esta tesis, 18.2 A3).
Las razones para estas discrepancias son las mismas que para el caso de los clusters
de litio, aunque en el caso del sodio puede que si exista dependencia de la

polarizabilidad con la temperatura.®®

En la Figura 3.4C se muestra la variacion de la polarizabilidad por atomo para
los clusters de potasio. Los valores de polarizabilidad estan expresados en A En este
caso no se dispone de valores experimentales para realizar una comparacion. Como
se puede observar exis;en 'dos descensos bruscos en los valores de polarizabilidad, en
elpasoden=3an=4,yden=6an=7, donde el cambio de geometria es de un

cluster plano a uno tridimensional. La polarizabilidad disminuye hasta n'= 8, al igual

que en el caso de los clusters de sodio, y luego aumenta su valor.
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En la Figura 3.4D se presenta la variacién periédica de la polarizabilidad por
atomo. Se puede notar una mantencién de la misma tendencia con respecto al
aumento del numero de atomos y un aumento del valor de la propiedad con el
descenso en el grupo. Este fenémeno podria estar dado por el aumento del nimero de
capas electronicas al pasar del Li al K, lo que hace que los electrones esten menos
atraidos por el nlcleo, siendo su estructura menos compacta. Ademas se puede deber
al aumento del tamafio de los enlaces, lo que hace que sean mas largos y menos

fuertes, por lo que la densidad electrénica estara menos localizada.
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3.5 Propiedades 6pticas. Quiralidad

Durante la comparacion de los isémeros de Ky se notd que existian dos clusters
practicamente isoenergéticos (AE=0.00024 eV) con CASI = 0.0036, por lo que el indice
lo reportaba como el mismo cluster. Un analisis detallado de las geometrias de estas
moléculas arrojé un resultado inesperado: las estructuras eran imégenes especulares.
Para comprobar la suposicién de que se estaba en presencia de isdmeros opticos se

procedié a calcular el espectro Dicroismo Circular Vibracional de estas moléculas.

En la Figura 3.5A se muestra el espectro calculado para estas estructuras.
Como se puede observar, existe correspondencia entre los espectros de ambas, con
pequenas diferencias atribuibles al proceso de optimizacion de sus geometrias, siendo

uno la imagen especular del otro.

El indice de semejanza CASI, por definicidn, no tiene en cuenta la geometria de
la molécula, solamente la distribucién de las cargas. Este hecho hace que €l indice
presente un valor por debajo del umbral definido (0.1) cuando se comparan clusiers

que presentan isomeria dptica.

Comprobado este hecho, se procedié a realizar una biasqueda de isémeros
opticos en todos los clusters estudiados. Este estudio nos permitié crear algunas
pautas para [a generacion de enantiomeros en clusters. La condicién necesaria para
que exista este tipo de isdmeria es que la molécula no presente elementos de simetria
de ningun tipo, es decir, qué sea C,. Para construir el enantidmero a partir de la
geometria de un clust_er dado basta solamente cambiar el signo de las coordenadas de

un eje determinado, cualquiera de los tres, pero solamente uno.
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En la Figura 3.5B se presenta el especiro VCD para un cluster de Li de 14
constituyentes. El enantidmero fue construido segun las especificaciones dadas
anteriormente. Existe una correspondencia exacta en la posicion de las sefiales y en €l
valor de éstas (igual, pero de signo contrario). En fotal se obtuvieron 37 isdmeros
opticos, 24 para los cluster de litio, 9 para los de sodio y 4 para los de potasio. De
todos ellos se poseen los espectros VCD, solamente se muestra el de Liis en aras de la
simplicidad. Los espectros se construyeron mediante la convelucién con curvas

Gaussianas,

Es interesante notar que este es un caso especial de quiralidad, pues al
contrario de las moléculas organicas donde el responsable del fendmeno es un
carbono con hibridacién sp®, en los clusters estudiados toda la molécula es quiral, es

decir, la molécula como un todo, no uno de sus atomos constituyentes.
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4 PREDICCION DE NUEVOS CLUSTERS

4.1 Introduccion

El disefio de nuevos clusters quimicamente estables ha ganado importancia como
parte de la estrategia para obtener materiales nanoestructurados. Desde el
descubrimiento de la estructura de capa en los clusters de metales alcalinos,® el
estudio tedrico y experimental de los mismos ha conducido a una comprension de sus
propiedades fundamentales. Entre los clusters mas estudiados estan los de Litio, el
elemento mas ligero que posee caracter metdlico bajo condiciones normales y que, al
tener solamente tres electrones, hace que su estudio sea computacionalmente menos
demandante que los de los otros metales alcalinos. Posee solamente un electrdn s de
valencia, la hipersuperificie de energia de sus clusters posee muchos minimos locales y
no hay tendencia a formar enlaces direccionales como pasa con los elementos con

electrones py d.

