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Resumen

En esta tesis se desarrollan métodos para encontrar y caracterizar las propie-
dades de las estructuras de minima energfa de clusters (ciimulos) puros y binarios
compuestos por metales de transicidén, principalmente de paladio y oro, examinando
también algunos casos de rodio, plata y platino. Estudios anteriores muestran que
en muchos casos las estructuras obtenidas a partir de biisquedas sesgadas no corres-
ponden necesariamente al minimo. Es por esto que, en esta tesis, se desarrolla una
estrategia de bisqueda sin sesgos de la estructura de minima energfa, con el fin de
abordar este problema. En el caso puro, se utiliza esta bisqueda sobre potenciales
fenomenolégicos, y con una posterior relajacién ab initio en el marco de la teorfa del
funcional de la densidad (DFT, por su sigla en inglés) con cédigos como SIESTA o
VASP. En el caso binario, las estructuras se obtienen reemplazando dtomos en los
clusters puros, cuyas geometrias se optimizaron por el proceso previamente mencio-
nado, y luego son relajadas utilizando el cédigo VASP. En este caso, se hizo necesario
desarrollar una distancia entre clusters binarios, y a partir de ella implementar una
técnica de agrupamiento jerdrquico. Esta tltima permite manejar la gran cantidad
de isémeros producidos por el mencionado reemplazo, la cual resulté ser bastante
exitosa.

Una de las conclusiones obtenidas es que las estructuras de minima energia no

estan asociadas necesariamente a configuraciones de alta simetrfa. De hecho, al desa-
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rrollar e implementar una bisqueda sin sesgos que permite la obtencién de un conjun-
to de minimos, se concluye que elecciones prejuiciadas de minimos pueden conducir
a errores. Ademés, queda en evidencia que, en el caso de los clusters de rodio, los
potenciales fenomenolégicos normalmente utilizados en la literatura no son los més
adecuados para describir la geometria de estos clusters. Es por esto que, una vez im-
plementada la bisqueda del conjunto de estructuras de minima energfa, se estudian
las diferencias y similitudes entre las resultantes de dos potenciales fenomenoldgi-
cos disponibles: uno desarroliado para reproducir a los materiales en el bulk (bulto)
y otro que posee informacién del material tanto en el bulk (bulto), la superficie y
algunos clusters. Se concluye que ambos potenciales generan clusters que, después
del refinamiento DFT, tienen un valor muy similar en energfa, pero con geometrias
distintas. Por otro lado, con el fin de lograr una mejor caracterizacién, se estudia-
ron las propiedades dpticas de clusters pequefios de paladio, encontrando asi que los
espectros abtenidos estdn relacionados directamente con el nimero de dtomos en el
cluster. Finalmente, se muestran los primeros pasos dirigidos al estudio de las pro-
piedades de clusters binarios, donde se obtiene que la distancia desarrollada en esta
tesis y la técnica de agrupamiento jerdrquico separan, de manera efectiva, un grupo
de clusters en subconjuntos de geometrias equivalentes, siendo éste ademé4s sensible
a las asimetrias presentes en las geometrias. Uno de los resultados importantes obte-
nidos en esta tesis es que, con una definicién de distancia entre clusters, la técnica de
agrupamiento jerarquico no sélo puede ser aplicada en el caso binario, sino que tam-
bién en cualquier caso donde se tenga que clasificar un conjunto de elusters. También
se concluye que las estructuras dependen fuertemente de la concentracién relativa de
dtomos en el cluster, como se observa en la transicién desde una estructura plana a

una volumétrica para el caso Pd,Au,, con z +y = 4.




Abstract

In this thesis we develop methods to find and characterize the minimum energy
configurations of pure and binary clusters. We deal with transition metals, mainly
palladium and gold, but also consider particular cases of rhodium, silver and pla-
tinum clusters. Previous studies show that, in many cases, biased searches do not
necessarily lead to minimum energy configurations. Thus, in order to address this
problem, in this thesis we develop an unbiased search strategy. For pure clusters, this
search is based on phenomenological potentials, followed by an ab initio relaxation
with DIF'T codes such as SIESTA or VASP. As to binary clusters, they were obtained
starting with a pure cluster, optimized via the previously mentioned method, then
replacing some of its atoms by atorns of a second element, and then optimizing the
resulting configurations with VASP. In this case, it was necessary to define a dis-
tance between two binary clusters, which was then used to implement a hierarchical
grouping technique. This turned out to be successful in handling the large amount
of isomers produced by the aforementioned replacement strategy.

We find that minimum energy configurations are not necessarily highly symme-
tric. In fact, choices biased by symmetry constraints may lead to incorrect results.
We also find that, for the case of rhodium clusters, the phenomenological potentials
normally used in previous works do not properly describe the geometry of such clus-

ters. Thus, we also compare results obtained with two phenomenological potentials:
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one developed to describe atoms in the bulk, and another one containing information
from the bulk, the surface, and some clusters. After the DFT refinement, it is found
that both potentials lead to clusters which are very similar in energy, but not in
geometry. We also study the optical properties of small palladium clusters, and find
that the optical spectrum is directly related to the number of atoms in the cluster.
Finally, we propose some techniques to systematically deal with binary clusters, na-
mely, a definition of distance between binary clusters and a hierarchical grouping
technique. Using them, we are able to classify a possibly large number of clusters in
subsets, where the geometries within each subset are essentially equivalent. The met-
hod is also sensitive to the asymmetry of the configurations. One important result
of this thesis is that, by using a proper definition of distance between clusters, the
hierarchical grouping technique can be applied not only to the binary case, but also
o0 any situation where clusters have to be classified according to their geometry. We
also find that the minimum energy configuration strongly depends on the relative
abundance of atoms in the clusters, as observed in the transition from a plane to a

volumetric structure for Pd,Au,, with z +y =4.




Capitulo 1

Introduccion

En la fisica del estado sélido actual, el estudio de las nanoestructuras es un tema
que despierta gran interés, tanto desde el punto de vista tedrico, experimental como
respecto de su utilizacién tecnolégica. Este interés se debe, por una parte, a que,
frecuentemente, las nanoestructuras de un material presentan propiedades distintas
a las observadas cuando el material estd en estado de bulk (bulto), y por otra, a
que las nanoestructuras poseen variadas posibilidades de aplicaciones tecnolégicas.
Estas posibilidades han estimulado fuertemente la actividad en fisica bdsica impul-
sando el estudio de estas nanoestructuras [1]. Entre la diversidad de nanoestructuras
existentes, tales como nanotubos, nanohilos, nanopuntas, nanoanillos y fulerencs, la
atencién de este estudio se centra en las nanoestructuras conocidas como clusters
(ctimulos) pequefios. Para efectos del estudio realizado se entiende el término cluster
como un agregado de dtomos, el cual puede estar constituido desde 2 4tomos hasta
cientos de miles, pudiendo ademss estar compuesto por una o més especies atémi-
cas. Se le denomina pequeiio cuando estd formado por menos de 50 dtomos. En esta
tesis el sujeto de estudio son clusters pequefios de algunos metales de transicién,
principalmente de paladio y oro, examinando también algunos casos de rodio, pla-

ta y platino. Bl estudio de las propiedades de estas nanoestructuras concentran, en




particular, mucha. atencién en la comunidad cientifica, tanto desde el punto de vista
experimental [2-19] como tedrico [6, 20-37).

Adicional al ya mencionado interés tecnoldgico, estas nanoestructuras son obje-
tos interesantes por variadas razones. Una de ellas es que son un punto intermedio
entre dos tipos de sistemas: por un lado los dtomos aislados y las moléculss, y por
el otro extremo el bulk. En ambos extremos hay métodos bien establecidos para es-
tudiar las diversas propiedades, pero en el punto intermedio no los hay, haciéndolos
asi un interesante y complicado desafio tedrico y computacional. Otra razén del in-
terés estd en la comparacién de la fenomenologia que presents un mismo material
en nanoestructura y en el bulk, las cuales a menudo son completamente diferentes.
Para ilustrar el dltimo punto, es posible mencionar algunos ejemplos. El primero
fue publicado recientemente Li et. al [26], basados en resultados obtenidos por es-
pectroscopia foto-electrénica, llevaron a cabo un edlculo relativista en el marco de
la, teorfa del funcional de la densidad (DFT) que sugiere un resultado interesante:
un cluster de oro de 20 dtomos (Aug) puede adoptar una estructura tetraédrica, la
cual corresponde a un fragmento de oro fec en estado de bulk levemente relajado.
Su particular estructura provee sitios ideales para unirlo con diferentes moléculas
para producir catélisis. Un segundo ejemplo es posible encontrarlo en Shinchara et
al [9] donde se presenta una interesante fenomenologia comparada, con evidencias de
ferromagnetismo en nanoparticulas de paladio, material que en bulk no es magnéti-
co. Otro ejemplo de propiedades que exhiben las nanoestructuras y que difieren a
las del bulk han sido reportadas por Li et. al [6], donde se observa una expansién
térmica negativa de la distancie a primeros vecinos en nanoparticulas de oro a una

temperatura que bordea los 125 K.

El primer paso y el més crucial para poder realizar este estudio es la determinacién




de la estructura geométrica del cluster, es decir, las posiciones relativas de todos los
atomos que lo conforman. Este paso es fundamental tanto en la fisica como en ls
quimica del estado sélido, ya que prcticamente todas las propiedades de un sistema,
dependen de su estructura [38].

Una vez obtenida la estructura geométrica del cluster, se puede determinar su
energia como funcién de sus coordenadas. Interesa, entonces, determinar la configu-
racion més estable, que serd aquella —como es sabido— que posee el menor valor de
energfa. Sin embargo, este problema tiene alta complejidad, como puede ser ilustrado
estudiando la hipersuperficie de energia de un cluster de 13 atomos. Si sus dtomos
interactiian bajo un simple potencial de Lennard-Jones, presentado en detalle més
adelante, es posible encontrarse con alrededor de 1000 mimimos, es decir, hay 1000
estructuras estables y sélo una, entre ellas, posee la menor energia. Atn més im-
presionante es que enfrentado el mismo problema para un cluster de 147 4tomos, el
mimero de minimos crece aproximadamente a 10% [39].

Considerando lo anterior, para la determinacién de la estructura que wn cluster
adopta en la literatura conocida han sido propuestas variadas estrategias y algorit-
mos [37,40-45]. En este contexto y para los efectos de este estudio se entenderd por
estrategia las diferentes aproximaciones y métodos computacionales utilizadas para
obtener la estructura de minima energia, y por algoritmo el conjunto de reglas re-
queridas para obtener las ya mencionadas estructuras. Considerando la complejidad
del problema, no es sorprendente que la mayoria de los algoritmos queden atrapados
en alglin minimo local, no pudiendo encontrar el minimoe global del problema. Por
ejemplo, Chang y Chou [27] reportaron que la estructura conocida en la literatura

como buckled biplanar es levemente mds favorable que un icosaedro para clusters

de 13 4tomos de tecnecio, rodio, paladio, plata y cadmio. Posteriormente se en-
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contrd que esta estructura no es la de minima energia para paladio y plata [33,37].
Por tanto, la eleccién de la estrategia y del algoritno es determinante para lograr
que la estructura encontrada sea la de menor energia, Entre los algoritmos que han
mostrado mayor éxito en esta tarea se encuentran los algoritmos llamados evolu-
tivos. Estos se caracterizan por ser intensivos, es decir, requieren evaluar un gran
numero de veces la energfa. Sin embargo, llevar a cabo el cdlculo de la energfa en el
contexto de la teoria cudntica, que serfa lo adecuado, es tan demandante en tiempo
computacional que lo hace inviable. Por esto se hace necesario implementar una es-
trategia que permita atacar el problema. La propuesta de este estudio es aproximar
la energia del cluster mediante expresiones semi-cldsicas para la interaccién entre
las particulas, la cuales son conocidas como potenciales fenomenolégicos. Sobre esta
aproximacion la propuesta incluye utilizar técnicas de biisqueda global sin sesgos a
priori, especificamente algoritmo genético [46-48)], y busqueda sin sesgos con diver-
sidad controlada [37], para obtener un conjunto de estructuras que corresponden a
minimos locales de la energia semi-cldsica. Luego, cada estructura de este conjunto
es relajada en un esquema ab initio o de primeros principios, es decir, con cédigos
que implementan DFT. De esta manera se obtiene un nuevo conjunto de estructuras
tal que la de menor energfa entre ellas serd el minimo global putativo. Se caracteriza,
este minimo y sus isémeros, estudiando sus propiedades estructurales, magnéticas,
electrénicas y Gpticas. Con la estrategia bosquejada se espera encontrar las estruc-
turas de minima energia para clusters compuestos principalmente por paladio y oro,
examinando también algunos casos de rodio, plata y platino. Como una extensién
al estudio de clusters puros se dardn los primeros pasos en el estudio sistemas bi-
metalicos, anslizando casos especificos de clusters compuestos por 4 y 13 4tomos de

paladio y oro. Las estructuras binarias serdn obtenidas reemplazando algunos dtomos



en los clusters puros de paladio u oro. Se estudiardn sus propiedades estructurales y
magnéticas. En la literatura se puede observar que en estos materiales se ha trabajado
intensamente, implementando distintos métodos tanto en el caso puro [49, y las re-
ferencias contenidas en ella], como en el caso binario [50, y las referencias contenidas
en ella].

Esta tesis estd organizada como sigue: en el Cap. 2 se presenta la implementacién
del algoritmo genético, y en el Cap. 3 se presentan algunos potenciales fenome-
nolégicos disponibles. En el Cap. 4 se compararan los resultados para los diferentes
potenciales fenomenoldgicos descritos en el capftulo anterior, utilizando un algoritmo
genético. Luego, en el Cap. 5 se presenta el algoritmo de minimizacién desarrolia-
do, el cual serd utilizado para realizar los cdleulos presentados en el Cap. 6. En el
Cap. 7 se comparan las configuraciones obtenidas desde un potencial que incluye in-
formacién tanto de bulk como de superficies y clusters, con otro que fue desarrollado
exclusivamente para reproducir las propiedades del bulk. En el Cap. 8 se resumen
las propiedades obtenidas de todos los clusters puros estudiados en los capitulos
anteriores, y ademéds se agregan las propiedades dpticas de algunos clusters selec-
cionados. Si bien es cierto la mayor parte de esta tesis estd dedicada al estudio de
los clusters puros, en el Cap. 9 se muestran los primeros pasos en la exploracién de
clusters bimetdlicos, dado su creciente interés debido a sus interesantes propiedades
y aplicaciones. Finalmente, en el Cap. 10 los resultados principales y conclusiones

son expuestos y discutides, mencionando posibles proyecciones de este trabajo.




Capitulo 2

Algoritmo genético

El Algoritmo Genético (AG) es una técnica de bisqueda de minimos global que
se basa en los principios de la evolucién natural [47,48,51]. En general, el AG pue-
de ser aplicado a cualquier problema donde las variables a minimizar (los “genes”)
pueden ser codificados para formar una secuencia (el “cromosoma”). Cada secuen-
cia representa una solucién de prueba del problema. Haciendo una analogfa con la
biologia, los valores de las variables individuales son conocidos como “alelos”. En un
AG tipico, una poblacién de individuos evoluciona mediante operaciones genéticas
durante un mimero de generaciones, el cual es fijado de antemano o puede depender
de algiin criterio de convergencia. Mayores detalles sobre AG y algunas implementa-
ciones especificas se encuentran en las referencias [47,48,51]. A continuacién, en la
seccidn 2.1, se detalla la implementacién del AG utilizada en los cdlculos realizados
en esta tesis. En la seccidn 2.2 se especifican las operaciones genéticas nusadas por

este algoritmo.

2.1. Detalles sobre la implementacién

En primer lugar, en la Fig. 2.1 se presenta un diagrama de flujo que representa,

las operaciones sobre la geometria del cluster en un programa de AG, para luego
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describir cada una de las caracteristicas de este algoritmo.

Poblacién
inicial

—» Relajacién l

Asignar
aptitud
(fitness)

Y X

Cruzamiento

Y

Mutacién

v

Relajacién

v

Elitismo [*<€—

Nueva
poblacién

Poblacién No

final

. Convergencia?

Figura 2.1: Diagrama de flujo para la optimizacién de geometria de un cluster con
un AG.

Para un nimero fijo de dtomos N, los individuos iniciales se generan al azar para

inicializar la poblacién. En el caso estudiado, el nimero de individuos Ny, se fija

entre 20 y 30 individuos por corrida. Para codificar las coordenadas del cluster se
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utiliza la. propuesta de Zeiri [52-54], en el cual se usa el valor de las coordenadss
cartesianas de los 4tomos como los genes. En la mayoria de las implementaciones
las coordenadas cartesianas se eligen al azar en el intervalo [0, N/3]. Sin embargp,
en la implementacién presentada, las posiciones atémicas iniciales son elegidas al
azar bajo la condicién que la separacién de pares promedio debe estar entre 0.7 y
1.3 veces la distancia a primeros vecinos del material en el bulk. Esto asegura que
el volumen del cluster escale correctamente con el tamafio, es decir, linealmente con
N, el mimero de 4tomos. Todos los clusters en la poblaci6n inicial son relajados al
minimo local més cercano, minimizando la energfa potencial como funcién de las
coordenadas espaciales, en este caso usando una combinacién de dos minimizadores
locales: Simplex [55] y Monte Carlo [56]. Esta combinacién es utilizada también para
minimizar la energfa de los individuos resultantes de las operaciones de mutacién y
cruzamiento, las cuales son especificadas en la seccidn 2.2. Se utiliza este acercamiento
debido a que éste mejora considerablemente la velocidad de la convergencia, y se ha
mostrado que es confiable [57,58].

Luego de crear la poblacién inicial, a cada cluster se le asigna un valor de aptitud
(fitness), el cual es una medida de la calidad de la sclucién con respecto a la funcién
que est4 siendo optimizada, en este caso la energia potencial Vg, tal que los clusters
que tengan mads baja energia posean méds alta aptitud, Para determinar el valor de
la aptitud se ha adoptado un escalamiento dindmico y lineal, de tal manera que en
cada generacién el mejor cluster tenga aptitud igual a uno, y el peor tenga aptitud
igual a cero. La expresion para la aptitud F; del individuo -ésimo de la poblacién

que posee una energia Veun = V; estd dado por

Pi Vmé.x — V;

F,= —/—— con g = e—m——
3 Vméx'_vmin

(2.1)
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Aqui, Vinax ¥ Viai son los valores méximo y minimo de la energia de los clusters en la
poblacién. En la literatura se encuentran variadas formas de asignar la aptitud [59].

Después que es calculada la aptitud para cada individuo, la poblacién pasa. por
el proceso de elitismo, que corresponde a que un porcentaje de los individuos de
menor energia de la generacidn anterior son promovidos a la siguiente generacién
automéiicamente, valor que en esta implementacién alcanza aun 30 % de la poblacién
siguiente. El elitismo asegura que el cluster de menor energia encontrado durante una
iteracién del algoritmo no sea perdido de una generacién a otra, es decir, el mejor
individuo de la poblacién no puede empeorar sus caracteristicas.

Para, seguir poblando la siguiente generacién, un porcentaje de los individuos es
sometido a operaciones de mutacién. Las mutaciones son introducidas en el algoritmo
como un intento de evitar el estancamiento o una convergencia prematurs a una
estructura poco 6ptima, manteniendo asf la diversidad en la poblacién sobre todo
cuando el nimero de individuos es pequefio. Esto se debe a que las operaciones de
cruzamiento lleva a una mezcla del “material genético” de los padres en el hijo,
pero no hay una introduccién de nueva informacién para encontrar la, estructura de
minima energia. En esta implementacién, las mutaciones son realizadas a un 10% de
la poblacién, y todos los individuos tienen la misma probabilidad de ser mutado. Las
mutaciones utilizadas se describen en la seccién 2.2, y son: inversién, reemplazo de
coordenadas y reemplazo de cluster. Como ya fue mencionado, cada individuo que
resulta producto de una mutacién es minimizado localmente con los algoritmos ya
mencionados e incorporado a la siguiente generacién.

Posteriormente, el resto de la poblacién es obtenida usando operaciones de cruza-

miento. Los tipos de cruzamientos son: el promedio aritmético, el promedio geométri-

co y el cruzamiento por un plano [46,60], todas explicadas en la siguiente seecién de
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este capitulo. Los cruzamientos son realizados hasta que un porcentaje predetermi-
nado de operaciones son llevadas a cabo. Esto corresponde a la generacién de Ny,
hijos. En esta implementacién, este porcentaje se fija a un 60% de la poblacién.
El proceso de minimizacién local que se aplica al cluster hijo cambia la, estructura
de éste, el resultante serd, en general, de menor energia que la combinacién de los
dos fragmentos donados por sus padres. La seleccién de los padres para los cruza-
mientos se realiza utilizando una, variante del método de ruleta {47]. El primer paso
en este tipo de método es elegir un cluster al azar y aceptarlo para ser padre si su
valor de aptitud es mayor que un nimero al azar R entre cero y uno, es decir si
F; > RI0,1]. Si el candidato es rechazado para el cruzamiento, otro es elegido y el
proceso se repite. De esta forma, los clusters de mas baja energfa, es decir, los que
poseen un valor alto de aptitud, tienen mds probabilidades de ser elegidos para el
cruzamiento y traspasar sus propiedades estructurales a la préxima generacién. La
analogia se hace evidente si se piensa en una ruleta, como la esquematizada en la
Fig. 2.2, con una, porcién para cada miembro de la poblacién, donde el drea de cada
porcién es proporcional a la aptitud del individuo. Cuando un par de padres son
seleccionados, ellos participan en un proceso de cruzamiento. Posteriormente a cada
producto de las operaciones de mutacién y cruzamiento, se aplica un minimizador
local, en este caso una combinacién de Simplex [55] y Monte Carlo [56]. Finalmente,
creada la siguiente poblacién se calculan los nuevos valores de la aptitud segin las
nuevas energias méximas y minimas presentes en la poblacién. Todo el proceso de
elitismo, mutaciones y cruzamientos es repetido durante un determinado nimero de
generaciones o hasta que la diversidad de la poblacién colapse, es decir, cuando todos
los clusters sean idénticos,

Para clusters con menos de 14 dtomos 5000 iteraciones del AG fueron suficientes
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Figura 2.2: Representacién esquemética del algoritmo de la ruleta. La probabilidad
de seleccionar un individuo (¢) para un cruzamiento es proporcional a su aptitud
(F}), es decir, es proporcional al drea de la porcién correspondiente en la ruleta.

para, asegurar la convergencia en la geometria. Sin embargo, para los clusters con
mas de 14 dtomos se realizaron 5000 iteraciones adicionales para cada uno de los
potenciales fenomenoldgicos utilizados. Se comenzaron estas iteraciones adicionales
con 10 poblaciones distintas, cada una de ellas con 30 individuos. En cada una de
estas poblaciones se incluye los cinco individuos de minima energia que se encuentran
en las 5000 iteraciones iniciales, una de cada potencial, y 25 elegidas al azar. Este

proceso lo llamamos “hibridacién®.