Se han realizado varios estudios de clusters binarios, en particular de aquellos
formados por elementos mono- y divalentes combinados con un elemento mas
electronegativo. Ejemplos de estos clusters son Cs,0n,%° LinHm, 707! MgnOm,2 y Cay0On.?
Todos con enlaces idnicos estequiométricos y en algunos casos, con una parte

puramente idnica localizada y una parte metalica delocalizada.

Este capitulo de la tesis se concentra en un cluster binario en,particular, el LiO.

La primera evidencia experimental de un cluster binario de litio y oxigeno fue el sistema
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LizO, descubierto por Wu et al.™* Este mismo grupo confirm¢ luego la existencia™ de
LisO y LisO. Por otra parte, se ha encontrado’™ que el idn LisO* es el ndcleo de el
cluster fosfanediida de dilitio, con una simetria On. El mismo nucleo se ha encontrado’
en cristales de benzamidinatos de litio. Sin embargo, el cluster neutro LisO no ha sido
aislado y los cdlculos predicen™ que posee una simetria Dsg. En ninguno de estos
sistemas se cumple la regla del octeto para el segundo periodo de la tabla periédica,
por lo que se ha acufiado el término “oxigeno hipervalente”. De hecho, calculos
realizados por Schleyer et al.” han predicho que los clusters de litio y oxigeno tienen al
oxigeno ubicado en el centro, y que son estables con respecto a la pérdida de una
molécula de litio o un dtomo de oxigeno. Al ser el oxigeno una especie més
electronegativa, acepta dos electrones del esqueleto de atomos de litio y las dos
cargas positivas se distribuyen entre los atomos de litio. Por tanto, la geometria se
debe reestructurar de forma tal que disminuya la repulsion electrostatica, contribuyendo
a la estabilidad. Jones et al.® han realizado estudios computacionales de clusters de
Lin (n = 2-10) y Li,O (n = 1-9) y Bonaci¢-Koutecky et al.® han estudiado los miembros
menores de la serie LisO (n = 3,4). Las moléculas “hiperlitiadas” han sido estudiadas
por Schleyer y otros.”8! Ellos han resaltado [a importancia de estas moléculas para
comprender la nueva clase de moléculas no estequiométricas. Experimentalmente, la
familia de clusters de dxidos de litio se han producido a partir de una fuente de
vaporizacion por [4ser y se han medido sus energias de ionizacion.®2# Las energias de
ionizacidon medidas en la referencia [83] muestran claramente un maximo en LisO y

Li1cO, que ha sido bien explicado mediante el modelo de capas.

El sistema a investigar, Li1o©, no ha'sido estudiado de forma detallada hasta Ia

fecha. En el estudio sistemdtico de clusters homonucleares de metales alcalinos,
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realizado en el marco de esta tesis, encontramos que entre los isdmeros de Lio, existia
uno con forma tetraédrica, una simetria que estd 15.0 kcal/mol por encima del mas
estable. Este cluster Ty representa una piramide. La importancia de tener forma
tetraédrica ha sido enfatizada anteriormente. Pyykkd propuso una serie de clusters
tetraédricos de cadmio.®s Se ha aislado experimentalmente® el cluster tetraédrico de
oro Aux, ¥ ha sido observado en solucién coordinado con ocho ligandos® PPh; (Ph =
Fenil) y también se ha propuesto® un cluster bipiramidal de treinta atomos de aluminio,
Als. Todos estos antecedentes motivaron a prestar mas atencion a las propiedades del
Lio piramidal. Este cluster posee una carga negativa de casi dos electrones en el
centro de la piramide. Ademas, su configuracion electronica, a’t;°a?, sugiere que si se
eliminan dos electrones aparece una capa cerrada, aumentando el gap de energia e

incrementando la estabilidad.