2.2. Operaciones genéticas

A continuacién se describen las operaciones genéticas utilizadas en las imple-
mentaciones presentadas tanto en este capitulo como en el capitulo 5. Tal como se
dijo anteriormente, primero se debe definir la representacién de los clusters en el
algoritmo. En nuestro caso, se utiliza algoritmos evolutivos que operen sobre las

coordenadas resles de los clusters [52]. Esto permite una representacién en térmi-
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nos de variables continuas y no binarias, lo cual remueve la necesidad de codificar
y decodificar las coordenadas. Un cluster de N atomos es especificado por sus 3N

coordenadas cartesianas, las cuales se representan por

GG [&eal& ]Gl 161G [ [fna]Con |

Asi, se definen las signientes operaciones genéticas:
Mutaciones:

i) Inversion: Se eligen dos enteros  y p al azar, tal que 0 < r < p < 3N, y si el

individuo inicial es representado por:

(GGl [ a6 [ | e | o1 [ G | Gora | - | {av—1 | Gawv |

Se obtiene el nuevo individuo invirtiendo el orden de todas las coordenadas

entrer y p

[GTGl Gl Gl o [Gri[& [ G [ --- | Cona | Con |

ii) Reemplazo de coordenadas: Se elige un entero r al azar, tal que 0 < r < 3N,

¥ un individuo inicial

[GlG].. T T 6 LG G [T T T na | Gw |

Se cambia la coordenada ¢, por un mimero al azar & que est4 en el mismo

intervalo inicial de coordenadas,

[CIICE | l ---|---|Cr—1 lfrlCrJrl l l I ---|C3Ng1|C3N—'
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ili) Cluster al azar: Si se considera el individuo inicial

Lol - (G |GGl Gt [n ] Gnr ] - | Grnoi ]| Gon |

Se reemplazan todas las coordenadas del individuo por nimeros al azar elegidos

en el mismo intervalo inicial

l§1|§2| °°'I€r—1|§r|§r+1'--'IEmfllémlfm-i-l | |§3N~1|£3N‘

Cruzamientos:

i) Promedio aritmético: Si se consideran dos padres representados por

ICI l §2 | I Cr—llC‘r | Cr-!—l l = | Cm—nl I Cm ] C‘m-{-l ' --'|(3NH1 | C3N_|

lal&]  [&al&lém] - [&[&n ] mn NErER

El descendiente se genera como sigue:

|f€1|f62|--- | Kr—l,“’r | fir+1[---|f€m—1|f€m|f5m+1 | ---I""'JSN—I | 53N|
donde

ii) Promedio geométrico: Si se considera dos padres representados por

|C1|C2 | '--lgr—ll(_:rlgr+1 I --'ICmL-IIlegm-E—l , ---ICSN—I'CSNI

]61 | 62 | ---l&r—llfr '§r+1 I s l ‘Sm—l |§m|£’m+1 ' ---|§3N—1 | ‘£3N|

El descendiente se genera como sigue:
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Iﬁll | Ka | | ﬁ?r—1[f€r I K31 | | Km—1 | K | Kmitl I ---|-‘€3N—1 I H3N|

donde
t; = signo(Gi&i)v/ |G| -

Cruzamiento por un plano: Se comienza eligiendo un entero i al azar, tal que
0 <¢ < N. Luego, se toman dos clusters y se rotan en el espacio tridimensional,
utilizando tres dngulos de Euler elegidos al azar. A continuacién, se cortan
los clusters utilizando dos plancs normales al eje z, tal que ambos clusters
queden divididos en dos fragmentos de ¢ y N — 4 dtomos, respectivamente. Los
primeros 3¢ elementos del individuo descendiente corresponden a los ¢ 4tomos
del primer cluster por debajo del primer plano, y los dltimos 3N — 3i elementos

del individuo descendiente corresponden a los N —4 dtomos del segundo cluster

que estan por encima del segundo plano.




Capitulo 3

Los potenciales fenomenolégicos

En fisica la teoria que describe al mundo atémico es la mecdnica cudntica. Al
estudiar las propiedades de un conjunto de dtomos, conocidos como clusters, se de-
be realizar dentro de esta teorfa. Por otra parte, se sabe que las propiedades de un
material quedan determinadas por el ordenamiento de sus 4tomos, es ’decir, por su
estructura. Kl primer paso y el més crucial para estudiar las propiedades es la deter-
minacién de las posiciones que adoptan los dtomos [38]. Claramente, la estructura
que adopten los dtomos a temperatura cero es aquella que minimiza la energfa del
sistema. Sin embargo, determinar esta estructura es un problema complejo, inclusive
en el caso clésico y para un cluster de pocos dtomos. Como se dijo en el capftulé
introductorio, para un cluster de 13 dtomos, cuyos dtomos interactian mediante un
potencial de Lennard-Jones!, existen por lo menos 1000 minimos locales de energia.
Mas atin, para un cluster de 147 dtomos, bajo la misma. interaccién, este mimero cre-
ce a unos 10°° minimos locales {39]. Al tener tal nimero de posibilidades, encontrar
el minimo global, es decir, encontrar la estructura de minima energfa, se convierte

en una tarea extremadamente complicada.

Para encontrar las estructuras de minima energia se deben implementar algo-

1Potencial estudiado mds adelante en este capitulo.
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ritmos de bisqueda de mifnimos en la superficie de energia potencial. El tipo de
algoritmos computacionales que han tenido mayor éxito en este tipo de problemas

1
son los llamados algoritmos evolutivos. Sin embargo, estos algoritmos tienen la des-
ventaja de necesitar muchas evaluaciones de la energfa del cluster. Llevar a cabo
estas evaluaciones de la energia en el contexto de la teoria cudntica, que serfa lo
apropiado, es altamente demandante en tiempo computacional, ya que se necesi-
ta un tiempo que escala como el cuadrado del mimero de 4tomos en el cluster, lo
que hace, practicamente inviable aplicar este tipo de algoritmos utilizando el clculd
de la energfa cudntica del sistema. Por esta razén, es necesario desarrollar e imple-
mentar estrategias distintas. La estrategia que se implementa en este trabajo es la
siguiente: se aproxima la energfa del sistema mediante una expresién semi—clésicé,
para la interaccién entre los dtomos. Este tipo de interacciones tienen la ventaja de
que sus tiempos de evaluacién son significativamente menores, por lo consiguiente el
algoritmo usa un tiempo computacional asequible comparado con el mismo mimero
de evaluacién cudntica. Ademds, se utiliza la hipétesis adicional, no demostrable,
que la estructura que el sistema adopte bajo esta aproximacién es cercana a aquell:;,
descrita mediante métodos cudnticos. En principio, esta es una hipétesis razonable,
pero también existe la posibilidad de que esta estructura no necesariamente teng;
caracteristicas similares a la de minima energfa cudntica. Una manera de mejorar
los resultados obtenidos con este método es realizar un refinamiento de primeros
principios a estas estructuras semi-cldsicas. Con esto se deberfa obtener una mejor
solucidn, en el contexto de la nombrada hipétesis.

A este tipo de expresiones semi-cldsicas para la energfa se les conoce como poten-

ciales fenomenolégicos, y su nombre se debe a la intima relacién entre las constantes

que los definen y las propiedades experimentales de los sélidos que intentan describir.
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Histéricamente los potenciales fenomenolégicos fueron desarrollados para describir
a los materiales en el bulk, debido a la carencia de otras herramientas, tales como
los célculos @b initio actuales. Si bien es cierto que estos potenciales no son los més
adecuados para sistemas de pocos dtomos, como lo son los clusters que se estudian,
se muestra que son un buen punto de partida para determinar las estructuras de
minima energia, las cuales nos interesan caracterizar.

Una de las ideas més simples para describir la interaccién entre 4tomos es replicar
los potenciales méds conocidos en fisica, es decir, la interaccién entre dos cuerpos,
ya sean dos masas 6 dos cargas. Basado en esta idea se desarrollaron potenciales
fenomenoldgicos donde la energia es la suma, de las contribuciones de todos los pares
de atomos que constituyen el sistema. Este tipo de potenciales, en los cuales se
suma sobre parejas de dtomos, son conocidos como potenciales de pares. El mds
conocido de este tipo de potenciales es debido a Lennard-Jones [61]. Este potencial
fue desarrollado en el afio 1931, y se construyd para describir la interaccién entre
pares de dtomos neutros de gases nobles, tales como los de Argén. Este potencial
es capaz de reproducir de manera correcta la cristalizacién del gas noble en una
red tipo fee, reproducir magnitudes tales como su conductividad térmica, evaluar

correctamente los coeficientes de transporte, entre otros. La expresién analitica para,

s [@-E)]

.3

este potencial es

donde ¢ es la profundidad del potenciel, ¢ es la distancia donde el potencial se anula,
¥ Ti; es la distancia entre los dtomos 7 y §. Este potencial fue utilizado en el desarrollo
de esta tesis para probar los algoritmos implementados, ya que los minimos de este

potencial han sido ampliamente estudiados en la literatura [39,62] y existe un catastro

completo disponible para una posterior comparacién [63].
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Lamentablemente la simpleza de los potenciales de pares no describen correcta-
mente las propiedades de los metales por diversas razones, una de ellas es la llamada
discrepancia de Cauchy de las constantes eldsticas. En la mecénica de los sélidos la
distribucién de tensiones es mucho més complicada que en un resorte o una barra
estirada. La deformacién en el caso mds general necesita ser descrita mediante un
tensor de deformaciones mientras que los esfuerzos internos en el material necesitan
se representados por un tensor de tensiones. En tres dimensiones y en términos de
una base ortonormal, la ley de Hooke se puede escribir utilizando la convencién de
suma de la siguiente manera:

Oij = Cijke€ke » (3.2)

donde o es el tensor de esfuerzos y o;; su componente 4, 7. Adem4s, ¢ es un tensor
de cuarto orden que contiene 81 coeficientes Ilamado tensor de elasticidad, y € es el
tensor de tensiones. Cuando se tienen materiales con ciertas simetrias (por ejemplo,
simetria cibica), los coeficientes del tensor de elasticidad se reducen a 12 constantes
eldsticas. La discrepancia de Cauchy se produce cuando se calculan las constantes
eldsticas ci1 ¥ ey utilizando potenciales de este estilo. Estas constantes relacionan
los esfuerzos con las tensiones en la direccién z y z, respectivamente. Cuando se rea-
liza, este cdlculo utilizando los ya mencionados potenciales, se concluye que €17 = ¢y,
mientras que el resultado correcto es el contrario, es decir ¢;; # cy. Un segundo ar-
gumento de porque no usar potenciales de pares para describir a materiales metdlicos
estéd en la estimacién incorrecta de las energias de formacién de vacancias, cuyos va-
lores resultan en principio muy cercanos a las energias de cohesién, mientras que los
resultados experimentales indican que su valor estd alrededor de 1/3 de la energfa de

cohesién [64]. Por tanto, en la literatura se coneluye que los potenciales de pares no

describen correctamente las propiedades de los metales, por lo que se necesita desa-
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rrollar otro tipo de potenciales para describir estos materiales, los cuales resultan
tener una forme funcional mds complicada.

El primer intento exitoso de crear este tipo de potenciales es debido a Daw,
Foiles y Baskes, quienes desarrollaron un formalismo conocido como el método del
dtomo embebido (embedded atom method), descrito en [65, 66]. Este método fue
modificado y mejorado por Voter y Chen [67]. Posteriormente, se intentaron otros
formalismos, tales como el de Gupta y de Murrell-Mottram, descritos en [64, 68]
y [69, 70], respectivamente, Todos los potenciales anteriormente nombrados fueron
ajustados para reproducir las constantes eldsticas, la constante de red y la energia de
vacancia de los metales en el bulk. Lo anterior, es una de las principales debilidades
al usar estos potenciales para evaluar la energfa de un cluster de pocos tomos. Una,
manera de aminorar el efecto de esto, es utilizar las estructuras obtenidas después de
un proceso de minimizacién de una energia semi-cldsica como un punto de partida
para un posterior refinamiento con cédigos ab initio, de tal manera de contrarrestar,
de alguna forma, la aproximacién debida al uso de los potenciales fenomenoldgicos.

A continuacién, se deseriben algunos de los potenciales para metales més impor-

tantes que se utilizan posteriormente.

3.1. Potencial de Foiles, Baskes y Daw

El método de muchos cuerpos fue desarrollado como una primera alternativa al
uso de potenciales de pares. El método del dtomo embebido (EAM por sus siglas
en inglés) considera que cada dtomo en un sistems metélico es una impureza en un
ambiente formado por el resto de los dtomos. Bajo esta perspectiva, el 4tomo est4 so-
metido a dos tipos de interaccién: una debida a los propios vecinos, y otra debida

a los electrones de éstos. Estas ideas fueron desarrolladas por Daw y Baskes [65],
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quienes derivaron una expresién de la energfa total, de la forma,

B =Y Fip) + % DD dr) . (3.3)

; i g
donde F; es la energia requerida para incrustar al atomo 4 en la densidad electrénica
de fondo p;, y ¢(r;;) es la repulsién de pares ion-ion entre los 4tomos ¢ y § que est4n
separados por una distancia r;;. Para la densidad electrénica se usa la superposicion
de las densidades electrénicas promediadas de los dtomos que rodean al dtomo
pi=_plry) (3.4)
i

donde pf es la contribucién a la densidad electrénica del 4tomo j. Daw y Baskes [65]
obtuvieron las funciones F; y ¢;; empiricamente ajustando las propiedades del metal,
aunque estas pueden ser obtenidas también desde primeros principios [71]. En la.
versién de EAM debida a Foiles et al. [66] la repulsién de pares ion-ion es puramente
repulsiva, y viene dada por

%

‘T','j

$riy) = == (1 + pr;)* e=2em (3.5)

donde Z; es el ndmero de los electrones exteriores del tomo, y los. pardmetros e, 8
y v son ajustables, determinados por Foiles et al. [66].

Las densidades atémicas son obtenidas desde cdlculos Hartree-Fock. Estos célcu-
los fueron realizados tanto por Clementi y Roetti [72] como por MacLean y Magc-

Lean [73], quienes escribieron

p(?‘) = ﬂ5ps(7') - (TL - ns)Pd(T') 3 (3‘6)

donde n es el nimero total de electrones externos ¥ 15 es una medida de los electrones

externos tipo s. Ademds, p, y p; son las densidades parciales asociadas a las funciones
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de onda de los electrones s y d, respectivamente, Al conocer las densidades atémicas p
y el potencial de pares ¢, la funcién F; queda determinada de manera tinica exigiendo
que la energia total, dada en la ecuacién (3.3), coincida con la ecuacién de estado de
Rose et al. [74] para un amplio conjunto de pardametros.

Foiles et al. [66] determinaron a, B, v y n, para los metales cobre, plata, niquel
y paladio ajustando el valor de las constantes eldsticas y las energias de formacién
de vacancias de los metales puros con respecto a los valores experimentales. Este
procedimiento asegura que las constantes de red del bulk, las energfas de cohesién y

el mddulo de bulk estén en concordancia con lo observado en los experimentos.

3.2. Potencial de Voter y Chen

Una parametrizacién distinta del EAM fue propuesta. por Voter y Chen [67], que
difiere de la anterior en el uso de una interaccién de pares ion-ion, que incluye una
contribucién atractiva de alcance medio. Ademds, las propiedades de la molécula
diatémica fueron usadas para. ajustar la funcién del 4tomo embebido y la interaccién
de pares. El potencial de pares propuesto por Voter y Chen estd descrito por un

potencial tipo Morse
atng (e 2
$(ri;) = Dy [1 — e @uCi=Ra)]® _ py (3.7)

donde los tres pardmetros Dy, Rys y apr definen la profundidad, la posicién del
minimo y una medida de la curvatura del minimo, respectivamente. La funcién usada

para describir la densidad electrénica es la densidad de un orbital hidrogenoide 4s

p(r) = 19(e7P" 4 P (3.8)

donde 3 es un pardmetro ajustable.
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3.3. Potencial de Sutton y Chen

El potencial desarrollado por Sutton y Chen [75] estd basado en el potencial de
Finnis y Sinclair [76] para describir la cohesién de los metales. Como ya se ha vis-
to, en los potenciales desarrollados con el formalismo EAM la energia total interna.
esté representada por un funcional cohesivo y un potencial repulsivo de pares domi-
nante. La mayor diferencia del potencial de Sutton y Chen con otros potenciales se
puede notar en dos factores: cuando calculamos la fuerza, ejercida por un dtomo con
otros potenciales, ésta depende exclusivamente de la distancia interatémica, mientras
que en el esquema de Sutton y Chen la fuerza depende de todos los vecinos de ambos
atomos. Ademds, la modificacién del potencial de Finnis-Sinclair para interacciones
més lejanas constituyen el potencial de Sutton-Chen. Para el potencial de Sutton y
Chen, la energia total propuesta viene dada por

E=c¢ [é Z; Viri) — CZ \/.b:] ; (3.9)
i i i

donde

a

Viry) = (———)n (3.10)

'r',;j

pi = ;} (%)m : (3.11)

Aqui r;; es la distancia interatémica entre los 4tomos i y 4, € es un pardmetro con
dimensiones de energfa, a tiene dimensiones de longitud, el cual se toma, generalmente
igual a la constante de red del elemento, ¢ es un pardmetro adimensional, n y m son

enteros positivos con n > m. Para un dimero, el largo del enlace rpq puede ser
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obtenido analiticamente,

mey Yk
min — | — A2
! ( n ) @ (312)

donde k = m/2 — n.

3.4. Potencial de Gupta

El potencial propuesto por Gupta [64] fue derivado de la expresién de Gupta para
la. energfa de cohesién para un material en el bulk [68] y se basa en la aproximacién
del segundo momento de la teorfa de amarre fuerte (tight binding) [77]. Esta. teorfa
puede ser entendida como el opuesto al modelo del electrén libre, es decir, considera
que el s6lido es un conjunto de dtomos neutros que interactian débilmente. Ademss,
considera la superposicién de los orbitales atémicos en un sistema ligado como la
fuente para correcciones pequefias en el Hamiltoniano. Este potencial tiene una forma
analitica sencilla, la cual depende sélo de cinco pardmetros. Est4 escrita en términos
de un potencial de pares repulsivo y un término de muchos cuerpos atractivo. Ei

término atractivo para un dtomo 7 estd dado por

Bl=_ [Zgﬂ exp {—2q (:—;) }J " . (3.13)

La estabilidad del sistema se asegura sumendo un término fenomenolégico de

repulsién de los iones del tipo Born-Mayer, el cual para un elemento puro es

E = Azj: exp I:—p G_ﬂi)} . (3.14)

En estas expresiones r;; es la distancia entre los dtomos % ¥ 7, 7o es la distancia,
a primeros vecinos del bulk, A, §, p y g son pardmetros ajustados a las propiedades

del bulk, es decir, la energia cohesiva, el médulo de bulk y la anulacién del gradiente
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de la energia en ro. Finalmente, la energfa cohesiva del sistema est4, dado por
E.=) (Bi+E). (3.15)

En Ia Tabla 3.1 se presentan los valores de las constantes para distintos elementos.

Elemento A [eV] £ [eV] ? g 7oA
Rh 0.0629 1.660 18.450 1.867 2.69
Pd 0.1746 1.718 10.867 3.742 2.75
Ag 0.1028 1.178 10.928 3.139 2.89
Pt 0.2975 2.695 10.612 4.004 2.77
Au 0.2061 1.790 10.229 4.036 2.88

Tabla 3.1: Pardmetros para el potencial de Gupta, segiin Cleri y Rosato [64].

3.5. Potencial de Murrell y Mottram

Un acercamiento distinto al problema fue propuesto por Murrell y Mottram
(MM) [69]. Su potencial contiene términos de dos y tres cuerpos. En este caso, la

energia total estd dada por

V=5 23V YTV, (3.16)

i i i i#f kA
donde %, § y k son indices de dtomos. El potencial de pares de dos cuerpos es una

funcién de Rydberg, y es expresada por
Vig'Z) = —D(1++ azp:;) exp(—azpy;) (3.17)
donde

pi; = ——2= | (3.18)
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En estas relaciones, ry; es la distancia entre los dtomos 7 y 7, y 7. es la distancia de
equilibrio de un dfmero. Hay un sélo pardmetro libre, a,, €l cual est4 relacionado con
la curvatura del potencial en el minimo. Este potencial tiene un minimo de ancho D,
el cual corresponde a la energfa de disociacién diatémica en pi; = 0, es decir, donde
'rij = Te.

Usando la siguiente definicién de las coordenadas de simetria @Q;:

Q]_ '\/1/3 1/3 \/1/3 Pij
Q)= 0 172 —/172 ) [ pix | , (3.19)
s 2/3 —/1/6 —+/1/6/ \pu:

el término de tres cuerpos puede ser expresado por
V3 = Dieo + 1Q1 + Q3 + e3(Q3 + Q3) + ca@?
+esQu(Q3 + Q3) + (@} — 3QsQ3)| F(az, Q1) . (3.20)

La constante D es la misma que en la ecuacién (3.17), mientras que ag y las cons-
tantes ¢; son pardmetros ajustables. F(as,@:) es una funcién de amortiguamiento

con un decaimiento exponencial a distancias largas. Usualmente se suele adoptar

F(ag, @1) = sech(as@,) . (3.21)



Capitulo 4

Distintos potenciales
fe1r1011161101c')gicosJr

En este capitulo se presenta el estudio de las estructuras de minima energfa, ca-
racteristicas y propiedades magnéticas de clusters pequefios y no soportados (libres)
de paladio entre 14 y 21 dtomos. Estas estructuras son encontradas al aplicar la
bisqueda global tipo algoritmo genético (AG) descrita en el Cap. 2 sobre cinco po-
tenciales fenomenoldgicos distintos, los cuales fueron presentados en el Cap. 3, para
luego refinarlos con diferentes cédigos que implementan DFT: SIESTA [20, 78, 79),
VASP [80-82] y WIEN2k [83]. Esto se realiza con el propésito de explorar cuél de los
potenciales fenomenolégicos proveen las mejores semillas para el refinamiento DFT,
es decir, las que conducen a mejores minimos.

Entre las propiedades estudiadas estdn: el grupo de simetria, la energfa y la dis-
tancia interatdmica promedio, todas ellas descritas en funcién del tamagio del cluster.
Con esto, se busca complementar el trabajo previo propuesto en la Ref. [84], detallan-
do los procedimientos utilizados en el momento de realizar el cdlculo, extendiendo los

resultados para clusters de hasta 21 dtomos, y mostrar que la simetria de las estruc-

tTrabajo publicado bajo el titulo “The structure and properties of small Pd elusters”. J. Ro-
gan, G. Garcia, M. Ramirez, V. Mufioz, J. A. Valdivia, X. Andrade, R. Ramirez y M. Kiwi,
Nanotechnology 19, 205701 (2008).
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turas de minima energfa para un mimero de 4tomos mayor a 14 puede ser diferente
segln el potencial fenomenolégico utilizado. Es importante destacar que los céleulos
de la referencia [84] han sido realizados nuevamente, ya que en este tltimo trabajo
utilizan métodos DFT distintos al presentado en este capitulo.

Este capitulo estd organizado como sigue: después de esta introduccién, se des-
cribe el procedimiento numérico que fue implementado, con detalles acerca de AG,
los potenciales fenomenoldgicos y los cdleulos DFT realizados. En la seccién 4.2 se
especifican los resultados, que son analizados y discutidos en la seccién 4.3, la cual

cierra este capitulo.

4.1. Procedimientos numéricos

Para buscar la estructura del cluster de minima energfa se utiliza un algoritmo
genético (AG), el cual fue detallado en el Cap. 2. Los potenciales fenomenoldgicos
utilizados para los cdlculos de este capitulo son: Foiles, Baskes y Daw (FFBD), Votter y
Chen (VC), Sutton y Chen (SC), Gupta (G) y finalmente Murrell y Mottram (MM).
Todos estos potenciales se describen en el Cap. 3. Como se vio en ese capitulo, para
realizar los cdlculos se requieren ciertos pardmetros para cada potencial. En este

caso, se utilizan los siguientes pardmetros para el paladio:

= Potencial de Foiles, Baskes y Daw (FBD}: Z; = 10, @ = 1.2950, 8 = 0.0595,

v =1y n, = 1.0571, segin la referencia [66].

= Potencial de Votter y Chen (VC): ap; = 1.6629 AL, Dy = 1.4272 eV,
Ry =2.3908 €V y 8 = 3.4456 A1, segiin la referencia. [67].

» Potencial de Sutton y Chen (SC): n = 12, m = 7, ¢ = 3.89 AL

€ =4.179 x 107 eV y ¢ = 108.526, segyin la. referencia. [85].
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= Potencial de Gupta (G): A = 0.1746 eV, £ = 1.718 eV, p = 10.867, ¢ = 3.742

y To = 2.75 A, segiin la referencia, [64].

= Potencial de Murrell y Mottram (MM): ay = 7.0, as = 10.2, D = 0.946 &V,
re = 2.667 &, ¢y = 0.197, ¢ = —0.221, ¢ = 6.516, 05 = —0.435, ¢4 = 10.273,

cs = —14.543 y ¢s = 4.463, segiin la referencia [70].

Obtenidos los individuos a partir de los cinco potenciales fenomenclégicos, estos
son usados como semillas y son refinados posteriormente con célculos de primeros
principios, utilizando los cédigos SIESTA, VASP y WIEN2K con relajacién geométri-
cal. Siguiendo el trabajo de Alexandre et al. [86,87], todos los cdlculos DFT se limitan
a la aproximacién de densidad de espin local (LSDA).

Los célculos en SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thou-
sands of Atoms) [20,88,89] son realizados utilizando una base de orbitales atémicos
localizados, los cuales estdn implementados en el cédigo. Para la energia de inter-
cambio y correlacién se utiliza la aproximacién LSDA, la cual fue parametrizada por
Perdew y Wang [90]. Para describir la interaccion electrén—ion se usan potenciales de
norima conservada. [91,92], en su forma no local e incluyendo la correccién no lineal
para los nicleos [93]. Se usa una base doble zeta, la cual incluye las funciones de po-
larizacién [89,94]. Los clusters son colocados en una celda ciibica de 20 A de arista.
Debido al gran tamaiio de la celda, sélo el punto I" es evaluado para representar a la
zona de Brillouin. Las geometrias obtenidas con la bisqueda del AG son relajadas
utilizando el método del gradiente conjugado, sin restricciones de simetria, hasta que
las fuerzas en el sistema sean menores que 0.01 eV/A. La geometria de cada cluster

es minimizada permitiendo que el espin varie libremente.

1En el apéndice A se presentan las ideas principales de la teorfa DFT implementada en estos
cédigos.




29

En los cdlculos también se utiliza el programa VASP (Vienna Ab-initio Simu-
lation Program) [80-82] y pseudopotenciales del tipo PAW ultrasuaves [95,96]. La
energia cinética de corte utilizada es la recomendada por la base de datos del pseudo-
potencial, es decir, 250 eV. Para el funcional de intercambio y correlacién se utiliza
la aproximacién de densidad local, con el espin polarizado [90], utilizando una celda.
cibica con una arista de 20 A. Sélo el punto I' de la zona de Brillouin es considerado,
ya que si se compara con un cédlculo con una malle de 3 x 3 x 3 de puntos & generados
por Monkhorst-Pack la energfa obtenida no es afectada significativamente. La geo-
metria del cluster es optimizada, sin restricciones de simetria, hasta que la energfa
total alcanza 10~* eV en el ciclo auto-consistente y la fuerza en cada. 4tomo es menor
que 0.05 eV/A. El ancho de energfa en la distribucién de Fermi se fij6 en 0.02 eV.

Para validar los cdlculos, se realiza adicionalmente cdlculos con todos los electro-
nes, es decir, sin pseudopotenciales implementado en el cédigo WIEN2k [83]. Este
c6digo es una implementacién de DFT el cual permite distintas aproximaciones para
el potencial de intercambio y correlacién, incluyendo la aproximacién LSDA, para-
metrizada por Perdew y Wang [90]. Las ecuaciones de Kohn y Sham son resueltas
usando una base de ondas planas aumentada [97]. En particular, se utiliza el método
del potencial completo con ondas planas linealizadas y aumentadas (FP-LAPW, por
sus siglas en inglés). Las extensiones de los orbitales locales para la base FP-LAPW
son usadas para describir los orbitales 4s y 4p del paladio. Las funciones de ondas
son expandidas hasta £n,4, = 10 dentro de las esferas de muffin-tin, y tanto los poten-
ciales como las densidades de carga son expandidos hasta Gz, = 10. Para el paladio
se utiliza, una base convergida de 7000 ondas planas y los radios de muffin-tin de
2.2 bohr. La celda es ctibica y de arista 15 & y nuevamente sélo se evalda, el punto [’

en la zona de Brillouin, Debido a la gran cantidad de electrones, sélo pudimos llevar
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a cabo dichos célculos solamente para los clusters més pequefios de 2, 3 y 4 dtomos.

4.2. Resultados

Como fue mencionado en el Cap. 2, la biisqueda que el AG realiza consiste en
una mezela de minimizadores locales, operaciones genéticas e “hibridacién” para
buscar un minimo global putativo. Los minimos fenomenolégicos arrojados por esta.
busqueda fueron refinados posteriormente usando los cédigos ya mencionados, Las
geometrias adoptadas por los mfnimos globales putativos de los clusters de paladio
entre 14 y 21 dtomos son mostrados en la Fig. 4.1, y los grupos puntuales de simetria
estdn dados en la Tabla 4.1. En el lado izquierdo de la Fig. 4.1 se muestra los indi-
viduos de minima energia que se obtuvieron usando los potenciales fenomenoldgicos
ya nombrados. A la derecha de la linea vertical de la Fig. 4.1 se encuentran los in-
dividuos refinados obtenidos con los cédigos SIESTA y VASP, respectivamente. La,
Tabla 4.1 resume la distancia promedio a primeros vecinos (especificada m4s adelan-
te) y el grupo de simetrfa puntual del individuo correspondiente, obtenidos con los
potenciales fenomenolégicos y con los c6digos SIESTA y VASP. En algunos casos no
fue posible determinar el grupo de simetria del cluster.

En relacién con las simetrias de las estructuras que se muestran en la Fig. 4.1
notamos que, al contrario de lo que se encontrd para clusters de hasta 13 atomos,
muchas simetrias que fueron encontradas refinando los individuos con DFT difieren
de las simetrfas de los individuos obtenidos fenomenolégicamente [84]. Este hecho
se puede destacar para N = 16, 17 y 18, pero también est4 presente para N = 20
¥ 21, donde N es el ntimero de 4tomos en el clusier, Podemos observar que todos

los potenciales fenomenolégicos, excepto FBD y VC, dan la estructura de minima,

energia para N = 14 y 15, respectivamente. De hecho el ltimo caso difiere sélo un
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Figura 4.1: llustracién de las estructuras obtenidas. A la izquierda de la primera
linea vertical podemos observar las estructuras obtenidas con el AG con los poten-
ciales fenomenoldgicos. A la derecha observamos los resultados obtenidos con los
codigos SIESTA y VASP. Las siglas denotan la procedencia fenomenoldgica de la
estructura, si aparece mas de una sigla es porque se obtuvo la misma estructura con
diferentes potenciales. En el caso del cluster de 19 dtomos se obtuvo la misma geo-
metria con todos los potenciales, donde FBD: Foiles-Baskes-Daw, G: Gupta, MM:
Murrell-Mottram, SC: Sutton-Chen y VC: Voter-Chen.
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poco del resultado DFT. El cluster con N = 19 constituye un caso especial, mientras
que con todos los potenciales fenomenoclégicos y VASP se obtiene el mismo grupo
de simetria (Cs), el resultado Lcon SIESTA que se obtuvo se ve muy similar, tiene la
misma distancia promedio a vecinos més cercanos que el obtenido con MM, pero su
simetris es Dsp,.

Ahora prestemos atencidn a la comparacién de la distancia promedio a primeros
vecinos de los diferentes clusters. Para los individuos de minima energfa obtenidas
con los eddigos SIESTA y VASP, se calcularon todas las distancias posibles entre
los dtomos para un cluster dado, comstruyendo asi la distribucién de pares. En la
Fig. 4.2 se muestra un histograma con la distribucién de pares atémicos en funcién
de la longitud de enlace, en intervalos de ancho 0.05 A. De este grafico se puede
concluir que un valor aceptable para la distancia a primeros vecinos, lo cual define el
radio de la primera capa, es r, &~ 3.0 A, la cual se usa desde ahora en adelante para,
definir la distancia de corte para los vecinos més cercanos de un 4tomo. De hecho,
este resultado es consistente con la, literatura, [84].

En la Fig. 4.3 se muestra la distancia promedio a los vecinos més cercanos en
funcién del tamafio del cluster, para los diferentes potenciales usados. Comenzando
por el dimero [5,98], el largo del enlace crece cuando el niimero de 4tomos del cluster
aumenta a un valor cercano a 2.74 A, que es la distancia a vecinos cercanos en el
bulk [99]. Para el paladio en estado bulk, con el cédigo SIESTA se obtiene un valor
de enlace de 2.763 A | y utilizando el cédigo VASP se obtiene 2.795 A.

También es interesante mencionar que se calculs el nimero de dtomos de estos
clusters de paladio con coordinacién igual a 12, el cual es el valor del bulk, para

tener una intuicion para qué nimero de dtomos las propiedades de éstos clusters se

asemejan a las del bulk. De éstos célculos se puede concluir que el niimero de 4tomos
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Figura 4.2: Ntimero de pares atémicos (P(r)) en funcién de la distancia 7, calculados
para los individuos de minima, energfa obtenidas con los cédigos SIESTA y VASP.
Como referencias gréficas se dibujan lineas referenciales verticales en las distancias
r=2.75, 3.0, 3.25 y 3.5 A.

con coordinacién igual al bulk es cero para clusters con menos de 13 4tomos, 1 para,
el cluster de 13 dtomos y 2 para el cluster de 19 dtomos. Extrapolando a partir de
estos resultados, se puede concluir lo siguiente: para que el 90 % de los dtomos de un
cluster tengan la misma, coordinacién del bulk, se estima que el cluster debe tener al
menos 20000 atomos.

Como ya se menciond, los individuos de minima energfa que fueron obtenidos con
los potenciales fenomenolégicos son refinadas posteriormente con codigos ya mencio-
nados. Es de gran interés observar qué individuo inicial lleva, a la geometrfa de minima,
energia. La estabilidad de los clusters pueden ser evaluadas de variadas formas, una

de las méds comunes consiste en evaluar la energia liberada durante la formacién de

los clusters metdlicos desde los 4tomos aislados. Esto lleva a la definicién de energia

de enlace F,. Esta tltima dividida por el nimero de dtomos en el cluster nos da la
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Figura 4.3: Distancia promedio a primeros vecinos (d) en funcién del nimero de
dtomos N para los potenciales fenomenoldgicos v los cdleulos realizados con DFT
(SIESTA y VASP). La linea horizontal corresponde al valor en el bulk. Donde FBD:
Foiles-Baskes-Daw, G: Gupta, MM: Murrell-Mottram, SC: Sutton-Chen y VC: Voter-
Chen.

energia de cohesion F_;, del cluster. Analiticamente,

V,cuser_'N'Véomo
Ec‘oh(N) = g N = § (41)

En la Fig. 4.4 se muestra las energias de cohesién E..y, calculadas usando los codigos
SIESTA y VASP, comenzando de las diferentes semillas mostradas en la Fig. 4.1.
La consistencia de los resultados es satisfactoria y constituye una indicacién de que
los métodos utilizados son adecuados. Una tendencia general que podemos observar
en estos resultados es el buen desemperio del potencial de Gupta como fuente de
individuos iniciales para el refinamiento DFT.

Nuestros resultados para F..,; como funcién del nimero de dtomos N son mos-
trados en la Fig. 4.5. Como es de esperar, en el limite de un cluster muy grande £,

tiende a la energia de cohesién correspondiente al bulk, la cual para paladio es de
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Figura 4.4: Energias de cohesién (F,.,) para los isémeros en funcién del mimero de
dtomos N del cluster, después del refinamiento con los eddigos VASP y SIESTA. Las
estructuras que fueron semillas para este célculo se pueden ver en la Fig. 4.1.

Eeon = —3.89 eV /dtomo, la diferencia de la energia de cohesién de los clusters y el
bulk se acorta cada vez més.,

Aparte de estudiar las energfas de cohesién, es interesante estudiar dos diferencias
de energia: A1 F y Ao F. La magnitud de A1 F es una medida de la estabilidad relativa
de un cluster en contra de la pérdida de uno de sus dtomos constituyentes. Para el
bulk, este valor es A1 = 0. Por otro lado, AsF representa la estabilidad relativa
de un cluster de N dtomos con respecto a sus vecinos con mayor o menor niimero
de dtomos. Este valor esté, relacionado con los espectros de masa experimental mds
que su energia de cohesién E,p,. Por tanto, un minimo en Ao E identifica los clusters
que son més estables. Estas cantidades estdn definidas, en términos de la energia de

cohesién anteriormente definida. Analiticamente,

Al = Eon(N)— Fean(N —1) (4.2)

AgE = 2 Ecoh(N) - Ecoh(N - 1) - Ecoh(N + 1) .

(4.3)
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Figura 4.5: Energias de cohesién (E..;) por dtomo como funcién del niimero de
atomos del cluster N para los diferentes potenciales y los cdleulos DFT (SIESTA,
VASP y WIEN). La linea horizontal corresponde al valor del bulk. Donde FBD: Foiles-
Baskes-Daw, G: Gupta, MM: Murrell-Mottram, SC: Sutton-Chen y VC: Voter-Chen.

En la Fig. 4.6 se presenta el grdfico de A E en funcién del nmimero de dtomos.
Una caracteristica importante del grafico de A F es el minimo relativo en N = 13,
el cual corresponde a una regién de conocida estabilidad.

Ahora, al observar el grafico de Ay en funcién del nimero de dtomos (Fig. 4.7),
se aprecia un profundo minimo para N = 13, tanto para los cdleulos realizados con
potenciales fenomenoldgicos y cdleulos DFT, indicando la estabilidad del cluster de
13 dtomos conocido como un nimero méagico. Excepto en el caso N = 19, se puede
observar concordancia entre los resultados obtenidos para As E usando potenciales
fenomenoldégicos y cdlculos DFT.

Es interesante notar que, a medida de que el nimero de dtomos N crece, se obser-

va un acuerdo para las energias de cohesién y los largos de enlace cuando se comparan
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Figura 4.6: Primera diferencia en energia (A E) en funcién del nimero de dtomos N
del cluster para los diferentes potenciales y el cdleulo DFT (SIESTA y VASP). Donde
FBD: Foiles-Baskes-Daw, G: Gupta, MM: Murrell-Mottram, SC: Sutton-Chen y VC:
Voter-Chen.

los resultados fenomenoldgicos y los resultados DFT. Esto se puede entender desde
la base que los potenciales fenomenoldgicos utilizados fueron desarrollados especifi-
camente para reproducir a los materiales en el bulk, por lo que es esperable que para
clusters mas pequenios sea menos probable obtener resultados fenomenoldgicos que
se ajusten a los resultados DFT, y a medida que el nimero de dtomos crece ambos
resultados tiendan a coincidir. Mds atn, las pequefias diferencias entre los resultados
utilizando los potenciales de VC, SC y G cuando se comparan con los resultados
DFT, es bastante destacable en el intervalo 2 < N < 21. La variacién entre los
valores obtenidos con los cddigos SIESTA y VASP, siendo mas pequena la diferen-
cia, es debido probablemente a la manera en que los primeros y segundos vecinos
mds cercanos son definidos, y las pequenias diferencias en los radios de corte de los

respectivos pseudopotenciales.
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Figura 4.7: Segunda diferencia en energia (A3 E) en funcién del nimero de dtomos del
cluster N para los diferentes potenciales y caleulos DFT (SIESTA y VASP). Donde
FBD: Foiles-Baskes-Daw, G: Gupta, MM: Murrell-Mottram, SC: Sutton-Chen y VC:
Voter-Chen.

Enla Fig. 4.8 se muestra la magnitud del momento magnético total x, en unidades
de magnetones de Bohr, de los individuos de minima energia de los clusters ya
descritos. Los valores encontrados de p difieren de los resultados de la literatura [100,
101] porque las estructuras alli descritas muestran pequenas diferencias estructurales
a las utilizadas. De hecho, Kumar y Kawazoe [100] reportaron para 7 dtomos cuatro
estructuras, que difieren en energia por unos pocos meV, y para los cuales =10,2
y 4 [pg]. La diferencia total en energia entre el cluster de 7 &tomos con y = 0 [uB] ¥
# =1 [ps] que obtuvimos es de 62 meV. Para el cluster de 10 dtomos la diferencia
entre los individuos con p — 1 [ug] y £ = 2 [ug] son cercanas a 158 meV.

Sin embargo, para los ntiimeros de dtomos 3,8, 15 y 20 los valores de los momentos
magnéticos obtenidos con los cédigos SIESTA y VASP son muy diferentes. Por tanto,

se verifica que la magnitud de los momentos magnéticos p para los valores recién
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mencionados. Este procedimiento se efectué de la, siguiente manera: se recalcularon
los clusters utilizando SIESTA con el valor del espin fijo, en la magnitud dada por

VASP, Los resultados son los siguientes:

1) Para N =3y 8 el valor p = 2 [ug] continta siendo el de menor energfa.

ii) Para N = 15 el resultado de SIESTA es y = 8 [ug] y con VASP se obtiene
# =4 [ug]. Se caleula para varios valores entre = 4 [ug] y 1 = 8 [uB)], v se

encontré que u = 6 [up] es menor en energfa, pero sélo por & 0.1 eV,

ifi) Para N = 20 las energias de p2 = 6 [ug] dadas por SIESTA y g = 2.2 [ug] por
VASP difieren por menos de 1074 eV.

En general, se puede concluir que, debido a la gran diferencia, en magnitud entre
las energias eldsticas y magnéticas, éstas tltimas son muy sensibles a cambios en
la. geometria. Lo anterior implica que la determinacién exacta de la magnitud es
muy dificil de determinar, considerando ademsds los momentos magnéticos que a

temperaturas finitas muchas geometrias de clusters coexisten.

4.3. Discusién

En este capitulo se ha determinado, usando variados potenciales fenomenoldgicos
en combinacién con una biisqueda tipo AG seguido por un refinamiento DFT, la
estructura geométrica, la energia total y la configuracién magnética de clusters de
paladio entre 14 y 21 4tomos. Este trabajo constituyd una extensién de la Ref. [84],
en el cual se estudié a los clusters de paladio entre 2 y 13 dtomos. Como la. estruc-
tura, electrénica del paladio es [Kr] 4d™, posee una capa electrénica cerrada, por los

resultados obtenidos no se aplican necesariamente a elementos vecinos en la, tabla
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Figura 4.8: Momento magnético (¢) en funcién del ndmero de dtomos N del eluster
para el individuo de menor energia encontrada después de la relajacion con los codigos
SIESTA y VASP.

periddica, tales como plata o rodio. Para el desarrollo de éste trabajo se eligié una
bisqueda tipo algoritmo genético en combinacién con los métodos de Simplex y
Monte Carlo como minimizadores locales. Este procedimiento probé ser eficiente,
evitando quedarse atrapado en un minimo local.