4.2 Metodologia

Los isdmeros mas estables de Lip son los mostrados en el Capitulo 2. El
conjunto de clusters de Li, v las otras especies Li,O fueron .optimizadas con el
programa Gaussian03?! mediante el método Kohn-Sham, el funcional hibrido B3LYP2
% y un conjunto de base 8-311++G(3df 3pd).2*% En todos los casos se realizé un
andlisis vibracional para discriminar entre minimos y estructuras no estables en la
superficie de energia potencial y para confirmar la estabilidad de las estructuras. La
mayoria de los célculos también se realizaron con el funcional B3PW9193% y un
conjunto de base menor para calibrar la exactitud de los resultados, sin encontrarse
dfferencias significativas. Para los clusters mas importantes, Liny Li«cO, se realizaron

célculos de energia a CCSD(T)/6-311++G(d) sobre la geometria optimizada a B3LYP.
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Se realizé un analisis de poblacion (NPA, Natural Population Analysis) utilizando [a
implementacién del mét-odo NBO¥ en el programa Gaussian032!. El andlisis topoldgico
de la ELF®-1% (Electron Localization Function) y su poblacion electronica asociada se
realizé con el programa TOPMOD.! Las isosuperficies de la ELF se representaron

utilizando el programa UCSF Chimera, 102.103

La ELF se define® en términos del exceso de densidad de energia cinética local

debido al Principio de exclusién de Pauli,

2—1

D

ELF= 5 (4.1)

1+

donde D se expresa en términos de densidad de energia cinética local, T, del sistema

fermidnico no interactuante, y el funcional de von Wieszécker, Tw,

1|Vl

T 4.2)

D:TS_TW! TF:JEZIVQDJ'Z TW:

y Dn es la densidad de energia cinética del gas homogéneo de electrones con una

densidad igual a la densidad local,

5
Dh =C"F p3 (4.3)

donde Cr es la constante de Fermi. La ELF puede tomar valores en el rango de 0 a 1,
donde 1 corresponde a una localizacién perfecta (por ejemplo, par de electrones con
espines antiparalelos o el caso de un electrén solo). El valor 0.5 corresponde a una
del_ocalizacién perfecta (una situacion analoga a la del gas homogeéneo de electrones,

por ejemplo, el modelo Jellium).' Teniendo en cuenta esto, esta claro la importz;ncia de

la ELF para el estudio de la naturaleza y comportamiento de los enlaces en las
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diferentes regiones de un cluster,1041%

4.3 Resultados y discusion

Los parameiros geométricos y las energias relativas calculadas a B3LYP/6-
311++G(3df,3pd), B3LYP/6-311++G(d) y CCSD(T)/8-311++G(d) de los clusters de Lisw
se muestran en la Tabla 4.1. El isdmero mas estable es el D4, seguido por el Cs, con
una energia relativa de 2.06 kcal/mol, Los isdmeros C. y Ty sOn mayores en energia en
13.85 kecal/mol y 14.99 keal/mol, respectivamente. Es importante resaltar que el cluster
Ta no ha sido propuesto antes y que ademas, es el mas compacto de los jsémeros de

Lit investigados, teniendo la menor distancia promedio entre los atomos adyacentes.
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Tabla 4.1. Estructuras, energias relativas y distancias de enlace de los clusters Lis.

Clusters AE (kcal/mol)

Distancias de enlace {A)

Litg (Dag)
0.0 (a)
0.0 (b)

0.0 {c)

Lis-Lis, 10, Lis-Lig.20, Liz-Liss, Lis-Liss = 2.852
Liq-]_i:;,q, Lir—Lizlg = 3.186, Li1"Li5,1o, Li-,r-Lis,a =2.993

Lix-Lis, Lis-Lis, Lis-Lis, Lis-Lis = 3.077

Lizwg {Cs)
2.1 (a)
2.2 (b)

0.6 (¢)

Lit-Liso, Liz-Lis = 3.320; Liz-Lise = 3.536

Lia-Liz 10 = 2.462; Lig-Liy s = 2.495; Liy-Lis = 3.323
Lis-Lisg = 3.143; Lis-Liz10 = 3.179; Lis-Lis7 = 2.695
Lig-Liz = 2.793; Lis-Lis7 = 2.830; Lis-Li; = 2.901
Liz-Lis = 3.108; Lis-Lis, 7 = 3.162

Liy-Liz, Lis-Lie = 3.182

Liz"Lia, Lir'Lim = 3539, Lia-Liz,m = 3.196

Lii (Ca)
13.5 (a)

Liz-Lig,10; Lis-ug_w =2.992; Li1-|_i3,7; Li4-Li3,7 =4.421
Lis-Liz 10, Lis-Lis 10, l:i.z-Lia,g, Li-Lize = 2.930
Lia‘Lizls_Q,m = 3062, Lis-].i1.3_4,7 =3.126

Lis-Lizeg10 = 2.819

Lita (To)

_ 15.0 (a)
IR 151 ()

15.0 (c)

Liz-L‘ia_As_e,?, Lis-Lis 79, Lis-Lise 7, Lis-Lis, Lis-Liz = 2.639

Lis-Liza, Lis-Lis7, Lig-Lis7g, Liso-Lisss = 3.181

(a) B3LYP/6-311++G(3df,3pd); (b) B3LYP/6-311++G(d); (c) CCSD(T)/6-311++G(d).
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En el estudio de los clusters de Lisw, encontramos que de los cuatro isdbmeros, tres de
ellos (D2, Ca and Tq) poseen un espacio interior “vacio” en sus estructuras que le
permiten alojar un heteroatomo para formar un cluster tipo “jaula”. El analisis de la ELF,
utilizando una isosuperficie de 0.85 (Figura 4.1), muestra que el cluster Ty es la mejor
eleccion para este tipo de cluster debido a que es el Gnico con un basin” en el centro de
la molécula con una poblacién de dos elecirones. Los otros clusters no tienen este
basin interno. Este isdmero tiene otros cuatro basines con maximos entre [os atomos
de los vértices de las subunidades tetraédricas externas, con una poblacién de dos
electrones. El analisis de la isosuperficie muestra enlaces multicéntricos y

multielectrénicos, del tipo 4 centros — 2 electrones (4c-2e).

El escenario para el isdmero Dz es completamente diferente al del Ty, siendo
caracterizado por la existencia de ocho basines con una poblacién electronica entre
1.17 y 1.27 electrones. Cuatro de esos basines estan ubicados en las subunidades
tetraedricas que estan situadas en las partes superior e inferior del cluster y las otras
cuatro en las subunidades tetraédricas que son parte del interior. El analisis de
isosuperficie revela enlaces multicéntricos, del tipo 4c-1e para los enlaces interiores,

superiores e inferiores.

En el isdmero Cs se puede constatar la existencia de subunidades tetraédricas y
tres basines, uno en la subunidad tetraédrica superior, con una poblacién de dos
electrones, el otro en la subunidad del interior con una poblacion de aproximadamente
cinco electrones, y el menor ubicado en la subunidad piramidal con una poblacion de
aproximadamente tres electrones. El andlisis de isosuperficie muestra la existencia de

tres grupos de enlaces, de 4c¢c-2e, multicéntrico-5e y de 5¢-3e para las subunidades

* El vocablo “Basin” se traduce al espaiiol como “Cuenca”
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superior, interior e inferior, respectivamente.

El isomero C4 posee 5 basines, con maximos entre los dtomos de los vértices de las

subunidades tetraédricas externas, mostrando enlaces del tipo 4¢-2¢ cada uno.




Lize (Cav) Lisa (Ta)

Figura 4.1. Isosuperficies ELF de los clusters de Lis.
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El andlisis del diagrama de energia (Figura 4.2) de los isémeros de Liwo apoya la

eleccién del isdémero con simetria Tq Ya que la remocion de un par electronico trae

como consecuencia que el catién sea mas estable (conduce a un estado con una triple

degeneracién), con un incremento def gap de 1.38 eV. La remocién de un par

electronico en los otros isémeros conduce a una doble degeneracion para el cluster Daq

con un incremento del gap de 0.13 eV, y una cuasidegeneracién en el isémero Cq con

una diferencia de 0.0016 eV entre un orbital a, y dos orbitales e. El incremento del gap

para este isbmero es de 1.68 eV. En el caso de el cluster Cs, la remocion del par

electrénico resulta en un cluster no estable (una frecuencia imaginaria de 12.9/ cm™).