En este contexto, los potenciales fenomenoldgicos mostraron ser una estrategia
relativamente exitosa para encontrar las estructuras geométricas de mimima energia
para clusters de paladio con menos de 16 dtomos. Desafortunadamente, éstos co-
menzaron a fallar desde este tamario en adelante en lo que concierne al grupo de
simetria de la estructura. Sin embargo, las tendencias generales para las distancias
interatomicas, las energfas de cohesion, las primeras y las segundas diferencias son
satisfactorias, inclusive para los tamarnios mds grandes de clusters reportados en es-
te trabajo (ver las figuras 4.3, 4.5, 4.6 y 4.7). Mds atin, al parecer los potenciales

fenomenolégicos proporcionan semillas convenientes para las implementaciones de
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DFT tales como VASP o SIESTA, lo cual permite, en el caso de paladio, ahorrar
tiempo computacional. Ademds, se puede concluir que la capacidad del potencial de
Gupta para generar semillas adecuadas para los clusters en el intervalo estudiado
es bastante notable. Con respecto a las configuraciones magnéticas, se observa una
tendencia al aumento del momento magnético a medida que aumentamos el nimero
de dtomos en el cluster, pero esta tendencia est4 lejos de ser suave.

Una conclusién general que se extrae de este aspecto del trabajo es que la alta
simetria no garantiza encontrar la estructura correcta cuando es usada como un
criterio de inicio en la biisqueda del minimo de energia. Esto es particularmente
relevante cuando se realizan biisquedas sesgadas, descartando a priors geometrias de
baja simetria y permitiendo solamente la relajacién de individuos de alta, simetria,
ya que éstas ultimas pueden estar distantes de las geometria de minima, energfa, la
cual puede poseer una baja simetria. Por ejemplo, Chang y Chou [27] reportaron que
la. estructura denominada buckled biplanar como la de minima energfa para el caso
de un cluster de 13 dtomos de rodio, paladio y plata, la cual es altamente simétrica.
Posteriormente, se reportaron nuevas estructurss de minima energfa para los clusters
de plata y paladio, donde la primera tiene una simetris bastante irregular, y con
diferencias de energfa entre ambos minimos muy pequefias (del orden de 0.1 ¢V) [33].
Ademés, en muchos casos el minimo fenomenoldgico no corresponde necesariamente
al minimo DFT [33]. Por tanto, lo que se requiere no es la obtencién del minimo
del potencial fenomenolégico, sino que m4s bien un conjunto de minimos, los cuales
no se pueden obtener ficilmente utilizando un algoritmo genético. Por esta razon,
hemos desarrollado un esquema de bisqueda enfocado en preservar la diversidad, y
cuyos detalles se discuten en el Cap. 5 y su aplicacién se expone a continuacién, en

el Cap. 6.
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Con respecto a las configuraciones magnéticas, se observa una tendencia al au-
mento del momento magnético a medida que crece el ndmero de dtomos en el cluster,
pero esta tendencia estd lejos de ser suave y también puede existir diferencias en-
tre los cddigos utilizados, como observamos en los casos de 3, 8, 15 y 20 dtomos
(Fig. 4.8). De hecho, la diferencia entre las energfas eldsticas ¥y magnéticas implica
que existen ciertas incertidumbres en las distancias interatémicas, lo cual se refleja

en los distintos resultados obtenidos para la configuracién magnética [100,101].




Capitulo 5

Bisqueda sin sesgos con diversidad
controlada

Como se concluyd en la Ref. [33] y en el capftulo anterior, a menudo se obtiene
que el individuo de minima energia obtenido con un algoritmo evolutivo sobre un
potencial fenomenolégico no coincide con el resultado cudntico, por lo que la pos-
tulada transferibilidad de los minimos no se cumple siempre. Por tanto, se necesita
obtener no sélo el minimo fenomenoldgico, sino que un conjunto de minimos locales
para aumentar asi las probabilidades de obtener el minimo cudntico después del re-
finamiento DFT. Este es uno de los aspectos clave que posee la implementacién del
procedimiento llamado bisqueda sin sesgos con diversidad controlada [37]: entrega
como resultado un conjunto de individuos, que lamamos banco, ¥ que a su vez man-
tiene la diversidad de los individuos presentes en él. Esto en oposicién al AG, el cual
posee la tendencia a colapsar la mayorfa de su poblacién a un sélo minimo, o que
la hace una herramienta menos apropiada al momento de buscar la configuracién de
mihima energia, cudntica.

Para manejar estas dificultades, en este trabajo se ha desarrollado un algoritmo
de biisqueda que incluya las caracteristicas antes nombradas, es decir, utilizar po-

tenciales fenomenolégicos para obtener no sélo un individuo, sino que un conjunto
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de ellos. Este conjunto es explorado posteriormente mediante cdleulos ab initio. Asi,
aumentan las probabilidades de obtener un mejor minimo de energfa cudntica. Los
detalles del algoritmo creado los vemos a continuacién.

El procedimiento de bisqueda sin sesgos con diversidad controlada, (DDUS, por
sus siglas en inglés) estd basado en el método conocido como conformational space
annealing [102-105] (CSA, por sus siglas en inglés). En esta seccién redefinimos la,
terminologia utilizada hasta este momento, Ia cual se basaba en la utilizada por el
algoritmo genético. Por tanto, los conocidos como individuos seran llamados confi-
guraciones y las poblaciones, bancos, sin perder el concepto detrds de ellas. Se utiliza
este procedimiento para asegurar de mantener la diversidad de las configuraciones
en el banco, y asi tener mds posibilidades de encontrar un mejor minimo cudntico,
cuando las configuraciones sean posteriormente refinadas utilizando la teorfa DFT, A
todo este proceso lo denominamos biisqueda sin sesgos con diversidad controlada [37].

El método conformational space annealing es un poderoso método de optimi-
zacién global. Fue desarrollado para resolver el problema de plegamiento de pro-
teinas [103,104], y luego presentado formalmente por Lee et al. [102]. En el campo
de la obtencién de las estructuras de minima, energfa, ha. sido aplicado para resolver
la. optimizacién global de clusters de Lennard-Jones [105], y méds recientemente para
buscar las estructuras de minima, energia en clusters de metales de transicién (33,37].

Una de las diferencias mds notorias entre este algoritmo y el AG presentado en
el Cap. 2 es que éste tltimo rearma en cada iteracién el banco, usando elitismo para
no perder la configuracién de menor energfa. En cambio, en el CSA se genera un
banco fijo y se crea una configuracién nueva, la cual reemplaza a otra si es lo sufi-
cientemente distinta o si es similar pero es de menor energfa a las ya presentes en

el banco, de tal manera que la diversidad en el banco se mantenga o aumente. Para
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determinar si dos configuraciones son distintas se evalia una “distancia” entre ellas,
concepto que profundizamos en la seccién 5.2. La estrategia presentada es tratar de
retener la diversidad lo mds posible, lo cual se consigue a través del uso del CSA,
en el contexto del problema de la estructura de clusters. Més precisamente, imple-
mentamos el algoritmo CSA, evaluando la energfa en forma semi-cl4sics, (potenciales
fenomenolégicos), tal que al final del proceso obtenemos un conjunto de soluciones
que pueden ser explorados mediante céleulos ab 4nitio, y mejorar nuestra posibilidad
de encontrar un mejor minimo cudntico al problema. Se probé en la Ref. [33] que el
minimo del potencial fenomencldégico no corresponde al mejor minimo cusntico. A

continuacion se presenta en detalle el procedimiento.

9.1. Detalles sobre la implementacién

En la Fig. 5.1 se observa un diagrama de flujo que representa las operaciones a las
cuales son sometidas las geometrias de los clusters. El CSA unifica los ingredientes
esenciales de tres métodos de optimizacién global: Monte Carlo con minimizacién
(MCM) [56], Algoritmo Genético [47] y Simulated Annealing (SA). Primero, como en
el MCM, todas las configuraciones son minimizadas en energia por un minimizador
local. Segundo, como en el AG, se considera un banco de configuraciones, el cual
estd compuesto por un nimero finito de configuraciones. A un subconjunto de éstas
configuraciones, denominadas semillas, se le aplican una serie de perturbaciones.
Este procedimiento es similar a una mutacién en el AG. Sin embargo, a diferencia
del tipico proceso de mutacién en el AG, se reemplazan pequefias porciones de una
semilla con las correspondientes partes de las configuraciones en el banco para buscar
en el vecindario de la configuracién semilla. Finalmente, como en el SA, se introduce

un parémetro Dey, el cual juega el rol equivalente a la temperatura en el SA. La
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diversidad de la muestra es controlado directamente en el CSA introduciendo el
concepto de distancia entre dos configuraciones y luego la compara con el D.y,. En
el algoritmo original, el valor de D, es reducido lentamente tal como en el SA,
de aqui el nombre de este algoritmo. Es importante destacar que el concepto de
mantener la diversidad vie una distancia fue implementado también en el contexto
del AG, pero no habfa un concepto de temperatura, [106].

El algoritmo comienza con un conjunto de configuraciones, denominadas el banco.
En este trabajo se han utilizado bancos de N, = 15, 30 y 50 configuraciones diferentes
dependiendo del nimero de dtomos N en el cluster. Para los clusters en el banco
inicial, cada una de las coordenadas atémicas de los dtomos son elegidas al azar en
el intervalo [0, N'/3]. A estas N, configuraciones se les evalda la. energia utilizando
alguno de los potenciales fenomenoldgicos presentados en el Cap. 3, y luego son
minimizadas localmente, con un minimizador del tipo cuasi Newton L-BFGS [107] en
conjunto con un sieepest descent para manejar las situaciones con mayor compresién
y las mds distendidas. A continuacién, se hace una copia de este banco, para asegurar
que el cluster de menor energfa encontrado durante la ejecucién del algoritmo no
sea. perdido, evitando asf retrocesos y pasos innecesarios. De este banco, se elige al
azar un 40 % del total de configuraciones, las cuales se denominan semillas. Cada
semilla es usada para generar N, = 0.6 X N, nuevas configuraciones a través de las
operaciones genéticas descritas en la seccién 2.2: dos tercios por cruzamiento, donde
la otra configuracién padre es elegida desde el banco, y un tercio por mutaciones.
Todas las configuraciones nuevas son minimizadas localmente. Desde este conjunto
de configuraciones localmente optimizada, la configuracién i-ésima es incorporada al

banco si satisface una de las siguientes condiciones:

i) Sila distancia d(4, knwm) (la cual serd definida a continuacién) entre la configu-
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Figura 5.1: Diagrama de flujo del algoritimo CSA.
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racién ¢-ésima. y la configuracién més cercana a ella en el banco kmtn, 8 Menor
que Dy, la configuracién de mayor energia, entre las dos, es eliminada del

banco, y la otra es mantenida.

ii) Si la distancia d(i, kns,) entre la configuracién ¢-ésima. y la configuracién més
cercana & ella en el banco kg, es mayor que Dy, la configuracidn ¢ se incorpora
al banco y la configuracién de mayor energfa del banco total es eliminada de

éste,

La distancia Dy es elegida como la mitad de la distancia promedic enire to-
das las configuraciones consideradas en el banco inicial optimizado. De esta forma,
la. diversidad es mantenida en el banco, ya que las configuraciones son renovadas
constantemente. En el algoritmo propuesto por Lee et al. cuando todas las configu-
raciones en el banco han sido semillas decimos que se ha completado una, iteracién.

Se realizaron tres iteraciones, manteniendo la distancia D, fija.

5.2. El concepto de distancias entre configuracio-
nes

En este algoritmo se entiende por distancia como la diferencia o similitud entre
configuraciones. Esta es una cantidad dificil de cuantificar, e inclusive la, inspeccién
visual no es siempre una buena ayuda, ya que depende fuertemente de la orientacién
espacial del cluster. Por tanto, se necesita una distancia que sea rotacional y trasla-
cionalmente invariante. En este contexto, muchas definiciones han sido sugeridas con
mayor o menor grado de éxito. Por ejemplo, Lee et al. [105] introdujeron la distancia,

d(a, B), que se utilizard més en este algoritmo y que se emplea en los céleulos del
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Cap. 6. Esta distancia viene definida por
d(a, 6) = Zm [2 IHa(lim) - Hﬁ(l!m)l + |Ha(2,m) - H5(2, m)” 3 (5'1)

donde H,(1,m) [H.(2,m)] es el histograma del mimero de dtomos que tienen m
vecinos en la primera (segunda) capa. de la configuracién a-ésima. Para especificar el
radio de las capas se utilizan las distancias a primeros y segundos vecinos del metal
en su estado de bulk. Esta forma de distancia tiene la desventaja de que las distancias
de primeros y segundos vecinos son definidas de forma arbitraria. Otra distancia ttil
al momento de describir las diferencias y similitudes entre los configuraciones a y 8
con N dtomos fue propuesta por Cheng y Fournier [108], la cual es llamada distancia,
de descriptores, ya que estd compuesta por seis descriptores estructurales. En esta
distancia se define el nimero de coordinacién de un dtomo, ¢, como el mimero
de atomos localizado en una esfera de radio d;, centrada alrededor del dtomo k.
Cuatro descriptores D son derivados de este nimero de coordinacién: el promedio, la

desviacién cuadrética media, el minimo y el méximo de las coordinaciones atémicas

D] = %;Ck y (5.2)
N 2\ 12

D, = (Z &~ ol ) , (5:3)
k=1

D3 = min{e,} (5.4)

Dy= mé.x{ck} . (55)

Los restantes dos descriptores son derivados a partir de los autovalores del tensor de

momentos de inercia I, I, e I,., los cuales se ordenan de mayor & menor. Asi, si a

estos tres valores ordenados se les llama I,,, I, e I, de tal manera que I, > T, > I,
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los descriptores quedan definidos por las relaciones

— (Ic - Ib)2 -+ (Ib - Ia.)2 + (Ia o Ic)z

Ds PYE1D ! (5.6)
oy — I, — I,
D=0 2" e (5.7)

1,
Estos descriptores cuantifican la transicién desde una forma esférica (Ds) hacia una
estructura oblata o prolata (Dg). Luego, la distancia de descriptores d(a, 8) es defi-

nida, por
1/2

, 5.8
_ (DE,mzix - De,rnin)2 ( )

donde Dy mex [Demin] es el valor méximo (mfnimo) del descriptor £ entre los clusters

"6 e pf2
d(a,ﬁ): Z (De De)
=1

oy B. Bl numerador de la ecuacién (5.8) normaliza esta distancia, asegurando de
esta forma que todos los descriptores tengan la misma importancia en ella.

Finalmente, Grigoryan et al. [109] han definido la distancia entre dos clusters
d(a, 8) como

9 N(N-1)/2
= | —— (o) _ g(8N2
d(a1 ﬁ) N(N _ 1) ; (dn dn. ) ! (5°9)

donde {d$} son las distancias ordenadas entre los stomos que componen los clusters,

Son $N(N — 1) distancias interatémicas para una configuracién de N dtomos.

9.3. Mejoras principales al algoritmo

Para mejorar la convergencia del algoritmo, y reparar algunos de sus puntos
més débiles, se llevé a cabo varias modificaciones en el desarrollo de esta tesis. Las

principales modificaciones realizadas son:

1. Modificacién de la implementacién de las iteraciones. Para mejorar

la. convergencia del algoritmo, se realizaron las siguientes modificaciones al
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concepto de iteracién. Este concepto es redefinido considerando sélo Is. variacién
de la energfa del cluster de minima energia. Asi, si la energfa del cluster de
minima energia no ha cambiado en diez iteraciones consecutivas, un contador
aumenta en uno. Se consideré que la energia no ha cambiado si la diferencia
entre la iteracién anterior y la actual es menor a 109 eV. Después de que el
contador alcanza el valor cinco, se detiene el proceso y se obtiene el banco que
¢s posteriormente refinado en términos de la teoria, DFT. La implementacién de
esta modificacidn es aplicada en el Cap. 7. Con esta modificacién, el diagrama,

de fiujo del algoritmo es el que se puede ver en la Fig. 5.2.

. Cambio de definicién de distancia. En el algoritmo original, la definicién
de distancia entre configuraciones viene dada por la ecuacién (5.1), la cual fue
utilizada en el desarrollo de los célculos del Cap. 5. Sin embargo, en el desarrollo
de este trabajo se concluye que la diversidad final del banco es fuertemente
afectada por esta delinicién, por tanto se han evaluado diferentes opciones
para distancias, las cuales estdn disponibles en la literatura [105, 108, 109].
Asi, se concluye que una de las mejores distancias es la llamada distancia de
descriptores, la cual viene dada por la relacién (5.8). La aplicacién de esta

distancia en el algoritmo la vemos en el Cap. 7.

. Modificacién de la generacién de las semillas. Uno de los puntos més
sensibles para la velocidad de convergencia de este tipo de algoritmos es la
generacién de las semillas iniciales, ya que configuraciones con Atomos dis-
gregados no ayudan a la convergencia. Para mejorar la generacién inicial, el

primer intento fue generar las coordenadas en el intervalo [0, N32], donde N

es el niimero de dtomos en el cluster. El exponente 1.32 es elegido en base a un
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ajuste empirico, intentando lograr la mayor diversidad posible. La aplicacién de
este criterio de construccién se utiliza en los c4lculos del Cap. 6. Finalmente, se
reemplazé la, generacién al azar por un algoritmo de construccién de configura-
ciones, el cual estd basado en el mostrado en la Ref. [108]. Las coordenadas de
cada dtomo son obtenidas siguiendo uno de estos tres procedimientos elegidos

al azar;

i) Siguiendo el esquema de la Ref. [108], pero exigiendo que la distancia entre
cada par de 4tomos sea de al menos un 90 % de la distancia del dimero en

equilibrio. Este procedimiento tiende a generar configuraciones lineales,

ii) Exigiendo que todos los 4tomos tengan coordinacién mayor a uno. Este

procedimiento tiende a generar configuraciones planas.

iii) Construyendo el cluster tal que sus dtomos tengan la mayor coordinacién
posible. Este procedimiento tiende a generar configuraciones tridimensio-

nales.

En la construccidn de las configuraciones iniciales, se utilizé el criterio de cons-

truccitn al azar entre estos tres criterios. La implementacién de esta modifica-

cién se muestra en el Cap. 7.




Capitulo 6

Aplicacién del algoritmo de
blisqueda sin sesgos con diversidad
controladal

En este capitulo se presenta el estudio de las estructuras de minima energia, ca-
racteristicas y propiedades magnéticas de clusters pequefios y libres de rodio, paladio,
plata, platino y oro, entre 5 y 23 4tomos. Para obtener un conjunto de estructuras
de minima energfa se utiliza un procedimiento denominado bisqueda sin sesgos con
diversidad controlada combinado con el llamado potencial de Gupta. Luego, se refi-
na. el conjunto de estructuras de minima energia obtenido utilizando técnicas DFT,
Finalmente, se estudia en detalle los resultados obtenidos.

Este capitulo estd organizado como sigue. En la, seccién 6.1 se describen los deta-
lles técnicos de la estrategia implementada y los cédigos utilizados. En la seccién 6.2
se muestran los resultados obtenidos con nuestro procedimiento, aplicado a variados
ejemplos ilustrativos. Finalmente, la seccién 6.3 cierra el capftulo con un snalisis del

método y la discusién de los resultados obtenidos.

fTrabajo publicado bajo el titulo “Diversity driven unbiased search of minimum energy cluster
configurations”. J. Rogan, M. Ramirez, V. Muiioz, J. A. Valdivia, G. Garcia, R. Ramirez y M.
Kiwi, Jourral of Physics: Condensed Matter 21, 084209 (2009).
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6.1. Procedimientos numéricos

El procedimiento que se utiliza en este capitulo es el algoritmo de bésqueda
sin sesgos con diversidad controlada, detallado en el Cap. 5 utilizando el potencial
fenomenolégico de Gupta como energfa semi-clasica, para luego refinar el banco de
configuraciones mediante cdlculos DFT.

Se eligié el potencial de Gupta [64,68] para todos los cdleulos de éste capitulo, ya
que tiene una forma analitica muy simple, que sélo depende de cinco pardmetros, y,
como se concluyd en el Cap. 4, mostré ser bastante adecuado para generar semillas de
clusters de paladio. Los valores de los pardmetros de este potencial fueron tomados
del trabajo de Cleri y Rosato, Ref. [64], y se muestran en la Tabla 3.1. En todos
los cdlculos DE'T' se utilizé el programa VASP [80-82]. Ademads, se consideraron las

mismas especificaciones para el cédigo utilizadss en el Cap. 4.

6.2. Resultados

A continuacidn se presentan los resultados de la implementacién de DDUS, para
rodio, paladio, plata, platino y oro con 5, 13 y 23 dtomos. La idea, principal es ilustrar
el poder del método y mostrar los resultados obtenidos.

En la Fig. 6.1 se presentan los bancos generados bajo el esquema delineado en la
seccién anterior para los clusters de 5 dtomos de rodio, paladio, plata, platino y oro.
En este caso se limit el banco de configuraciones a 15 especfmenes por cada elemento.
Los clusters estén ordenados en forma descendiente en energia, tal como fueron
obtenidos en el banco. Es claro que las estructuras de minima energia fenomenolégica
son todas tridimensionales, pero después del refinamiento DF'T' hay tres casos donde

la estructura de minima energia son planas: Ags, Pts y Aus. Més atin, éstas son
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obtenidas por el refinamiento de la estructura némero 14 en el caso de Ags, 12 en
el caso de Ptz y 14 en el caso de Aus. Los valores de las energias de estos clusters
son mostrados en la Fig. 6.2: Las configuraciones refinadas de menor energia son
mostradas en mds detalle en la Fig. 6.3.

En la Fig. 6.4 se muestran las energfas de los bancos fenomenolégicos y después del
refinamiento con el cédigo VASP para clusters de rodio, paladio y plata de 13 dtomos,
los cuales son tridimensionales. De especial interés es la configuracién de Pdi3, ya que
en una publicacion previa, utilizando AG y relajando la configuracién con SIESTA,
se encontré que un icosaedro era la configuracién de minima energia [33]. Utilizando
DDUS con el cédigo VASP se obtienen varias estructuras con menor energia y con
menos simetrias que el icosaedro. Sin embargo, la reduccién de la, energia es pequefia,
s6lo 0.25 eV aproximadamente. Para verificar estos valores se utilizé el codigo VASP
con potenciales ultra suaves y PAW-GGA. Estos resultados nuevamente destacan
el poder de este procedimiento. Las configuraciones refinadas son ilustradas en la
Fig. 6.5

En la Fig. 6.6 se pueden ver las energfas de los bancos fenomenolégicos y después
del refinamiento con el cé6digo VASP para. los clusters de 23 4tomos de paladio y plata.
Una vez més las configuraciones refinadas de minima energia tienen poca simetrfa,
y se presentan ilustradas en la Fig. 6.7.