0.13

-0.18

-0.23

0.28

-0.33

-0.38

.43

-0.48

Cation
[2+]

Lim_Tcs

""" ]
A
-+

ap -

—T—l— {0.13 eV}

Li10 D2d

-+

L]
O
SO,

Cation
[2+]

Li10 C4v

eV)

Figura 4.2. Diagrama de energia de los clusters de Lin (neutros y cationicos). Las
lineas discontinuas corresponden a los estados no ocupados (LUMO). Los valores
entre paréntesis representan el incremento del gap como resultado de la remocion de

un par elecironico. '
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La existencia de un basin interior con dos electrones y el incremento del gap cuando se
remueven dos electrones en el isdmero Ty sugiere [a posibilidad de la inclusidén de un
atomo capaz de tomar esos dos electrones “interiores” y formar un cluster tipo “jaula”.
El candidato perfecto debe ser un atomo del grupo VI de la tabla periddica, ya que
éstos solamente necesitan dos electrones para completar su capa exterior. La eleccion
del oxigeno tiene que ver con que existe evidencia experimental’® de la existencia de
[LisO]*, el cual puede ser utilizado como un ntcleo para el crecimiento de un cluster
Li1O. Las distancias experimentales Li-O en el agregado [LisQO]* estén entre 1.81-1.90
A, r;1ientras que en nuestros célculos son de 1.87 A, valor que esta en concordancia
con los datos experimentales. Se realizaron célculos con el cluster LiS, pero éste no
es estable, tiene tres frecuencias imaginarias degeneradas de 81.4/ cm™ a un nivel
B3LYP/6-31G(d). Al descender en el grupo | de la tabla periddica, se encontré que los
clusters NaicO y KO son estables, a pesar del hecho de que, de acuerdo a nuestros
calculos, no existen clusters Nasjg y Kio con simetria Ty, demostrando este hecho la

importancia del oxigeno como centro estabilizador.

Los principales parametros geométricos de LixcO se muestran en la Tabla 4.2.
También se presentan los del cluster LisO (Ox). Como se puede observar en las Tablas
4.1y 4.2, las distancias entre los &tomos de Li son las mismas en ambos clusters, Liw y
Li«Q, 2.639 A para los enlaces horizontales y 3.181 A para los enlaces ubicados en los
bordes del tetraedro, mientras que las distancias entre los atomos de Li, y los dtomos
de L‘i y O son un 1.9% menores que en el cluster LisO. Es notable que la ir!clt._lsién de

un atomo de oxigeno dentro del cluster Li;p no aumente las distancias Li-Li.
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Tabla 4.2. Estructuras y distancias de enlace de los clusters Li«O y LisO.

Clusters Distancias de enlace (A)

(el T

Lis-Liza, Lis-Lis, Lir-Lis = 2.639

Li1-Liz,3,4, Liz-]_is, Lis-Lis, Li4-]_im = 3.181

Li1oO (Tq)

Li-O = 1.902

Li-Li = 2.690

LisO (On)
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Para verificar que el cluster LioO T« estaba entre los mas estables de los isémeros de
Li;oO se realizd un busqueda usando el mismo algoritmo y metodologia utilizados para
la generacion de los isdmeros de los clusters de Li, Na y K. Las estructuras y energias
relativas de los clusters LiyO encontrados mediante esta propuesta se muestran en la

Tabla 4.3.

Como se puede observar, el cluster Tq es, de hecho, uno de los mas estables,
estando solamente 5.5 kecal/mol por encima del isdmero mas estable de la serie (Cq) a
un nivel B3LYP/6-311++G(3df,3pd) y a un nivel CCSD(T)/6-311++G(d) se convierte en
el segundo en estabilidad con solamente una diferencia de 2.6 kcal/mol. Esta diferencia
de energia es tan pequefia que es imposible excluir su existencia a temperatura

ambiente.

Es interesante también observar con atencion las estructuras geométrica y
electrénica de estos isémeros. Ademas del cluster Ty, dos de ellos, el mas estable con
simetria C, y el cuarto, con simetria Ca, contienen el &tomo de oxigeno en el centro de

la estructura, ver Tabla 4.3.

De acuerdo al modelo de capa electrénica, estos clusters deberian tener una
tendencia a poseer solamente ocho electrones en la superficie. Para estudiarios con
detenimiento, se procedid a eliminar el atomo de oxigeno y a relajar el esqueleto Li.
Sin embargo, no corresponden a minimos sino a puntos de inflexion de la superficie de
energia potencial, con una y dos frecuencias imaginarias, respectivamente. A pesar de
que no representaran minimos, se calculd la ELF del esqueleto Liy fijo y se encontrd
que solamente la estructura C» posee un basin en el centro de la armazon tipo jaula, al

igual que el isdmero Ta.
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Es notable que solamente los clusters Ts y Cov poseen una subestructura Lis que forma
un octaedro perfecto. Esta alta simetria puede explicar porqué el modelo de capa
electronica funciona solamente para estos isdmeros, ya que es sabido que el modelo
funciona mucho mejor para las estructuras mas simétricas. Por lo tanto, queda claro
que, entre todos los isdbmeros estables de Li;gO, solamente el que posee simetria Tq4

tiene un basin en el centro de la jaula.
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Tabla 4.3. Estructuras y energias relativas de los clusters de LiO.

LixnO (C4) LinO (Cs) Li1oO (Ta)

AE = 0.0 kcal/mol (a) AE = 4.9 kcal/mol (a) AE = 5.5 kcalfmol (a)
AE = 0.0 keal/mol (b) AE = 4.2 keal/mol {b) AE = 2.6 kcal/mol (b)
Li1nO (C2y) Li1oQ (Cz) LisoO (Cy)

AE = 7.7 keal/mol (a) AE = 9.0 keal/mol (a) AE = 9.7 kcal/mol (a)

AE = 6.2 kcal/mol (b) AE = 10.7 keal/mol (b) AE = 7.8 kcal/mol (b)
Li1oO {C1) Lisw© (C4) LieO (C2)

AE = 13.5 kcal/mol (a) AE = 17.1 kcal/mol (a) AE = 23.2 keal/mol (a)
AE = 13,5 kcal/mol (b) AE = 17.5 kcal/mol (b) AE = 24.3 kcal/mol (b)

(a) B3LYP/B-311++G(3df,3pd). (b) CCSD(T)/6-311++G(d).
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Para estudiar la posible existencia del cluster LinO se exploraron los canales de
disociacién del mismo. Como el enlace idnico oxigeno-litio es el mas fuerte, se
estudiaron todas las posibilidades del tipo LisO — LiwsO + Lis. Las geometrias de los
clusters involucrados, Li, y LiwaO, fueron obtenidas utilizando la metodologia

implementada en este trabajo.

Para el caso de los clusters de Liy, las geomeirias optimizadas fueron tomadas
del trabajo realizado en el capitulo 2. Los isémeros son similares a los obtenidos en los
calculos de Jones et al.33, excepto en el caso de Liy, Lis, Lig y Lin. Para Li;, ellos
reportan una estructura Csv mientras que en el presente frabajo encontramos que ia
estructura mas estable tiene simetria Dsy, coincidiendo con la estructura reportada por
Boustani et al.®° basadas en célculos HF. En el caso de Lis, Jones et al.® reportan una
estructura Ds,, mientras que en este trabajo se encontré una estructura T4 como la mas
estable, coincidiendo nuevamente con Boustani et al.® Para Lis, consideran poco
prudente hacer una prediccion acerca del isémero mas estable. En este trabajo
reportamos al cluster Ca como la estructura mas estable para este niimero de atomos
de Li. En el caso de Liyg, Jones et al.*® reportan un isémero Cy; nosotros encontramos

un isémero Dy como el isémero mas estable.

En la Figura 4.3 se presentan los clusters mas estables para el LixO, con sus
correspondientes distancias de enlace dadas en la Tabla 4.4. Los isémeros
encontrados en este trabajo coinciden mejor con los reportados por Lievens et al.& que
con [os de Jones et al.33, excepto en el caso del Li;O, que Lievens et al.® reportan una
estructura Cx y nosotros encontramos un isémero C, (coincidiendo con Jones et al.®).

Las estructuras reportadas por Viallon et al.8? son, en general, mas simétricas.
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Lig-O Li-O

Figura 4.3. Geometrias optimizadas de los clusters Li:O.
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Tabla 4.4. Distancias de enlace para los clusters de LixO.