En la Tabla 6.1 se resumen algunas caracteristicas fisicas. En particular, la energia
de cohesién F.q, la distancia promedio a primeros vecinos calculada, después del re-
finamiento, el grupo de simetria, la fraccién del cluster con la coordinacién del bulk,
la. coordinacién promedio y los momentos magnéticos de todas las estructuras jlus-
tradas en las figuras 6.3, 6.5 y 6.7. En general, las configuraciones de menor energia,

tienen un valor del momento magnético bajo y no muestran gran simetria. Los re-
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Figura 6.1: Ilustracion de las 15 estructuras de los bancos de clusters de 5 dtomos
para rodio, paladio, plata, platino y oro. Para cada uno de los elementos considerados
hay dos columnas: la de la izquierda (denotada por Pheno) que ilustra el banco
obtenido minimizando potenciales fenomenolégicos, ordenados de arriba a abajo por
energia. La columna derecha (denotada por Vasp) muestra la configuracion después
de la optimizacién con el cédigo VASP. Las estructuras con fondo relleno son las
configuraciones de minima energfa: cuando muchas de ellas tienen el mismo fondo
quiere decir que su energias son muy similares dentro de nuestra precision.
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Figura 6.2: Las energias de las configuraciones menos la energia del minimo
(£2 — Enin) en eV de los clusters de 5 dtomos de rodio, paladio, plata, platino y
oro, de arriba hacia abajo respectivamente, calculadas tanto con potenciales fenome-
noldgicos (estrellas) y después del refinamiento con el cédigo VASP (circulos). Las
lineas son sélo una guia visual. Las flechas denotan la configuracién que resultd ser
el de minima energia después del relajamiento con el cédigo VASP.
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Pt Aug

Figura 6.3: La configuracion geométrica de los clusters de 5 dtomos de rodio, pala-
dio, plata, platino y oro, obtenidas con nuestro procedimiento. Las tres tltimas son
esencialmente planas.
sultados méds interesantes para los valores promedio son los momentos magnéticos
grandes que presentan los clusters de Rhys y Pdy3, con valores de 11 y 6 magneto-
nes de Bohr, respectivamente. Estos valores concuerdan con los presentados en la
literatura para estas estructuras tanto para rodio [101] como para paladio [110]. Sin
embargo, aqui se debe hacer una advertencia con respecto a estos valores, ya que
como se concluyd en el Cap. 4, pequenas variaciones geométricas implican cambios
en la energia eldstica, que en general son mucho mayores que las energias magnéticas
involucradas [35]. También se debe mencionar que ninguno de los clusters de 5 ¢ 13
dtomos tienen dtomos con coordinacion 12. De hecho, sélo para los clusters de 23
atomos uno o dos atomos alcanzan la coordinacion del bulk.

El resultado mas impactante de este trabajo es no poder obtener la configuracién
de energia minima reportadas para el caso de Rhyg [110-112|. De hecho, la energia de
la configuracién tipo cibica de Rhys, cuando es caleulada por el potencial de Gupta,

estd 10 eV por arriba de la energia que posee el minimo, por lo que es excluida
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Figura 6.4: Energias de las configuraciones de los clusters menos la energia del
minimo (£ — Ey;,) de 13 dtomos de rodio, paladio y plata, de arriba a abajo res-
pectivamente, calculados con potenciales fenomenoldgicos (estrellas) y despuéds del
refinamiento con el codigo VASP (circulos). Las lineas son sélo una gufa visual. Las
flechas denotan la configuracién que resulté ser el de minima energia después del
relajamiento con el codigo VASP.
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Figura 6.5: Configuraciones geométricas de los clusters de minima energfa de 13
atomos de rodio, paladio y plata, obtenidas con nuestro procedimiento.

Cluster  Ey, [eV] d[A] r.[A] GS FBC AC u |ug|

Rhs 291 250 27 Dg - 3.6 3.0
Pds L.78 264 29 Dy - 3.6 2.0
Ags 1.28 273 29 Cy - 2.8 1.0
Pts 2.85 248 27 G =~ 24 0.5
Aug 1.76 268 29 Cs 0 2.8 0.6

Rhys 3.77 259 32 G, 0 5.5 11.0
Pdys 2:29 2.71 3.2 C. 0 5.8 6.0

Agis 168 28 32 C 0 57 10
Pdyy 258 273 32 C, 1/23 68 0.0
Agss 1.83 289 32 C, 2/23 70 1.0

Tabla 6.1: Algunas propiedades fisicas de los clusters de menor energia obtenidas
con nuestro procedimiento. .., es la energia de cohesién por dtomo, en eV;des la
distancia promedio a primeros vecinos, en A; r, es el radio de corte para los vecinos
mds cercanos, en A; GS es el grupo de simetria, FBC es la fraccién de los tomos del
cluster con coordinacién del bulk, AC es la coordinacién promedio y /2 es el momento
magnético, en magnetones de Bohr.
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Figura 6.6: Energfas de las configuraciones de los clusters menos la energia del mini-
mo (£ — Ey,) de 23 dtomos de paladio y plata, de arriba a abajo respectivamente,
calculados con potenciales fenomenolégicos (estrellas) y después del refinamiento con
el cédigo VASP (circulos). Las lineas son sélo una guia visual. Las flechas denotan
la configuracién que resulté ser el de minima energia después del relajamiento con el

cédigo VASP.
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Figura 6.7: Configuraciones geométricas de los clusters de minima energia de 23
dtomos de paladio y plata, obtenidas con nuestro procedimiento.

del banco durante el proceso de minimizacion. Resultados como éste destacan los
objetivos de esta tesis, ya que las semillas obtenidas fenomenolgicamente no son
necesariamente buenos candidatos cuando son refinadas con téenicas ab initio por lo

menos en el caso del Rhis.

6.3. Discusion

En este capitulo se ha aplicado el procedimiento formulado para clusters de rodio,
paladio, plata, platino y oro de 5, 13 y 23 dtomos. Los resultados muestran el hecho
que elecciones prejuiciadas de minimos pueden conducir a errores. Ademds, se ha
logrado obtener varios minimos nuevos para los clusters mencionados. En particular,
son interesantes las configuraciones minimas de Ags, Pts y Aus.

Un interesante ejemplo del 1ltimo punto es la estructura de Pdys. En el Cap. 4y
en la Ref. [37], utilizando un algoritmo genético y relajando con el codigo ab initio
SIESTA se concluyé que el icosaedro era la configuracién de minima energia. Utili-

zando DDUS se obtienen varias estructuras con energfas mds bajas que el icosaedro

de Pdy3, pero la reduccion de energfa sélo alcanza los 0.25 eV aproximadamente. En
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la literatura atin se discute sobre la estructura de minima energfa entre un icosae-
dro [112-114] y la obtenida en los célculos de este capitulo [110].

Una de las conclusiones destacadas de este capftulo es que una bisqueda. sin
sesgos mejora pero no asegura las probabilidades de obtener la configuracién global
de minima energfa. Para probar este punto se ha implementado un esquema que,
comenzando con la generacién de un banco de minimos, permite la bisqueda sin
sesgos de configuraciones de minima energia de clusters pequefios. Como resultado
de esta implementacién se puede ver que, aparentemente, una bisqueda sesgada sobre
la base de un conjunto de configuraciones de alta simetria 6 un refinamiento simple de
configuraciones de minima, energia. obtenidas mediante potenciales fenomenoldgicos
no es suficiente. Por el contrario, una relajacién completa con DFT de un conjunto
relativamente grande y diverso aumenta la probabilidad de obtener un mejor minimo.
También permite encontrar un conjunto de configuraciones minimas que podria ser
util en interpretar datos experimentales que involucren temperaturas finitas.

Otro resultado importante de este capftulo es que los potenciales fenomenoldgi-
cos considerados hasta este momento no son los mds adecuados para describir los
clusters de rodio en particular. Recordemos que los potenciales fenomenolégicos uti-
lizados hasta ese momento fueron desarrollados para reproducir las propiedades de
los materiales en bulk y no en cluster, pero en ese momento eran los dnicos dis-
ponibles. Lo anterior se ve reflejado, por ejemplo, en las figuras 6.2, 6.4 y 6.6, En
estos tres gréficos podemos ver que las curvas de energia de los clusters después del
refinamiento DFT cambian de manera notable su forma, en contraste con la mono-
tonfa de la misma funcién cuando la evaluamos fenomenolégicamente. Otro ejemplo
de este punto es la notable diferencia en el valor de la energfa fenomenoldgica de la

configuracién tipo ciibica con respecto a la configuracién biplanar para el cluster de
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13 atomos de rodio, las cuales difieren en 10 eV aproximadamente. Por esto, aparece
la necesidad de utilizar potenciales més especificos para clusters, de tal manera de

superar esta, dificultad.




Capitulo 7

Mejores potenciales
fenomenolégicos

Hasta este momento para obtener las estructuras de minima energia se han utiliza-
do dos algoritmos del tipo evolutivo sobre potenciales fenomenolégicos, con una pos-
terior refinacién con métodos de la teorfa del funcional de la densidad (DFT) [35,37].
Esta bisqueda ha sido realizada sobre potenciales que describen a los materiales en
el bulk, por lo que en los célculos realizados fueron hechos con una aproximacién
semi-cidsica para la energia que no considera las caracterfsticas especificas de los
clusters, ya que como se ha extrapolado desde los cdlculos del Cap. 4, se requieren
del orden de 20.000 dtomos para que el 90% de los dtomos de un clust;r tengan la
misma. coordinacién del bulk, es decir que un cluster se asemeje al bulk. Por tanto,
es importante utilizar un potencial que posea algin tipo de informacién sobre la
densidad electrdnica, de tal manera que las interacciones estén modeladas de mejor
manera.

En la literatura existen actualmente diversos intentos para crear este tipo de po-
tenciales para clusters compuestos principalmente por metales. Jasper et al. [115]

realizaron una parametrizacién de una funcién para clusters de aluminio. Fn rodio,

Chien et al. [116] ajustaron un potencial de Gupta. con la superficie de energfa con
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clusters de 2 a 6 dtomos, modificando los cinco pardmetros que definen a este po-
tencial. En paladio, Shan et al. [117] extendieron el método de EAM para incluir,
mediante cdlculos de la teorfa del funcional de la densidad, datos de bulk, superficies
v clusters a su potencial. Este potencial también ajusta mediante otro conjunto de
valores de sus pardmetros informacién equivalente para oro. Debido al alto interés
tecnoldgico de este dltimo material, en la literatura se puede encontrar variados in-
tentos por implementar un potencial que describa correctamente las interacciones
para los clusters de oro [117-120]. El objetivo principal de este capftulo es estudiar
las similitudes y diferencias en el cdlculo de las estructuras de clusters pequefios
de paladio y oro, utilizando los potenciales fenomenolégicos de Gupta [64,68] y de
Shan [117], ya que ambos tienen pardmetros para clusters de paladio y oro, por lo
que es interesante comparar los resultados obtenidos minimizando ambos potencia-
les. También estos potenciales permiten estudiar las propiedades de clusters binarios
compuestos de estos materiales, el cual se desarrolla en el Cap. 9.

En el desarrollo de este capitulo se reporta. el estudio de las propiedades estruc-
turales y magnéticas de pequefios clusters puros de paladio y oro, con 4, 8, 13 y
19 atomos. Las estructuras han sido obtenidas aplicando el algoritmo de bisqueda
sin sesgos con diversidad controlada sobre dos potenciales fenomenolégicos distin-
tos, mds un algoritmo de reduccién de configuraciones y un posterior refinamiento
cudntico. El algoritmo de reduccién fue desarrollado como una manera de corroborar
que las configuraciones sometidas al refinamiento cudntico sean realmente diversas,
lo cual fue uno de los problemas que se presentd en el desarrollo del Cap. 6. En-
tre los resultados obtenidos se destaca que ambos potenciales generan clusters que,
después del refinamiento cudntico, tienen un valor muy similar en energfa, pero con

geometrias distintas, en particular para los casos de Pdys, Auyz y Aug. Por tanto, el
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potencial de Shan permite explorar nuevas cuencas de minimos, obteniendo nuevas
estructuras que son candidatas a ser los minimos globales, ya que las diferencias en
energia estdn dentro del error de los edlculos de la teorfa del funcional de la densidad.

Este capitulo estd organizado como sigue: en la seccién 7.1 se detallan los métodos
utilizados. Luego, en la seccién 7.2, son presentadas las principales propiedades de
los clusters de paladio y oro con 4, 8, 13 y 19 dtomos en el cluster. Finalmente, en
la. seccién 7.3 se cierra este capitulo con un anélisis del método y una discusién de

los resultados obtenidos.

7.1. Meétodos y detalles computacionales

Para buscar la estructura del cluster de minima energia se utilizé el algoritmo
detallado en el Cap. 5, con la modificacién en la generacién de las estructuras especi-
ficada en la seccién 5.3, Ademds, se utiliza la distancia definida por la ecuacién (5.8).

Uno de los potenciales fenomenoldgicos utilizado para los céleulos de este capitulo
es el llamado potencial de Gupta [64], el cual fue descrito en detalle en el Cap. 3.
Los valores utilizados tanto para paladio como para oro, los cuales son utilizados en
las ecuaciones (3.13) y (3.14) fueron tomados desde la Ref. [64], y se muestran en la
Tabla 3.1.

El otro potencial fenomenolégico utilizado en este capitulo es el [lamado potencial
de Shan, el cual fue presentado por Shan et al. en la Ref. [117] para reproducir las
energias DFT tanto del compueste paladio-oro en estado de bulk como de pequefios
clusters. Este potencial se basa en el método del 4tomo embebido (EAM), estudiado
en detalle en el Cap. 3. Como hemos mencionado, el método EAM es un potencial
interatomico dependiente del ambiente electrénico producido por los electrones que

rodean a la particula. La particularidad de este potencial es que fue desarrollado
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parametrizando con variados célculos realizados en DFT, lo cual permite reproducir
energias DFT tanto de los materiales en bulk, como también de pequefias nano-
particulas. Para ajustar las constantes de este potencial, los auntores consideraron
estructuras del bulk, superficies y clusters fijos. En este ltimo caso, los autores ajus-
taron la energia de un conjunto de clusters para ambos materiales que variaron desde
el dimero hasta un cluster con 147 dtomos. Los clusters elegidos los podemos ver en

la Fig. 7.1.

Figura 7.1: Geometrias de los clusters incluidos en la parametrizacién del potencial
de Shan. Ellas son My, Ma, My, Ms, Mg, Mys, My, Mg, Mao, Ms1, Mas, Mss v My
respectivamente, con M = Pd 6 Au. Figura tomada de Bin Shan et al., Phys. Rev.
B 80, 035404 (2009).

Como fue visto en la seccién 3.1, la energia total en el método EAM puede ser

expresada como una suma de una energia del dtomo embebido méds una interaccién

de pares
Etot[FI: LR JTN] = Z F[p,] + Z ‘;b['rij] 1 (71)
i i<y
donde 7, ..., 7 denotan las coordenadas atémicas de N dtomos en el sistema. y Fes

la funcién que representa la energia del 4tomo embebido en una densidad electrénica,

p, ¥ ¢ es la interaccién de pares entre dtomos vecinos localizados en r; y 7, y i
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su distancia. En este potencial, se opté por desarrollar una pequefia modificacién
a la parametrizacién de Zhou para la funcién de embebido [121]. En este caso, se
agreg6 una funcién de spline adicional para. la funcién de embebido en la regién de
baja densidad, es decir, desde 0 a py,, para reproducir los ambientes de baja densidad

en las nanoparticulas. Las formas explicitas para F{(p;), ¢(ri;) y p; son

3 i
(ZFmi(p‘—l) 0<pi < pm

=0 m
23: F ( £ 1)z <
i\ T T Pm = Oi < Pn
Flpy={= "~ \m ) , (7.2)

3 i
SR (2-1) o< i< po

= 7 7
pi pi
.|l —Inl— J (——) ;>
\ { (pe) p.) TP

_ Aexpl—a(riifr. —1)] _ Bexp[—B(ri;/r. — 1)]

8(rij) = 14 (ry/re — 8)%° L+ (rij/re — )20 7 (73)
fg exXp|— TijfTe — 1
pie Z 1 f[(rfﬁre /-—T)\)m : (7.4)

J#i
En la ecuscién (7.2) p, es la. densidad electrénica en equilibrio, y las densidades
P Pn Y po son afiadidas para capturar las regiones de baja densidad. La densidad p,,
tiene un valor especificado en la Tabla 7.1 tanto para oro como para paladio, mientras
las densidades p,, y po estdn definidas en términos de Pey de la forma p, = 0.85p,
¥ po = 1.15p.. Los autores, en la Ref. [117], plantean que los pardmetros ajustables
Friy Foiy By Fre y 77 mostrados en la ecuacidn (7.2) aseguran buenos resultados para
la energia cohesiva, el médulo de bulk y las energfas para los clusters entre el método
EAM y DFT, tal como se puede ver en la Fig. 4 de la Ref. [117].
El numerador en la interaccién de pares (7.3) es un potencial del tipo Morse

generalizado de dos cuerpos, que combina una exponencial repulsiva de corto aleance
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¥y una exponencial atractiva de largo alcance. En este caso, r;; es la distancia entre los
atomos ¢ y j, . es la distancia a primeros vecinos y A, B, a, B y f. son pardmetros
ajustables, El denominador en la ecuacién (7.3) es un término de corte tal que d(ris)
tienda a cero a medida que r;; se acerca al radio de corte. Los radios de corte para
las interacciones atractivas y repulsivas son determinados por los pardmetros y
A respectivamente. Para optimizar los pardmetros se utilizé un método de Simplex
de minimizacién. En la Tabla 7.1 se muestran los valores de todos los parémetros

publicados en la Ref. [117], tanto para paladio como para oro.

Pardmetro Pd Au Pardmetro Pd Au
Te 2.7631 2.9557 Eo —2.2575 —2.0977
fe 1.4928 1.1500 Fq —0.56163 —0.4809
Pe 19.9664 15.3629 Foa 1.1767 —2.5861
«a 8.6052  8.1432 Fra 0.2276 —0.1795
B 4.6543  4.6534 B —2,2086 —2.1396
A 0.3945  0.2463 F 0.0000  0.0000
B 0.5707  0.3505 5 1.4335 1.8111
K 0.5962  0.4267 oA -2.6267 —0.3335
A 0.7684  0.7540 F.o —1.5185 —2.0803
n 0.8943  1.2930 P —0.6368 —0.2169
Prm 6.2434 12.4162 Foo 3.5613 1.8561
F.. —2.2047 -2.1394 Foa 2.6796 —0.0072

Tabla 7.1: Parémetros para el potencial de Shan, segin Shan et al. [117].

En este trabajo, con el procedimiento DDUS y los dos potenciales fenomenoldgi-
cos descritos, se minimizaron 10 bancos de 30 configuraciones, obteniendo después
del proceso, un total de 300 configuraciones por cada cluster y para cadsa poten-
cial, es decir un total de 600 configuraciones para. cada caso. Luego, se construyd un
banco final con configuraciones distintas entre si, aplicando un proceso de post pro-
cesamiento, el cual podemos ver esquematizado en la Fig. 7.2. Fl algoritmo comienza

fijando una configuracién C; en el banco final. Para determinar si la configuracién
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siguiente C; es suficientemente diversa para incluirla en el banco final se realizan
las siguientes pruebas: primero se busca en el banco la configuracién mds cercana,
en distancia, la cual llamamos en este caso ;. Para medir la distancia d(C;, C;) se
utiliza la definicién de Grigoryan et al. [109] dada por la ecuacién (5.9). Luego, si la
distancia (5.9) es mayor que una tolerancia § (la cual es fija y estd definida como la
distancia promedio en el banco original), se dejan ambas configuraciones en el banco
final. Si la distancia es menor que 4, se comparan los grupos de simetria g(C;) y
g(C;), respectivamente. Si los grupos de simetria son distintos, se mantienen las dos
configuraciones en el banco final. Si los grupos de simetrfa son iguales, se mide la
energia I de cada uno de los clusters, tomando como la funcién energia del cluster
el potencial fenomenoldgico que se utilizé para generarlo. Si la energia del cluster C;
es menor o igual que la energfa del cluster C;, se deja C; en el banco final, ya que
es menor en energia. Ahora, si la energia de C; es menor o igual que la energia del
cluster C;, se reemplaza C; por C; en el banco final. Si ninguna de las condiciones
anteriores se cumple, se elige al azar entre C; y C; para que conformen el banco final.

En todos los cdlculos DFT se utilizé el programa VASP [80-82]. La diferencia
con respecto a la configuracién usada en los capitulos anteriores, es que para la
energia de intercambio y correlacién se utiliza la aproximacién de Perdew, Burke y
Ernzerhof [122,123]. Se hace este cambio ya que ha sido mostrado que los resultados
en cuanto al magnetismo obtenidos por esta aproximacién son mejores que con la
aproximacién de la densidad local, por ejemplo en las configuraciones.magnéticas de

clusters de cromo, manganeso y molibdeno [124],
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Dejar ambos

Dejar ambos

Dejar C;

Dejar C;

Elegir C; 6 Cj
al azar

Figura 7.2: Diagrama de flujo para el post procesamiento de las configuraciones
generadas con DDUS. Donde C; y C; son las configuraciones 7 y j del banco, respec-
tivamente; d es la distancia de Grigoryan entre las configuraciones C; y C; § es un
pardmetro fijo elegido como la distancia promedio en el banco original; g es el grupo
de simetria de la configuracién correspondiente y £ es la energia de cada uno de los
clusters, tomando como la funcién energia del cluster el potencial fenomenolégico
que se utilizd para generarlo.
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7.2. Resultados

En primer lugar, en la Tabla 7.2, se muestra el resultado de aplicar el algoritmo de
reduccién a las 300 configuraciones generadas mediante el proceso de minimizacién
implementado en DDUS para un potencial fenomenolégico. Se observa que en la
totalidad de los casos, €l nimero de configuraciones a minimizar es menor o igual
a 40, lo cual nos permitird ahorrar mucho tiempo de cédlculo computacional. Con
respecto a la diversidad final de los bancos, se puede afirmar que ésta es alta, ya que
el algoritmo de reduccidn logré dejar un banco de configuraciones diversas. Cada
una de estas configuraciones ha sido refinadas cudnticamente mediante métodos de
la teoria del funcional de la densidad usando el cédigo VASP. Los resultados se

revisan a continuacidn:

Cluster Potencial Ndmero de configuraciones

para DFT
Pd, Gupta 4
Pd, Shan i
Pdg Gupta 33
Pdg Shan 7
Pd13 Gllpt& 4
Pd13 Shan 6
Pdy Gupta 10
Pd19 Shan 10
Auy Gupta 6
Auy Shan 1
Aug Gupta 27
Aug Shan 7
Auyg Gupts, 8
A.'LI13 Shan 4
Auygg Gupta 40
Aulg Shan 10

Tabla 7.2: Configuraciones restantes después de aplicar el algoritmo de reduccién.
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Las geometrias adoptadas por los clusters de minima energia de paladio y oro de
4, 8, 13 y 19 atomos son mostradas en la Fig. 7.3 para las configuraciones producidas
por el potencial de Gupta y para el potencial de Shan. En la Tabla 7.3 se resumen
algunas caracteristicas de las configuraciones de minima energia. En concreto, la
energia de cohesién Fop, la distancia promedio a primeros vecinos, el radio de corte
para la distancia a vecinos mds cercanos, el grupo de simetria, la fraccién de 4tomos
en el cluster con coordinacién igual a la del bulk, la coordinacién promedio y el
momento magnético de las configuraciones mostradas en la Fig. 7.3. Sélo en dos

casos el cluster no presentan ninguna simetria, siendo ambos clusters de Auys.

Cluster Potencial FE [eV] d[A] r.[A] GS FBC AC p [us]

Pd, Gupta 1.67 2.61 27 Ty 0 3.0 2.0
Pd, Shan 1.67 2.61 2.7 T, 0 3.0 2.0
Pdg Gupts, 2.06 2.67 27 Doy 0 4.5 2.0
Pds Shan 2.05 2.67 2.7 Doy 0 4.5 3.0
Pdy; Gupta 2.33 272 3.0 G 0 59 6.0
Pd;s Shan 2.33 2.71 3.0 Cs 0 5.9 8.0
Pdy Gupta 2.51 271 29 G, 1/19 63 4.0
Pdyg Shan 2.51 27 32 (G, 0 65 20
Auy Gupta 2.08 2.68 27 Do 0 2.5 0.0
Auy Shan 1.76 276 28 Ty 0 30 20
Aug Gupta 2.46 2.77 2.9 C, 0 4.0 0.0
Aug Shan 2.46 .77 2.9 C, 0 4,0 0.0
Aujs Gupta 2.62 2,78 2.9 - 0 4.5 1.0
Aujz  Shan 261 282 31 - 0 52 1.0
Augg Gupta 2.77 28 31 G 1/19 63 1.0
Auyg Shan 2,77 2.83 3.0 Cs 0/19 57 1.0

Tabla 7.3: Varias propiedades fisicas importantes de los clusters de minima, energia
encontrados. Donde E.,, es la energia de cohesién por 4tomo, en eV; d es la distancia
promedio de los vecinos més cercanos, en A; r. es el radio de corte para la distancia
a vecinos mds cercanos, en A; GS es el grupo de simetria, FBC es la fraccién de
dtomos en el cluster con la coordinacion del bulk, AC es la coordinacién promedio y
4 es el momento magnético, en magnetones de Bohr.
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Gupta Shan

Au4

AIJ3

Auis

Au19

Figura 7.3: Configuraciéon geométrica obtenida a partir del potencial fenomenolégico
de Gupta y de Shan para los clusters de paladio y oro con 4, 8, 13 y 19 4tomos
obtenidos con el procedimiento presentado en este capitulo.
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En relacién con las geometrias mostradas en la Fig, 7.3 se puede notar que ambos
potenciales coinciden en la estructura de minima energia para los clusters de Pdy
y Pdg, dando estructuras distintas para el resto de los casos. Las estructuras de los
clusters de paladio con 4 y 8 dtomos concuerdan con lo reportado en la literatu-
ra [84,125-127]. El caso de Auy permite ver claramente el sesgo inicial presente en el
potencial de Shan, debido a las configuraciones elegidas para el ajuste de los parame-
tros de este potencial, ya que todas las estructuras resultantes, después de realizar
la biisqueda global, son tetraedros. Por tanto, el proceso de post procesamiento sélo
deja una configuracién, como se puede ver en la Tabla 7.2. Sin embargo, después de
la. minimizacién cudntica de las configuraciones del potencial de Gupta se obtiene
que la estructura plana es la de menor energia, resultado consistente con el visto en
la literatura [45,128,129]. Las configuraciones obtenidas desde el potencial fenome-
noldgico pueden ser mejoradas utilizando més estructuras al momento de ajustar los
pardmetros del potencial. Este es un punto pendiente de esta tesis, y es una de las
alternativas posibles para mejorar este y otros potenciales existentes en la literatu-
ra, utilizando més estructuras al momento de realizar la bisqueda de pardametros o
utilizando otro tipo de bisqueda al momento de obtener los pardmetros, como por
ejemplo un algoritmo genético.

El caso de Aug es el primero que permite mostrar uno de los principales resultados
de este capitulo: la inclusién de informacidn sobre bulk, superficies y clusters en un
potencial permite la obtencién de nuevas estructuras con energias muy similares a
las ya obtenidas, pero con geometrias originales en ambos materiales. La estructura
de minima energia proveniente del potencial de Gupta posee una energia de cohesién

de B, = 2.46 eV, la misma que posee la estructura proveniente desde el potencial

de Shan. Sin embargo, al observar las geometrias de ambas, se puede ver que difie-
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ren notablemente. En la Ref. [45] se reporté que la estructura de minima energfa
proveniente del potencial de Shan es la de minima energia para este caso, pero esta
estructura no se obtiene con el potencial de Gupta. Por tanto, con el potencial de
Shan se pueden explorar nuevas estructuras.

El mismo resultado se puede observar para la estructura de Pdys, donde la dife-
rencia en energia entre las dos estructuras es de aproximadamente 0.01 eV, valor que
esta dentro del error de] ¢ddigo DFT utilizado. Es importante notar que la estruc-
tura proveniente del potencial de Gupta fue reportada como Ja de minima energia
en la Ref. [37], usando un procedimiento similar al empleado en este capitulo, el
que fue estudiado en detalle en el Cap. 5. El resultado de las energias de cohesién
similares se repite para el cluster de Auyz, donde se observa nuevamente una diferen-
cia minima en las energias de cohesién, pero estructuras diferentes provenientes de
los potenciales. Sin embargo, estos estan alrededor de 0.5 eV por encima del mini-
mo de energia reportado en la literatura, la cual es una estructura completamente
plana [128,130,131].

Finalmente, en los casos de los clusters de 19 dtomos, se puede verificar nuevamen-
te el comportamiento observado en los clusters de 8 y 13 dtomos. En ambos casos la
diferencia en la energia de cohesién es esencialmente nula, pero las geometrias de los
clusters de menor energia, segin este procedimiento, difieren notablemente. Ademds,
en el cluster proveniente de] potencial fenomenoldgico de Gupta se observa que hay
un dtomo por cluster que tiene una coordinacién ignal que el material en el bulk.
En el caso de Pd;s la diferencia en energia de cohesién con respecto a la reportada
como la estructura de minima energia en las Refs. [37,125,127] es de aproximada-
mente 0.02 eV, La estructura reportada anteriormente en la literatura resultd ser la

de minima energla después de aplicar el procedimiento de DDUS para el potencial de
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Shan, la cual después de la refinacién cuéntica no resulté ser de minima energia. Este
resultado reafirma la importancia de desarrollar potenciales especificos para clusters
pequefios, ya que con estos se pueden obtener estructuras que, si bien es cierto, no
difieren notablemente en energia, forman nuevas estructuras, las cuales pueden llegar

a ser las de menor energia.

7.3. Discusidon

En este capitulo se ha aplicado el esquema de busqueda sin sesgos con diver-
sidad controlada para establecer las diferencias y similitudes entre las estructuras
obtenidas mediante dos potenciales fenomenolégicos: el potencial de Gupta, que fue
desarrollado para reproducir exclusivamente las propiedades del bulk y el potencial
de Shan, que incluye informacién del material en el bulk, superficies y clusters a
través de sus pardmetros. En particular, se ha calculado las propiedades estructu-
rales y magnéticas de clusters de paladio y oro, con 4, 8, 13 y 19 dtomos en cada
cluster.

Los resultados obtenidos enfatizan el hecho que elegir geometrias con simetrias
prejuiciadas es una eleccién incorrecta, tanto al momento de elegir estructuras para
el ajuste de pardmetros en un potencial fenomenolégico como para, la biisqueda de
la estructura de minima energfa que posee un cluster. Este problema se aprecia en el
resultado incorrecto de la estructura de minima energia para el cluster de Auy con
el potencial de Shan, ya que desde éste se obtuvo que la configuracién de minima
energia resultd ser un tetraedro con el cual se ajustd el potencial, mientras que desde
el potencial de Gupta se obtuvo una estructura plana, la cual es reconocida como la
estructura de minima energia en la literatura, y que segiin estos célculos también es

la configuracién de menor energia. Una de las soluciones posibles para solucionar este
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resultado incorrecto es utilizar mas estructuras, incluyendo a las reportadas como de
minima energia al momento de realizar la busqueda de pardmetros, o utilizar una
bisqueda més global al momento de obtener los pardametros, como por ejemplo un
algoritmo genético.

Por otro lado, la implementacién del nuevo post procesador permitié, por un
lado, aumentar la diversidad de los bancos que posteriormente refinamos con técnicas
DFT, un problema que afecta la biisqueda del minimo de energfa con este tipo de
algoritmos [37], y por otro ignorar autométicamente las configuraciones repetidas en
el banco que se obtiene desde el proceso de minimizacién asociado a DDUS, con el
consiguiente ahorro de tiempo computacional.

En referencia al estudio comparativo de los resultados obtenidos con ambos po-
tenciales, se concluye que la biisqueda de minimos sobre el potencial de Shan aporta,
nuevas estructuras, las cuales después del refinamiento cudntico tienen energias muy
similares a las aportadas desde el potencial de Gupta, con diferencias en energia me-
nores a 0.01 eV, tal como se observé en las estructuras de los clusters de Aug, Pdys,
Auys, Pdig y Auyg. Las geometrias obtenidas desde el nuevo potencial son distintas a
las obtenidas desde el potencial de Gupta, pero son buenas candidatas s ser minimos
globales del sistema, ya que las diferencias en energia estdn dentro del error de los
cédigos DFT. Esto indica la importancia de incluir informacién de clusters en los po-
tenciales fenomenoldgicos, ya que al utilizar potenciales desarrollados exclusivamente
para reproducir las propiedades del bulk se puede pasar por alto configuraciones que

pueden resultar ser la de minima energia.



Capitulo 8

Propiedades de clusters puros

Como ha quedado establecido, la determinacién precisa de las estructuras geomé-
tricas de clusters compuestos por atomos que pertenecen a los metales de transicién
es de gran importancia, dada la dependencia entre la estructura y sus propiedades.
Ahora bien, en los capitulos 4, 6 y 7 se logrd el objetivo principal propuesto para
esta tesis: encontrar y estudiar las propiedades estructurales, energéticas y magnéti-
cas de clusters. Si bien se logr6 refinar cada vez mds el método para obtener las
estructuras de mmima energia, en estos capitulos se utilizaron tres métodos distintos
para obtener las configuraciones de menor energia, y en ellos se emplearon distintos
minimizadores globales, potenciales fenomenolégicos y aproximaciones en la teoria
del funcicnal de la densidad. Por tanto, se hace necesario mostrar de la manera més
clara y resumida todos los resultados obtenidos. Motivados por lo anterior, en este
capitulo se presentan de forma ordenada y sistemdtica todos los resultados obtenidos,
exponiendo un resumen de las propiedades estructurales, energéticas y magnéticas de
los clusters ordenados por elemento. Ademas, con el objetivo de obtener una caracte-
rizacidén més completa, se presenta un estudio de las propiedades dpticas de clusters
de paladio, cuyos resultados pueden ser una herramienta posible para distinguir entre

los diferentes clusters existentes en un eventual experimento.
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Este capitulo estd organizado como sigue; en la seccién 8.1 se presentan las prin-
cipales propiedades estructurales y magnéticas para los clusters obtenidas en los
capitulos 4, 6 y 7. En la seccién 8.2 se estudia las propiedades dpticas de clusters

pequeilos compuestos por atomos de paladio.

8.1. Propiedades estructurales y magnéticas

En esta seccidn se presentan las propiedades estructurales y magnéticas de clus-
ters puros pequefios compuestos por metales de transicién, los cuales se encuentran
en las columnas 9, 10 y 11 de la tabla periédica. Especificamente rodio, paladio,

plata, platino y oro, con tamaifios que varian entre los 4 y 23 dtomos.

8.1.1. Clusters de rodio

Las principales propiedades de los clusters de rodio con 5 y 13 dtomos fueron
obtenidas en el Cap. 6. Las estructuras de minima energia de los clusters de rodio con
5 y 13 atomos son mostradas en la Fig. 8.1, y algunas de las principales propiedades
de los clusters ya mencionados se presentan en la Tabla 8.1. En la literatura se han
estudiado en profundidad las propiedades de estos clusters. Lamentablemente, para,
los dos casos estudiados, no se obtienen las configuraciones de minima energfa tanto
para el caso de 5 dtomos [132] como para el de 13 dtomos [110-112, 132]. Se ha
mostrado en la literatura que las estructuras cibicas son energéticamente favorables
para los clusters de hasta 27 dtomos, debido a la configuracidén electrénica del rodio
([Kr] 4d® 5s') [133]. Estos enlaces son dificiles de reproducir con los potenciales
fenomenoldgicos desarrollados en el momento de realizar éstos cdlculos de minima,

energia, los cuales poseen simetria esférica.
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Figura 8.1: Configuraciones geométricas de los clusters de minima energia de 5y 13
atomos de rodio, obtenidas con el procedimiento DDUS descrito en este trabajo.

Cluster Potencial Cédigo FE.n [eV] d[A] r.[A] GS FBC AC pu [us]
DET

| Rhs Gupta VASP 2.91 2.50 2.7  Ds, - 3.6 3.0
| Rhys Gupta VASP 3.77 259 3.2 (s, 0 55 11.0

Tabla 8.1: Algunas propiedades fisicas de los clusters de rodio obtenidas con el pro-
cedimiento DDUS. FE,.., es la energia de cohesién por dtomo, en eV; Potencial es
‘ el potencial fenomenoldgico utilizado para generar la geometria; Codigo DFT es el
| programa utilizado en el refinamiento cudntico; d es la distancia a primeros vecinos
promedio, en A; r.: es el radio de corte para los vecinos mas cercanos, en A; GS es el
: grupo de simetria, FBC es la fraccién de los dtomos del cluster con coordinacion del
| bulk, AC es la coordinacién promedio y p es el momento magnético, en magnetones
|

de Bohr.
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8.1.2. Clusters de paladio

Las principales propiedades de clusters de paladio con 4, 5, 8, 13-21 y 23 4tomos
fueron obtenidas de tres maneras distintas en los capitulos 4, 6 y 7. Las estructuras
de minima energia de los clusters de paladio con 4, 5, 8, 13 a 21 y 23 4tomos son
mostradas en la Fig. 8.2, y las principales propiedades de los clusters ya mencionados
se muestran en la Tabla 8.2. Debemos notar que, debido a la diferencia de la eleccién
de la aproximacién para la energia de intercambio y correlacién entre el Cap. 4 y
los capitulos 5 y 7, en la Fig. 8.2 y en la Tabla 8.2 se muestra explicitamente la
aproximacion utilizada en la refinacién cudntica de la semilla. En comparacién con
la literatura, se encontraron nuevas estructuras de minima energfa para Pd;y y Pdya,
confirméndose las estructuras de menor energia en el resto de los casos {36, 84, 125].
En el caso de Pdys, existe cierta controversia en la literatura sobre la estructura de

minima energia entre un icosaedro [112-114] y la obtenida por nosotros [110].

8.1.3. Clusters de plata

Las principales propiedades de los clusters de plata con 5, 13 y 23 4tomos fueron
obtenidas en el Cap. 6. Las estructuras de minima energia de los clusters de plata
con 5, 13 y 23 dtomos son mostradas en la Fig. 8.3, y las principales propiedades
de los clusters ya mencionados se muestran en la Tabla 8.3. En comparacién con la
literatura, se logré reobtener las configuraciones de minima energis reportadas para
los casos de 5 dtomos [134] y 13 dtomos [33,135]. De acuerdo con el estudio de la

literatura, éste es el primer calculo realizado en 23 dtomos de plata.
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Figura 8.2: Configuraciones geométricas de los clusters de minima energia de 4, 5, 8,
13-21 y 23 atomos de paladio, obtenidas con GA y el procedimiento DDUS.
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Figura 8.3: Configuraciones geométricas de los clusters de minima energia de 5, 13
y 23 atomos de plata, obtenidas con el procedimiento DDUS.

Cluster Potencial Cédigo E.p [eV] d[A] r.[A] GS FBC AC y [ug]
DFT

Ags Gupta VASP 128 273 29 C, - 28 1.0
Agi;  Gupta  VASP 168 28 32 C 0 57 1.0
Agss  Gupta  VASP 1.83 2890 32 C, 2/23 7.0 1.0

Tabla 8.3: Algunas propiedades fisicas de los clusters de plata de menor energia
obtenidas con el procedimiento DDUS. Donde E.., es la energia de cohesion por
atomo, en eV; Potencial es el potencial fenomenoldgico utilizado para generar la
geometria; Codigo DFT es el programa utilizado en el refinamiento cudntico; d es la
distancia a primeros vecinos promedio, en A; r, es el radio de corte para los vecinos
mds cercanos, en A; GS es el grupo de simetria, FBC es la fraccién de los dtomos del
cluster con coordinacion del bulk, AC es el coordinacién promedio y y es el momento
magnético, en magnetones de Bohr.
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8.1.4. Cluster de platino

Las principales propiedades del cluster de platino con 5 atomos fueron obtenidas
en el Cap. 6. La estructura de minima energia del cluster de platino con 5 4tomos
es mostrada en la Fig. 8.4, y algunas de las principales propiedades del cluster ya
mencionado se muestran en la Tabla 8.4. Esta estructura ha sido reportada en la

literatura como la de menor energia [136, 137].

Pts

Figura 8.4: Configuracion geométrica del cluster de minima energia de 5 dtomos de
platino, obtenida con el procedimiento DDUS.

Cluster Potencial Cédigo FE.., [eV] d[A] 7. [A] GS FBC AC u [ug]
DFT

Pts Gupta VASP 285 248 27 C» - 24 05

Tabla 8.4: Algunas propiedades fisicas del cluster de platino de menor energia obte-
nidas con el procedimiento DDUS. Donde E_, es la energia de cohesién por dtomo,
en eV Potencial es el potencial fenomenolégico utilizado para generar la geometria;
Cédigo DFT es el programa utilizado en el refinamiento cudntico; d es la distan-
cia a primeros vecinos promedio, en A; 7. es el radio de corte para los vecinos mas
cercanos, en A: GS es el grupo de simetria, FBC es la fraccién de los dtomos del
cluster con coordinacion del bulk, AC es la coordinacién promedio y i es el momento
magnético, en magnetones de Bohr.
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8.1.5. Clusters de oro

Las principales propiedades de clusters de oro con 4, 5, 8, 13, 19 4tomos fueron
obtenidas de dos maneras distintas, en los capitulos 6 y 7. Las estructuras de minima
energia de los clusters de oro con 4, 5, 13 y 19 dtomos son mostradas en la Fig. 8.5,
y las principales propiedades de los clusters ya mencionados se muestran ver en la
Tabla 8.5. En la literatura se propone que las configuraciones de éstos clusters tienen
geometria plana hasta 13 dtomos en el cluster [128,138], y ademds se ha propuesto
que la estructura mds estable para 19 dtomos es una pirdmide truncada [138,139].

Sin embargo, esta discusién no estd cerrada.

Cluster Potencial Cédigo Feen [6V] d[A] 7. [A] SG FBC AC pu[ug|
DFT

Auy Gupta VASP 2.08 268 27 Dy 0 25 00
Auyg Gupta VASP 1.76 268 29 G 0 28 0.6
Avyg Gupta VASP 2.46 277 29 G 0 40 00
Aug Shan VASP 2.46 277 29 G, 0 40 0.0
Auys Gupta VASP 2.62 278 29 - 0 45 1.0
Auys Shan VASP 2.61 282 3.1 - 0 52 1.0
Auyg Gupta VASP 2.77 28 31 Gz 1/19 63 1.0
Auyg Shan VASP 2.77 28 30 G 0/19 57 1.0

Tabla 8.5: Algunas propiedades fisicas importantes de los clusters de minima energfa
encontrados con el procedimiento DDUS, Donde E.q, es la energfa de cohesién por
dtomo, en eV, Potencial es el potencial fenomenoldgico utilizado para generar la
geometria; Cédigo DFT es el programa utilizado en el refinamiento cudntico; d es la
distancia promedio de los vecinos més cercanos, en A; r. es el radio de corte para
la distancia a vecinos més cercanos, en A; SG es el grupo de simetria, FBC es la
fraccion de 4tomos en el cluster con la coordinacién del dulk, AC es la coordinacién
promedio y p es el momento magnético, en magnetones de Bohr.
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Gupta Shan

.l

Figura 8.5: Configuraciones geométricas de los clusters de minima energia de 4, 5, 8,
13 y 19 atomos de oro, obtenidas con el procedimiento DDUS.
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8.2. Propiedades 6pticas

Dentro del contexto de la aplicacién tecnoldgica, conocer las propiedades basicas
de los clusters se ha convertide en uno de los problemas mas desafiantes dentro del
mundo tanto de la fisica tedrica como de la fisica experimental. Entre las herramientas
que se han utilizado en los capitulos anteriores se encuentra la teorfa del funcional
de la densidad. Esta ha demostrado ser muy 1til para cdlculos del estado base o
fundamental de moléculas, clusters y sistemas periddicos. Con esta teorfa se pueden
calcular propiedades tales como energias del estado base o fundamental y constantes
de red, entre otras. Sin embargo, hay propiedades de interés tecnoldgico que no
se pueden calcular con esta teoria, ya que éstas estdn relacionadas con los estados
excitados. Aqui entra en juego la versién tiempo dependiente de la teoria del funcional
de la densidad (TDDF'T), la cual se ha convertido en una herramienta muy popular
para realizar célculos tales como las respuestas épticas lineales y no lineales?.