Clusters Distancias de enlace (A)
Li-O Li-O = 1.690
Li-O L0 =1.611
Li>-O Li;23-O = 1.670; Lis-Lizs, Lix-Ls = 2.892
Lis-O Liy23,4-0 = 1.731; Liy-Lizs, Lis-Lizs = 2.826
Lis-O Li;2-O = 1.732; Liss~O = 1.758; Li-Li» = 2.541; Li,-Lis = 2.387; Liy-Li,s = 3.020
Lis-O Lizs56-O = 1.748; Lix-Lis, Lis-Lis = 2.385; Lis-Liss, Li--Lizg = 3.017
Li-O Li-O = 1.832; Li,x-O = 1.791; Li;-O = 1.897
Lis-Lis, Lis-Li; = 2.443; Li,-Li; = 2.586; Lis-Lis = 2.754; Lis-Li;; = 2.573

Lis-Liss = 2.623; Lis-Lis, Liz-Li; = 3.098; Lix-Lli,, Lis-Lis =2.916

Lig-O Li -0 = 1.859; Li,3-O = 1.767; Lis-O = 1.894
Liy-Lis, Lix-Lis =2.480; Lis-Ll;» = 2.481; Lis-Li; = 2.695

Lis-Lis, Lis-Lis = 2.883; Liy-Lig, Lis-Lis = 3.174

Lis-O Lizs76-0 = 1.809; Li-O = 1.921
Lis-Lisg, Lix-Lise = 3.344; Lis-Lis, Li-Lis = 2.539; Lis-Lis, Lis-Li; = 2.536

Lis-Liyz = 2.615; Lis-Lise = 2.613

Lise-O Liz34575-0 = 1.866

Lit-Liz,sla, Lix-Lis, Lia-Lia, Lis-Lie = 3181, Lis-Liz,a, Lid'Lis, Lir-Li; = 2.639
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En la Tabla 4.5 se presentan las energias asociadas a todos [os canales de disociacion
posibles. En todos los casos el cluster LioO muesira una gran estabilidad con respecto
a la disociacién en sus clusters constituyentes, el analisis de los canales de disociacién

muestra que, una vez que se haya formado el cluster, deberia ser estable.

Tabla 4.5. Canales de disociacién del cluster LioO (Ty).

AE (kcalimol)
LinO (Ta) LO (Dw)  *+  Lie (Ca) 136.0
LiwO (T) Li,O (D) + Lia (Ta) 71.2
LinO (o) L0 Dm)  *+  Liy (Dsn) 475
LisaO (To) LiO(T)  +  Lie(Dam) 35.7
LinO (Te) L0 (Ca)  +  Lis(Ca) 42.5
LiO (To) LieO (D)  +  Lis(Day) 66.3
LireO (Te) L0 (C)  +  Lis(Cw) 42.8
Livo-O (Ta) LsO(C)  +  Liz(Dun) 27.1
LiO (To) LisO (Ca)  + Li 26.1
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En la Tabla 4.6 se presentan los datos del analisis de poblacién de cargas naturales

para el LisgO vy los clusters de disociacién. Como se puede observar se muestra

claramente el caracter idnico del enlace Li-O en estos clusters. Las cargas naturales

para el oxigeno varian en el rango de -0.95 para el LiO a -2.03 para el Li,Q,

estabilizandose alrededor de -1.9 para el resto de los productos de disociacién Li.O. Es

interesante el hecho de que la carga sobre el oxigeno aumente justo para el cluster

LiwQ. Las diferencias en la distribucion de carga son debido a la dependencia de la

carga con la simetria del cluster.

Tabla 4.6. Poblacion de cargas naturales de los clusters LinO,

n o Li, Li. Lis Lis Lis Lis Li; Lis Lis Liso
1 -0.85 0.95*

2 -1.91  0.95* 0.95*

3 -1.92 064 064 064

4 -1.94 048" 048 048 048

5 -1.82 051" 051" -0.18 055 0.55

6 -1.92 -0.20 058 -020 058 0.58 058

7 -1.93 0377 -0.03 045 040 -003 040 037

8 -1.93 0417 047 047 041 044 -007 -0.12 -0.07

9 -1.92 013 013 047 -048 0.13 047 047 047 0413

10 -203 -0.06 038 038 038 -0.06 038 038 -006 0.38 -0.086

* Atomos unidos al atomo de oxigeno.