La implementacién més general de TDDFT es el esquema de propagacién tempo-
ral [140], en el cual las ecuaciones de Kohn y Sham tiempo dependiente son integradas
sobre el tiempo. En el régimen de respuesta lineal, las energias de excitacién pueden
ser calculadas utilizando otro método: en el espacio de las frecuencias resolviendo
una ecuacién matricial [141]. La propagacién temporal y la respuesta temporal son
complementarias, pero tienen ventajas y desventajas. Por ejemplo, la respuesta li-
neal entrega todas las excitaciones en un sélo calculo, mientras que la propagacién
temporal entrega sélo las excitaciones correspondientes a una perturbacién inicial
dada y se pueden necesitar varios cdlculos por separado. Por otra parte, la propaga-
cién temporal se puede aplicar en problemas no lineales, como lo son la generacién

de armdnicos altos en un ldser intenso y en fendmenos tiempo dependientes, en los

1En el apéndice A se muestran las ideas fundamentales detrds de esta extensién a DFT.
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cuales la estructura i6nica se relaja en funcién del tiempo. Computacionalmente, la
propagacion temporal escala de mejor manera en términos del tamafio del sistema.

Para calcular la propagsacién temporal de los clusters, se utilizé el cédigo GPAW
[142-144], el cual implementa el método de las ondas planas aumentadas (PAW) [145,
146] en el espacio real. Este es el tnico cédigo que tiene implementado el método
PAW en el espacio real, lo cual lo hace mds interessnte ain, ya que éste método
provee descripciones confiables de los metales de transicién y de la primera fila con
orbitales p semillenos. Los resultados de esta seccién fueron obtenidos durante una
pasantia de tres meses, realizada entre los meses de octubre y diciembre del afio
2008, bajo la supervisién Profesor Risto Nieminen y el Doctor Lauri Lehtovaara,
ambos pertenecientes al Departamento de Fisica Aplicada de la Escuela de Ciencia
y Tecnologia, Universidad Aalto, Finlandia. Los cdlculos fueron realizados en los
computadores del Centro para la Ciencia CSC-IT, dependiente del Ministerio de
Educacién de Finlandia.

En esta seccién nos restringimos a un case muy particular: el estudio de los es-
pectros dpticos de clusters de paladio, de 2 a 6 dtomos constituyentes. Estos sistemas
estdn en alta relacién con la linea general de esta tesis, y constituye el primer estudio
de este tipo en este material en la literatura. Se consideraron las estructuras obteni-
das en [84], las cuales han sido reconocidas en la literatura como candidatos posibles
a ser las estructuras de minima energia, y eran las inicas geometrias disponibles en

ese momento.

8.2.1. Estructuras

Las propiedades de las estructuras de los clusters estudiados en este trabajo se

muestran en la Tabla 8.6, y sus geometrias en la Fig. 8.6.
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Cluster BEeon [eV] GS  p [ug]

Pd, 214 Dy 2.0
Pds 222 Dg 0.0
Pd, 273 T, 20
Pds 290  Ds 2.0
Pds 3.11 O, 0.0
Pd, 319  Ds 20

Tabla 8.6: Propiedades principales de los clusters en su estado base. Donde E.;, es la
energfa de cohesién por dtomo, en eV; GS es el grupo de simetria y u es el momento
magnético, en magnetones de Bohr.

Pd,

\

Figura 8.6: Estructuras utilizadas en el desarrollo de esta seccién. Obtenidas de
Rogan et. al, Phys. Rev. B 72, 115421 (2005).
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Las estructuras de mfnima energfa fueron obtenidas desde la referencia [84], donde
se encontrd la estructura para clusters de paladio, para 2 hasta, 6 stomos. Estas fue-
ron encontradas computacionalmente mediante la aplicacién de un algoritmo genéti-
co [47,48,51] sobre cinco potenciales fenomenolégicos, con una posterior refinacién
DFT. Los potenciales fenomenoldgicos utilizados para encontrar las semillas de la re-
finacién DFT fueron: Foiles, Baskes y Daw [65,66], Voter y Chen [67], Gupta [64,68],
Sutton y Chen [75], finalmente Murrell y Mottram [69]. Los cédlculos DF'T fueron reali-
zados con los cédigos Car-Parrinello Molecular Dynamics [147] y SIESTA [20,78,79).
Para maés detalles sobre las caracteristicas estructurales y magnéticas de los clusters

utilizados, revisar la. Ref. [84].

8.2.2. Meétodo y detalles computacionales

El trabajo computacional principal fue realizado en el programa GPAW [142,
143], el cual es un cédigo que tiene implementado TDDFT en el espacio real utili-
zando el método de ondas planas aumentadas [145]. La evolucidén completa de las
ecuaciones de Kohn-Sham tiempo dependientes fueron calculadas en GPAW para
obtener el espectro de absorcién dptica.

Calcular el espectro de absorcidn éptica de moléculas, clusters y sélidos es una
de las aplicaciones més importantes de TDDFT, ya que el espectro éptico es una
cantidad que se puede medir en un laboratorio, comparando asi los resultados tedricos
y experimentales. Para realizar estos cdlculos se utiliza la ecuacién de Schrédinger

tiempo dependiente para una particula en unidades atémicas
L0 Y S
25’!,&;(?", t) = Hxsti(7, 1) , (8.1)

donde ;(7,t) son las funciones de onda de un electrén del sistema no interactuante

de Kohn-Sham en funcién de la posicién 7y el tiempo ¢, y el Hamiltoniano Hyg en
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unidades atdmicas y representacién coordenada es
y 1, B . -
HKS = _EV + Uext(r: t) + vHartree('rg t) -+ ’ch(’f‘, t) 3 (8-2)

donde éste consiste de la energia cinética de los electrones, un potencial externo
tiempo dependiente Ve (7, t), el potencial de Hartree vgarree(7,t) y €l potencial de
intercambio y correlacién vy (7,t). Los micleos son tratados cldsicamente a través
de la aproximacién de Born-Oppenheimer y las interacciones Coulombianas estdn
incluidas en Ve (7, t).

En principio, hay dos maneras de calcular el espectro de absorcién con TDDFT,
una de ellas es propagando las ecuaciones tiempo dependiente de Kohn-Sham en
tiempo real [140, 148, 149] pars, obtener desde ahi el tensor dipolar, 6 calculando
la, respuesta lineal de los electrones al campo eléctrico externo en el dominio de las
frecuencias, resolviendo las llamadas ecuaciones de Casida [141,150]. En esta, seccién,
se utiliza el primer acercamiento. Para mayores detalles de la teorfa subyacente y la
implementacién de TDDFT en GPAW, revisar el apéndice A y las referencias [142,
143,151], respectivamente.

El estado inicial, a ¢ = 0 es perturbado con un impulso producido por un campo

eléctrico

E(t) = sk , (8.3)

donde k es un vector unitario y € es una cantidad pequeiia, esto para asegurar que la
respuesta del sistema es lineal, excitando sélo las transiciones dipolares. Por tanto,
todas las frecuencias del sistema son excitadas con el mismo peso. Nuevamente en
la ecuacién (8.3) se utilizan unidades atémicas, por lo que la carga. del electrén e, al
igual que la constante /i, es igual a la unidad.

Al definir @;(7) como las funciones de onda de Kohn-Sham del estado base, el
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estado inicial para la evolucién temporal a t = 0% es

w;(7,t = 0%) = exp (iaig% . 'r'") et =07), (8.4)
donde ay es el radio de Bohr. Después de este paso inicial, las funciones de onda
de Kohn-Sham son propagadas durante un tiempo largo, pero finito. En cada paso

de tiempo, la densidad de carga. total p(7,t) es actualizada. Por tanto, se calcula el

momento dipolar eléetrico, cf'(t), a través de

ity =e [ artyrar, (8.5)

y desde (8.5) se calcula el tensor dipolar S en Ia direccion & [142] mediante

/(; i sen{wt)g(t) [d?(t) - d_.'.(O)] dt , (8.6)

donde T es el tiempo total de la simulacién y g(t) es una funcién envolvente que es

20;0&}
we

Sw) - b = m(w) =

finita o con soporte sélo en la ventana de tiempo utilizada. Esta es tipicamente una
Gaussiana o un decaimiento exponencial, y arroja las formas de las lfneas espectrales
simuladas.

En el caso de un cluster, donde no se tienen simetrias, se necesita realizar la
evolucién temporal (8.4) para tres direcciones independientes Incl, ko y fcg,, obteniendo
asi tres diferentes vectores mi1(w), Mig(w) y Ms(w). Finalmente, al promediar estos
tres valores para cada frecuencia, se obtiene asi el espectro total.

Los célculos fueron realizados utilizando el funcional LDA para el intercambio
y correlacién [152], debido a los largos tiempos de cdleulo implicitos para funciona-
les mds avanzados. Los pardmetros numéricos utilizados en los cdleulos fueron los
siguientes: smearing gaussiano de 0.02, paso de tiempo de 8 attosegundos, tiempo
propagacién total de 16 femtosegundos, tamafio de la grilla de 0.25 A y tamafio de
la caja de 12 A. La justificacién de la eleccién de los valores de la grilla y tamaifio de

la, caja de simulacién se presentan en la siguiente seccién.
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8.2.3. Resultados

Para obtener las propiedades dpticas de clusters de paladio, constituidos de 2 a 6
dtomos, mas especificamente el espectro éptico de los clusters, se comenzd estudiando
el dtomo de paladio, el cual se utilizé para realizar un estudio de convergencia de
los espectros con respecto al tamafio de la grilla y el efecto del vacio de la caja que
utiliza GPAW. En todos los espectros obtenidos se muestra ademss la orientacién
del cluster en la simulacién, con el eje z-z en la hoja.

Como el cddigo esta escrito para realizar los cdlculos en el espacio real, el pri-
mer paso fue determinar el tamafio de la grilla a utilizar. Esto es necesario para la
seguridad de la convergencia en los cdlculos. En la Fig. 8.7 se presenta el espectro
éptico de un dtomo de paladio con una perturbacién inicial sélo en el eje z, debido
8 la, simetria del dtomo. Desde aqui, se puede concluir que con un valor de la grilla
de 0.25 A es suficiente, ya que los espectros son muy similares para tres valores del
tamaiio de la grilla.

Luego, se estudio el efecto del vacio que rodea al dtomo. Se puede concluir que el
vacio mayor a 12 A no influye mayormente en la forma ni el valor de la intensidad
del méaximo principal del espectro éptice, como se puede observar desde la Fig. 8.8.

Ahora que los pardmetros de la simulacién estdn fijos, se estudié el dfmero de
paladio. Se considerd una distancia interatémica de 2.40 A [84], muy similar al re-
sultado experimental aceptado, el cual es 2.48 A [98,105]. En este caso, primero se
vuelve a verificar que el vacio no influya en los célculos, para esto caleulamos dos
vacfos distintos, 12 y 14 A, en la direccién z. Se puede ver de la Fig. 8.9 que el
maximo principal no tiene mayores variaciones ni de forma ni de intensidad en sus
maximos principales, pero para mayores energias los espectros difieren notablemente

en forma. Esto sucede ya que el método utilizado es insuficiente para describir el com-
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Figura 8.7: Intensidad en funcién de la energia para el dtomo de paladio, donde se
varia el tamario de la grilla. Se observa que un valor de 0.25 es suficiente, y no se
requiere reducir mas el tamario de ésta.
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Figura 8.8: Intensidad en funcién de la energia para el 4tomo de paladio. Se observa
que la forma del maximo principal no varia con el aumento del vacio, pero si dis-
minuye levemente su intensidad. También se observa el ruido numérico para altas
energias.
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portamiento de los electrones en la region de alta energia, ya que ésta estd dominada
por los procesos de ionizacién. También se observa la aparicién de tres maximos, a

diferencia del atomo de paladio, el cual posee sélo un méximo principal.
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Figura 8.9: Intensidad en funcién de la energia para el dimero de paladio. Se puede
observar que la intensidad de los méximos principales no son modificadas mayor-
mente al aumentar el vacio alrededor del dimero de paladio. También se observa
la aparicién de tres médximos en la zona de baja energia, los cuales modificardn el
espectro total del dimero.

Ahora se presenta el espectro completo para el dimero, con 12 A de vacio en
la caja, el cual se puede observar en la Fig. 8.10. Se puede notar que el méximo
preponderante proviene de los dtomos como si estuvieran aislados, pero aparecen
nuevos maximos, el primero cercano a los 2.3 eV, el segundo cercano a 4.1 eV, el
tercero cercano a 4.4 eV y el dltimo cercano a los 5.6 eV. Ademds, se observa que,
por simetria, el espectro en el eje z es igual al del eje y, dada la orientacién del cluster
en la caja en el momento de realizar la simulacién.

Para el caso del trimero, se puede observar que el maximo principal estd mucho
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Figura 8.10: Intensidad en funcién de la energia para el dimero de paladio. Se observa
la simetria implicita de la estructura, reflejada en la igualdad de los espectros en el
eje z y en el eje y.

mas definido que en el caso del dimero, por su forma y ubicacién (Fig. 8.11). En esta
figura se observa la variacién en la intensidad del primer mdximo, el cual se ubica
aproximadamente en 2.8 eV. A diferencia del caso del dimero, el segundo médximo
toma una forma mads definida, y éste se ubica en aproximadamente 4.4 V. Finalmen-
te, el mdximo principal estd claramente definido, el cual se ubica aproximadamente
en los 6.2 eV. Nuevamente, se puede observar la simetrfa implicita al momento de
elegir la orientacién del cluster en la caja de simulacion, reflejado en la coincidencia
de los espectros en el eje y y el eje 2.

El espectro de Pdy se muestra en la Fig. 8.12. En éste, y a diferencia de los
espectros anteriores, desaparece un maximo en la zona de bajas energfas, dando paso
a solo dos méximos notables, uno ubicado en los 3.8 eV y el siguiente en los 6.1 eV
aproximadamente. Ademas, se observa el aumento en la intensidad del maximo de

mayor energia con respecto al caso anteriormente estudiado.
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Figura 8.11: Intensidad en funcién de la energia para el trimero de paladio. A dife-
rencia del espectro del dimero, se puede observar la diferenciacién de los méximos
en el rango de energias estudiadas.
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Figura 8.12: Intensidad en funcién de la energia para el cluster de Pd,. Es importante
notar la desaparicién de un méximo de baja energia, y el aumento en intensidad del
maximo de mayor energia.
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El caso de Pdy fue distinto a todos los estudiados, ya que los autovalores obtenidos
de la energia del sistema Kohn y Sham en el estado base no resultaron del todo
satisfactorios, por lo que se decidié realizar el célculo del estado base y tiempo
dependiente con dos valores del ancho en la distribucién de Fermi, 0.02 y 0.05. Los
resultados de ambas simulaciones se muestran en la Fig. 8.13, de donde se observa
gue no existen mayores cambios cualitativos en los espectros totales variando estos
parametros. Con respecto a los méximos encontrados, se observa la atenuacién del
méximo de menor energia, el cual se ubica en los 3.5 eV aproximadamente, mientras
que el midximo de mayor energia aumenta su intensidad, y se ubica en los 6 eV
aproximadamente.

Para el espectro del Pdg se obtuvo el espectro que se muestra en la Fig. 8.14.
En este cluster se obtiene un resultado cualitativamente distinto, ya que se perdié la
forma del espectro que vimos hasta el Pds. Lo primero que se encuenira es que la
contribucidn en cada eje es practicamente idéntica, debido a la simetria del cluster.
Segundo, se puede afirmar que, en la regidn previa al médximo principal existe un
solo mdximo notable, el cual se encuentra en los 4.0 eV aproximadamente. El mayor
cambio que se observa es el cambio en la forma del méximo principal, ya que al con-
trario de los casos anteriores, no se puede distingnir claramente un méximo intenso,

sino que més bien contribuciones de distintas energfas.

8.2.4. Conclusiones

En esta seccidn se ha calculado el espectro de absorcién éptica para clusters de
paladio, con tamahos que variaron desde 2 a 6 dtomos constituyentes. De acuerdo
con el estudio de la literatura, éste es el primer célculo realizado de este tipo para el

material seleccionado. Las diferencias entre los espectros obtenidos para los diferentes
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Figura 8.13: Intensidad en funcién de la energia para el cluster de Pds, con un
smearing gaussiano de (a) 0.02 y (b) 0.05 respectivamente. No se observan mayores
cambios cualitativos en el espectro total del cluster. Ademsds, se presenta la baja en
intensidad del maximo de menor energia, y el aumento en intensidad del méximo de

mayor energia.
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Figura 8.14: Intensidad en funcién de la energia para el cluster de Pdg. Se observa
la igualdad en las contribuciones para los distintos ejes, debido a la geometria del
cluster utilizado. Ademads, se aprecian los cambios cualitativos en los maximos de
baja energia y en el maximo principal.

clusters son notables, lo cual consolida la afirmaciéon que la teoria del funcional
tiempo dependiente puede determinar, de manera efectiva, las propiedades dpticas
de clusters [153]. Entre los resultados obtenidos, se destaca el cambio en el espectro
optico al aumentar el namero de atomos en el cluster, lo cual permitiria determinar
el cluster disponible y su estructura en un experimento sélo midiendo el espectro

optico.




Capitulo 9

Clusters binarios

El estudio de las propiedades fisicas y quimicas de los clusters metdlicos com-
puestos por dos elementos (o especies) es, en la actualidad, un importante campo
de investigacién en desarrollo [34, 154-157]. Ademds, este tipo de nanoestructuras
constituyen una extensién natural del estudio de las propiedades de clusters puros
que se presentaron en los capitulos anteriores. El interés por ellas estd basade en
el hecho que cuando se dopa un metal puro, el nuevo sistema exhibe, a menudo,
propiedades distintas que los metales puros que los componen [158,159]. Entre las
diversas aplicaciones industriales que existen se pueden nombrar, como las més des-
tacadas, el incremento de la actividad catalitica y la selectividad, la cual es adquirida
mediante el uso de catalizadores bimetélicos {160]. Debido a sus propiedades cataliti-
cas unicas, los clusters de metales de transicién pequenos han sido estudiados en
los dltimos afios. Mds atdn, los compuestos intermetdlicos formados por metales de
transicién han side un objeto importante de investigacién por su amplio espectro de
aplicaciones [161,162]. Dentro de los metales de transicién, los clusters compuestos
por paladio llaman la atencién, ya que son extremadamente sensibles en su actividad
catalitica cuando se aumenta el mimero de dtomos en el cluster [163].

Los clusters bimetalicos pequeftos han sido estudiados en variados trabajos teéri-
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cos y experimentales [129, 164-168|. Estos estudios han incluido reactividad quimi-
ca [169,170], espectroscopia fotoelectrénica de iones negativos [171-174] y espectros-
copia de absorcién de clusters embebidos [175]. En particular, se ha mostrado que
las nanoparticulas bimetdlicas de paladio y oro utilizadas como catalizadores exhi-
ben buena estabilidad y excelente reactividad en variadas reacciones quimicas, tales
como hidrogenacién aromética [176], oxidacién de mondxido de carbono [177,178], y
sintesis de acetato de vinilo [179]. Mds ain, ha sido mostrado experimentalmente que
los patrones de ensamble, por ejemplo clusters de paladio en la superficie, juegan un
rol fundamental en la reactividad catalitica de superficies bimetélicas [159,177,179).
Por tanto, un entendimiento detallado de las caracteristicas de la estructura de los
clusters de paladio y oro beneficiarian a las catilisis.

Como se ha establecido en los capitulos anteriores, el primer paso para determi-
nar las propiedades de clusters puros y también de los binarios es la determinacién
precisa de la estructura geométrica que los dtomos adoptan. Sin embargo, cuando se
obtiene la geometria de un cluster binario mediante un algoritmo de biisqueda glo-
bal, el problema es m4s complejo en comparacién con el caso puro, ya que se suman
la. complejidad de la superficie de energia con la que se modela la interaccidn de los
dtomos y la existencia de dos tipos de atomos, lo cual lleva a la existencia de isémeros
basados en la permutacién de los étomos presentes en el cluster. Estos dos aspectos
hacen de la optimizacién global de un cluster binario una tarea mucho més deman-
dante que en el caso puro. Por tanto, antes de implementar una optimizacién global
se debe aprender a manejar las dificultades adicionales que involucra el estudio de
clusters binarios. Este es el objetivo principal de este capitulo: realizar una incursién
inicial en el cdlculo de geometrias de clusters binarios, de tal manera de conocer las

dificultades mds importantes involucradas en la bisqueda de la estructura de menor
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energia y comenzar a proponer soluciones.

Desde un punto de vista tedrico manejar los isémeros generados es un problema,
desafiante, ya que estos aumentan en funcién de los tipos de 4tomos presentes. Por
ejemplo, para un cluster con geometria fija donde hay 7 4tomos de un tipo y 6 de otro,
hay 1716 isémeros posibles. En este ejemplo, realizar una refinacién cuéntica a cada
isémero llevarfa mucho tiempo, de aqui la importancia de filtrar los isémeros que son
muy similares o estdn conectados mediante algin tipo de operacién de simetria, tales
como rotaciones o reflexiones. Con esta idea en mente, la estrategia utilizada consiste
en desarrollar una téenica basada en agrupamiento jerdrquico, la cual permite generar
subconjuntos con los clusters que sean similares. De esta manera, se evita repetir
cdlculos de isémeros que estdn conectados mediante una rotacién o reflexién, que es
uno de los problemas al estudiar clusters binarios y el punto que queremos resolver.
Cabe destacar que esta técnica sélo se utilizé en los casos “diluidos”, debido a que
el caso general requiere desarrollar nuevas operaciones genéticas que intercambien el
tipos de dtomos, para luego realizar los cdleulos, lo cual tiene asociado un tiempo
computacional alto. En este capitulo, se entiende por diluido las situaciones donde
exista sélo un atomo distinto en el cluster.