La energia de ionizacién constituye una de ias propiedades mas importantes de

las mediciones experimentales, Para la familia de los "6xidos de litio, existen dos

experimentos independientes con resultados similares.28 Los resultados reportados
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en este trabajo estdn en una concordancia razonable con estos experimentos. Por
ejemplo, para LicO, se calculd una energia de ionizacidn de 4.66 eV, mientras que el
valor experimental®® es de 4.70 eV. Para LigO, el célculo para el isdbmero mas estable
da un valor de 4.17 eV, y la medida experimental®® es de 4.05 eV. El i$émero Ty tiene
una energia de ionizacién de 4.67 eV, siendo claramente una manifestacion de la gran
estabilidad con respecto a la pérdida de un electrén. La confiabilidad de las energias

de ionizacion calculadas ha sido mostrada para calculos de clusters de litio.®
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En la Figura 4.4 se muestra el espectro {R para el cluster LicO, como se puede
observar existe una sefial fuerte en los 326.5 cm™, que involucra al atomo de oxigeno
central y a los atomos de litioc enlazados a él, esta sefial es debido a la vibracién tipo

“wagging” de estos atomos. El espectro se construyd mediante la convolucién con

curvas Lorentzianas.
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Figura 4.4. Espectiro IR del cluster Li;cO (Tq).
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En la Figura 4.5 se presenta el espectro UV-vis del LixQ, como se puede observar,
existe una absorcion en la regién visible del espectro, especificamente en los 774 nm,
con una fuerza del oscilador de 0.05, correspondiente a una transicién desde un estado
singulete a un estado T.. El espectro se construyd mediante la convolucion con curvas
Gaussianas. Ambos espectros pueden interpretarse como predictivos y como una

forma de confirmar experimentalmente la existencia de este cluster.
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Figura 4.5. Espectro UV-Vis para el cluster Li«O (Ta).
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5 CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

La técnica del “Big Bang” implementada en este trabajo ha probado ser una
herramienta de gran eficiencia para la generacion de isémeros, mediante ésta se han
encontrado estructuras no reportadas hasta la fecha, y en [a mayoria de los casos, se
han reproducido las geometrias publicadas. En este estudio se han obtenido 102
nuevos isdmeros, que se dividen de la siguiente manera, en los clusters de Li,, con 3
n = 20 se han obtenido 57 nuevos isdémeros, para el caso de los clusters de Na,, con 3
= n = 13 se obtuvieron 32 nuevos isdmeros, y por Uitimo, para los clusters de K, con 3
= n = 10 se han obtenido 13 nuevos isOmeros. La metodologia propuesta fue
comparada con otros métodos de blusqueda de isdmeros, especificamente algoritmos
genéticos, encontrandose isémeros adicionales a los reportados por estas

metodologias.

La existencia de isémeros planos, que en los clusters de lifio es hastan =7, se
incrementa hasta n = 13 para el caso de los clusters de sodio, y disminuye hastan =6
para los clusters de potasio. Los clusters lineales tienen solamente un representante en
los clusters de litio y sodio (Liz y Nas, respectivamente), y aumentan su representacion

en los de potasio hastan = 5.

Se encontraron subunidades piramidales pentagonales y tetraédricas en la gran

mayoria de los clusters estudiados, lo que indica que estas unidades podrian formar

parte de algtin tipo patron de crecimiento en estos clusters.
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Se desarrollé e implementd un nuevo indice de semejanza, basado en las cargas, para
diferenciar entre los distintos isdbmeros cuando el criterio de Ja diferencia de energia no
fuera suficiente. Un aparente falla en este indice permitié descubrir la existencia de

isdbmeros épticos en los clusters estudiados.

L.a metodologia planteada para la proposicion de nuevos clusters ha
demostrado ser confiable. Se propuso el cluster LiwO como candidato 16gico debido a
la evidencia experimental de |a existencia del core [LisO]", el anélisis de los canales de
disociacion y la topologia electrénica respaldaron la eleccion de este cluster. En base a
esto se ha sido capaz de proponer nuevos clusters tipo jaula que implican la existencia

de un heteroatomo interior,

Las herramientas necesarias para la generacion de isomeros y su posterior
diferenciacion utilizando criterios de energia y de semejanza por cargas tuvieron que
desarrollarse in situ puesto que no existian, por lo que se programaron en el lenguaje

Python sobre el sistema operativo Linux.

Una de las contribuciones fundamentales de este trabajo’ es que provee una
herramienta que permite generar rapidamente isdbmeros con un gran numero de
atomos, lo que hace que el algoritmo implementado sea ideal para el estudio de
clusters de gran tamaric. Se planea trabajar en mejorar las técnicas usadas para la
separacion de los isdomeros y en implementar de mejor manera el indice definido, asi
como también prestar atencidén al fendmeno de quiralidad presente en algunos de

estos clusters.
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