Por tanto, en este capftulo se estudian las propiedades estructurales y magnéticas
de clusters binarios de Pd,Auy, con z + y = 4,13 y para diferentes valores de z e
Y. Las estructuras binarias fueron obtenidas reemplazando algunos dtomos en los
clusters puros de paladio u oro. Las estructuras puras fueron obtenidas siguiendo
el proceso detallado en el Cap. 7, el cual consistié en la utilizacién de la técnica de
minimizacién global sobre dos potenciales fenomenolégicos, mds un algoritmo de re-
duccidn, y luego refinado con técnicas de la teoria del funcional de la densidad (DFT).

Para elegir las estructuras binarias de interés en el caso diluido, se utilizé una técnica
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de seleccién basada en un agrupamiento jerdrquico. Estas estructuras fueron relaja-
das posteriormente con DFT, con el consiguiente ahorro de tiempo computacional.
En primer lugar, se muestra esta técnica en tres casos sencillos: PdzAu, PdAus y
Pdy2Au icosaédrico, donde se observa que el agrupamiento jerdrquico selecciona, de
forma efectiva, los clusters que estdn conectados mediante una operacién de simetria
del mismo. Luego, se estudian las geometrias y el valor del momento magnético de los
clusters binarios diluides Pdj2Au y PdAu,,, donde se observa una variacién del valor
del momento magnético con respecto al caso puro. Finalmente, utilizando un reem-
plazo directo sobre todos los isémeros posibles, se analizé la evolucién del momento
magnético en la transicion estructural del caso Pd Au,, con z +y = 4.

Este capitulo est4 organizado como sigue: después de esta introduccién se detallan
los métodos utilizados en este capitulo, en la seccién 9.1. Luego, en la seccién 9.2, son
presentadas las propiedades estructurales y magnéticas de los clusters de Pd,Au,,
con £ +y = 4,13 y para distintos valores de z e y. Finalmente, en la seccién 9.3
se cierra este capitulo con un anilisis del método y una discusidn de los resultados

obtenidos.

9.1. Meétodos y detalles computacionales

Como se vié en el Cap. 7, las estructuras puras de minima energia fueron obteni-
das mediante la aplicacién de un algoritmo evolutivo sobre dos potenciales fenome-
nolégicos. Las formas funcionales de los potenciales fueron dadas en el Cap. 3 y en
el Cap. 7. Las semillas candidatas fueron posteriormente tratadas con un algoritmo
de post procesamiento, para dejar sélo las configuraciones realmente diversas. Fi-

nalmente, se refinaron las estructuras obtenidas mediante cédigos que implementan

DFT. Las estructuras obtenidas después de este refinamiento se pueden observar en
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la Fig. 9.1, y en la Tabla 9.1 se presenta el potencial con que fue generada la geo-
metria, el valor de la energia de cohesién E., y del momento magnético u de cada
cluster.

Potencial fenomenolégico de Gupta + DFT
Pd, Pd;3 Auy Aus

Potencial fenomenolégico de Shan + DFT
Pdy Pdi3 Auy

Figura 9.1: Estructuras puras de minima energfa para los potenciales fenomenolégicos
de Gupta [64,68| y Shan [117], después del refinamiento DFT.

Cluster Potencial E, [eV] u [us]

Pdy Gupta 1.67 2.0
Pdy Shan 1.67 2.0
Pdys Gupta 2.33 6.0
Pdys Shan 2.33 8.0
Auy Gupta 1.52 0.0
Auy Shan 1.19 2.0
Auyg supta 2.06 1.0
Auyy Shan 2.05 1.0

Tabla 9.1: Algunas propiedades fisicas de los clusters mostrados en la Fig. 9.1. En la
tabla, F..j, es la energia de cohesién por dtomo en eV, y i es el momento magnético
de cada cluster, en magnetones de Bohr.

Para construir los clusters binarios se siguié el procedimiento mostrado en la
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Fig. 9.2. En primer lugar, se toma la estructura pura del elemento A con N dtomos
y se genera un conjunto de P4 p estructuras reemplazando Np atomos en todas
las posiciones posibles, dejando fija la geometria. En la Fig. 9.2 se puede ver la
construccién del cluster binario AusPd, donde se reemplazé un dtomo de paladio
en cada dtomo de oro, obteniendo 4 configuraciones en total después del proceso
de reemplazo. En general, si tenemos N4 dtomos de la especie A, y Np dtomos de
la especie B, el nimero de configuraciones Py p resultantes después del proceso de

reemplazo viene dado por:

P N! N!
AB T NAINgl ~ NA(N—NJ)!-

(9.1)

Luego de construir el conjunto de clusters binarios, se clasifican a partir de un agru-
pamiento jerdrquico que detallamos a continuacion. Este método permite agrupar
las configuraciones que posean similares caracteristicas geométricas, 6 que estén co-
nectadas mediante una operacién de simetria del cluster. En la Fig. 9.2 se observa,
este proceso en un caso sencillo, de donde se obtienen dos subgrupos y donde cada,
uno de los elementos constituyentes de los subgrupos estén conectados mediante una
operacién de simetria, que en este caso particular son reflexiones sobre un plano.
Finalmente, de cada subgrupo se elige un representante para la posterior refinacién
DFT, ya que los elementos de los subgrupos tendran las mismas propiedades después
del refinamiento.

A continuacién, se explica el proceso de clasificacidn, el cual estd basado en un
agrupamiento jerarquico. En estadisfica, el agrupamiento jerarquico es un método de
analisis que busca agrupar una coleccién de objetos en subconjuntos, de tal manera
que aquellos objetos dentro de cada subgrupo se encuentren estrechamente relaciona-

dos entre si, y sean sustancialmente distintos a los objetos asignados a otros subcon-
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Figura 9.2: Principales pasos del procedimiento implementado: reemplazo, clasifica-

cion, agrupamiento, seleccién y posterior refinamiento cudntico. Este procedimiento
se utilizard en todos los casos mostrados posteriormente.

Jjuntos. El motor de todo este andlisis es la nocién de similaridad entre los objetos,
en este caso los clusters. Ein la mayoria de los métodos del agrupamiento jerdrquico,
esto se logra mediante el uso de una métrica o distancia, determinando asi la simi-
laridad de los objetos. En este capitulo se utiliza la distancia d(a, 3) definida por
Grigoryan et al. en la Ref. [109], que fue dada por la relacién (5.9). Es importante
destacar que esta distancia es invariante ante traslaciones y rotaciones del cluster, lo
cual la hace eficiente al momento de discriminar las similitudes y diferencias entre
dos clusters. Se utiliza este método para discriminar entre un conjunto de clusters
binarios, cudles son mds similares y cudles no, dejando sus geometrias fijas. Esto
se logrd de la siguiente manera: para cada cluster generado después del reemplazo
se elimind el atomo reemplazado, obteniendo un cluster puro de N — 1 particulas.

Luego, se evalud la distancia d(a, 3), para luego agrupar las configuraciones que son
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més cercanas, segiin la diferencia en el valor de la distancia entre ellas.

Para presentar de forma grafica los resultados obtenidos del proceso de clasifi-
cacién se utilizé un dendrograma, el cual es un diagrama. tipo drbol cominmente
utilizado en los métodos de agrupamiento jerarquico. Este agrupa en dos o més con-
juntos los clusters que son simulares segin el criterio de distancia. En la Fig. 9.3
se muestra el dendrograma del conjunto de clusters de la Fig. 9.2. En cada dendro-
grama presentado se reportan las distancias entre cada elemento de los subgrupos
que constituyen el dendrograma, y la distancia minima entre los representantes de
cada subconjunto, la cual da una idea de qué tan lejanos estdn los subgrupos entre
si. En este caso, se puede notar que los objetos constituyentes del grupo rojo y del
grupo azul estan muy cercanos en distancia entre si, dado el valor obtenido. Ademsés,
el valor minimo de la distancia entre los dos subgrupos es mayor que la distancia
entre los representantes de los subconjuntos, por lo cual se eligié un representante de
cada subgrupo para la posterior refinacion cudntica. En todos los casos, se escogié el
primer elemento de cada subgrupo, en este caso el primer cluster del grupo rojo y el
primer cluster del grupo azul.

Para llevar a cabo la refinacién cudntica se utilizé un c¢édigo que implementa la
teorfa del funcional de la densidad (DFT), usando en el programa VASP [80-82]. En
los cédlculos de este capitulo se ocupan las mismas especificaciones del Cap. 7, salvo
por la diferencia que en este capitulo se utilizé un valor mayor de la energia de corte
de las ondas planas, 330 eV. Este cambio fue realizado para simular correctamente
el cluster, debido a la existencia de dos especies en el cluster, por lo que las energias
de corte en las funciones de onda son insuficientes.

Como se dijo en el Cap. 4, una de las formas méds comunes para estudiar la

estabilidad de los clusters es calcular la energia de cohesién E,_,;. La generalizacién
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Figura 9.3: Representacion de dendrograma para el caso del cluster binario AugPd.
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de la relacién (4.1) para el caso binario es

Epa, av, — (TEpa + yEpy)

Eoon(Pd, Au,) = —

(9.2)

donde Epgq y Fay son las energias de los dtomos de paladio y oro en el estado base,

respectivamente.

9.2. Resultados

En esta seccion se presentan las propiedades estructurales, energéticas y magnéti-
cas de clusters binarios de Pd,Au,, con 2 +y = 4, 13 y para distintos valores de z e
y. Primero se analizan tres casos sencillos, en los cuales vemos las potencialidades del
proceso de ordenamiento jerarquico. Luego, se estudian las propiedades de estructu-

ras diluidas de clusters de 13 dtomos, entendiendo por diluidas el cluster que posee
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sélo un dtomo de otra especie. Finalmente, se estudia la transicién estructural, desde
una estructura plana a una volumétrica y viceversa, agregando atomos de paladio a
un cluster de oro.

En la Fig. 9.4 se muestran algunas de las propiedades del cluster puro de Pd,
tetraédrico, en el cual se reemplaza un 4tomo de Pd por un dtomo de oro. También
se presenta el dendrograma asociado con el reemplazo en cada una de las posiciones
posibles, y la estructura binaria que resulté ser de minima energia después de la
refinacién cuédntica para este caso. Este caso es interesante, ya que se aprecia que el
agrupamiento jerdrquico separa el conjunto total de clusters en dos subconjuntos,
con una pequeiia diferencia en distancias entre ellos, debido a que el tetraedro es
levemente asimétrico, por lo que se puede concluir que el procedimiento es altamente
sensible a las diferencias presentes en el conjunto o banco inicial, pero la distancia
entre subconjuntos es pequena, lo cual indica que los representantes de cada subcon-
junto son bésicamente iguales. Después del refinamiento cudntico, se reafirma esta
hipétesis, ya que observamos que el valor de la energfa y el momento magnético de
los dos clusters evaluados son E.q, = 1.67 [eV] y p = 1.0 [ug]. A la vez se observa
que la energfa de cohesién no varfa debido al reemplazo de un 4tomo de paladio con
un dtomo de oro, pero su momento magnético varia considerablemente. El resultado
de la estructurs de minima energfa coincide con el obtenido en la Ref. [180].

En la Fig. 9.5 se muestran algunas de las propiedades del cluster puro de Auy
plano, en el cual se reemplaza un dtomo de oro por un dtomo de paladio. Se muestra
el dendrograma asociado con el reemplazo en cada una de las posiciones posibles,
¥ la estructura binaria que resulté ser de minima energfa después de la refinacién
cuéntica para este caso. En este caso se observa una gran diferencia geométrica entre

los subconjuntos binarios, dada la geometria pura del cluster. Esto se puede notar
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Figura 9.4: Dendrograma para el caso de PdsAu. Se observa que el agrupamiento
jerarquico separa en dos subconjuntos a los clusters, esto debido a la leve asimetria
presente en este caso. También se observa la disminucién del momento magnético
del cluster binario con respecto a su contra parte pura.
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también en el valor de la distancia entre ellos, la cual podris indicar ahora que los dos
clusters que serdn refinados tendran propiedades distintas. Después del refinamiento
cudntico se obtuvo que la diferencia en energia entre los candidatos seleccionados
es del orden de 0.1 eV. El valor de la energfa de la configuracién de menor energia
en este caso es F == 1.56 [eV] y el valor del momento magnético es p = 1.0 [ug].
También se observa la variacién del momento magnético, que en este caso aumenta,
al contrario del caso anterior. Este resultado de la estructura de minima energfa
también concuerda con el mostrado en la Ref. {180].

En la Fig. 9.6 se presentan algunas de las propiedades del cluster puro de Pdy3
icosaédrico, en el cual se reemplaza un dtomo de Pd por un dtomo de Au. También
se encuentra el dendrograma asociado con el reemplazo en cada una de las posicio-
nes posibles, y la estructura binaria que resulté ser de minima energia después de la
refinacién cudntica para este caso. Este dltimo caso permite interpretar claramente
el proceso de ordenamiento jerdrquico como une maners de clasificar un conjunto
de clusters en distintos subconjuntos, los cuales estdn conectados mediante una ope-
racién del grupo de simetria del cluster, pero sin considerar a priori el hecho que
la geometria del cluster es altamente simétrica. Debido a la definicién de distancia
utilizada, este agrupamiento tiene otras posibilidades de uso, no solamente en el caso
binario, sino que en cualquier caso donde se necesite agrupar un conjunto de clus-
ters en subconjuntos cuyos elementos estén conectados mediante una operacién de
simetria. Después del refinamiento, la diferencia entre las configuraciones seleccio-
nadas de cada subgrupo es de 0.06 eV. La energia de la configuracién de minima
energia es Ep = 2.31 [eV] y el momento magnético es u = 7.0 [up]. Nuevamente

se observa que el momento magnético al reemplazar un dtomo de paladio por uno

de oro disminuye. Con estos casos sencillos vemos que el proceso de ordenamiento
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Figura 9.5: Dendrograma para el caso de AugPd. Se observa que el agrupamiento
jerarquico separa en dos subconjuntos a los clusters que en este caso son claramente
distintos.
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Figura 9.6: Dendrograma para el caso del cluster bimetélico Pd;;Au. Se observa, que
el agrupamiento jerarquico separa, de manera efectiva, el conjunto de clusters en dos
subconjuntos, cuyos elementos estan conectados mediante una operacién del grupo
de simetria del icosaedro.
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jerarquico divide, de manera efectiva, el conjunto de clusters binarios en subcon-
Jjuntos. Los elementos en cada subconjunto pueden estar conectados mediante una
operacién de simetria, pero esta informacién no es considerada a priori al momento
de calcular las distancias entre clusters. Ademads, se puede ver que la definicién de
distancia utilizada es 1til al momento de separar los grupos de clusters en subgrupos,
déandonos una idea. del resultado que se obtendrd después del refinamiento.

Ahora se presenta el estudio de las fases diluidas de los clusters de 13 dtomos de
Pd y Au, reemplazando un dtomo en los clusters puros, aplicando un agrupamiento
jerérquico entre el conjunto total para un posterior refinamiento cudntico. En la
Fig. 9.7 se aprecian las estructuras que resultaron ser de minima energia después del
célculo DF'T de los candidatos respectivos. Desde la semilla de Pd;3 del potencial de
Gupta se construyé la configuracién diluida de PdjsAu, la cual posee una energia de
cohesién de Eu;, = 2.33 [eV] y un momento magnético de = 5.0 [ug)]. Al igual que
en el caso de la Fig. 9.4, se observa que la energia de cohesion del cluster no sufre
mayores modificaciones, al contrario del momento magnético. Este comportamiento
se repite en la semilla de Pdjg del potencial de Shan, cuya energia de cohesién es
Feon = 2.33 [eV] y su momento magnético es de g = 7.0 [pg]. Cabe mencionar que
no se observan cambios cualitativos en las estructuras de ambos clusters. En cambio,
en los clusters binarios de 12 4tomos de oro y uno de paladio si se presentan cambios
en las energias de cohesién de los clusters, de manera similar a lo visto en el caso
de la Fig. 9.5. La semilla del potencial de Gupta tiene una energfa de cohesién de
Feon = 2.14 [eV] y un momento magnético es de g2 = 0.0 [gg], con una diferencia
de energia con respecto al caso puro de = 0.08 eV. Finalmente, el cluster binario

proveniente del potencial de Shan posee una energfa de cohesién de F,p, = 2.13 [eV]

y un momento magnético de g = 0.0 [ug], con una diferencia de energfa con respecto
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al caso puro de & 0.08 eV.

Potencial de Gupta Potencial de Shan
Pd 12Au PdAulz Pd]gAu PdAu12

Figura 9.7: Estructuras diluidas de 13 dtomos después del relajamiento cuantico.

Finalmente, se siguid la transicién estructural desde una geometria plana (Auy)
a una volumétrica (Pdy) y viceversa, reemplazando atomos de distinta especie a
una geometria fija en todas las posiciones posibles y luego relajando cada paso con
VASP. En la Fig. 9.8 se observa todo el proceso de transicion estructural, con las
geometrias obtenidas en cada paso y sus propiedades energéticas y magnéticas. En
la figura se presenta la geometria en cada paso, la energia (linea roja) y el momen-
to magnético (linea azul) para cada configuracién. Se comenzé con la estructura de
minima energia para el cluster de Auy, la cual es plana y posee como principales
caracteristicas un valor de la energia de cohesién de F.., = 1.52 [eV] y del momento
magnético igual a g = 0.0 [ug). En ella se reemplazé un dtomo de oro por un dtomo
de paladio, obteniendo después del refinamiento cuantico una estructura plana con
energia de cohesion de F, — 1.56 [eV] y momento magnético de u = 1.0 [ug]. Se
observa que la energia de cohesién varfa levemente, sin embargo existe una variacién
considerable del momento magnético, de 1 magneton de Bohr. En esta estructura
se reemplazé nuevamente un dtomo de oro por uno de paladio, obteniendo una es-

tructura tridimensional tipo rombo en la combinacién AusPd.. Las caracteristicas
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principales de esta estructura son una energia de cohesién de F.,, = 1.56 [eV] y mo-
mento magnético de g = 2.0 [ug]. Como se puede ver en la Fig. 9.8, existe un méximo
del valor del momento magnético. Este resultado difiere del reportado en la literatu-
ra, donde se establece que la configuracion de minima energia para este caso es una
configuracién tetraédrica [162]. La transicién estructural de una geometria plana a
una volumétrica se produce en la combinacién AuPds, la cual viene caracterizada
por un aumento en la energia de cohesidn, y una baja en el momento magnético.
Los valores de la energia de cohesién para esta estructura son E, = 1.67 [eV] y del
momento magnético x = 1.0 [up]. Finalmente, se obtiene nuevamente la estructura
tetraédrica que caracteriza al cluster de Pdy, donde se observa un aumento en el valor
del momento magnético de] cluster. Los valores de la energia de cohesién obtenidas
en este caso son F ., = 1.67 [eV] y momento magnético p = 2.0 [ug].

Para un analisis mas detallado de la transicién estructural, también se realizé el
proceso inverso. Es decir, a partir de la configuracién volumétrica de minima energia
de Pd, se agregaron dtomos de oro en él, para determinar dénde se realiza la transi-
cidn estructural en este caso y también comparar las estructuras de minima energia
en cada paso. En la Fig. 9.9 se muestra todo el proceso de transicién estructural en
este caso, con las geometrias obtenidas en cada paso y sus propiedades energéticas y
magnéticas. Al igual que en caso de la Fig. 9.8, se graficé nuevamente la geometria
en cada paso, la energia (linea roja) y el momento magnético (linea azul) para cada
configuracion. En todos los casos se repiten las propiedades estructurales, energéti-
cas y magnéticas, salvo en el caso de PdyAus, donde la configuracién tetraédrica
posee una energia de cohesién de F;, = 1.60 [eV], estableciendo una diferencia de
a2 0.04 eV con la configuracién anterior. Este resultado para la estructura de minima

energia estd en concordancia con la Ref. [162]. A pesar de esta diferencia, se puede
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Figura 9.8: Momento magnético p (izquierda) y energia de cohesién .y, (derecha) en
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124

ver nuevamente que la caracteristica plana se pierde en la misma combinacién, y un
comportamiento similar del valor del momento magnético, el cual posee un minimo

antes de la transicion estructural.
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Figura 9.9: Momento magnético u (izquierda) y energia de cohesién E..; (derecha)
en funcion del mimero de dtomos de oro presentes en el cluster, donde y estd medido
en magnetones de Bohr ug v E..; estd medido en eV.

9.3. Discusion

En este capitulo se han estudiado las propiedades de clusters pequenos binarios
de Pd;Au,, con z +y = 4,13 y para distintos valores de z e y. Para llevar a cabo
este estudio se comenzo desde las estructuras puras, las cuales fueron obtenidas me-
diante la aplicacién de una técnica de minimizacién global, conocida como biisqueda
sin sesgos con diversidad controlada sobre dos potenciales fenomenoldgicos més un

algoritmo de reduccién. Las semillas obtenidas mediante este algoritmo fueron poste-
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riormente refinadas cuanticamente mediante técnicas de la teorfa del funcional de la
densidad. Para construir los clusters binarios se reemplazaron dtomos de la segunda,
especie en todas las posiciones posibles, obteniendo un conjunto de candidatos. Sin
duda, la técnica presentada en este capitulo no es la mejor para atacar este tipo
de problemas. Una de las técnicas adecuadas para atacar este tipo de problemas
es implementar una bisqueda global, como las presentadas en los capitulos 2 y 5,
con una operacién que intercambie los dtomos de distinta especie [59, 181], permi-
tiéndonos manejar asi los conjuntos de isémeros generados. Es por esta razén que en
este capitulo s6lo acotamos el problema a los casos altamente diluidos. Para ahorrar
tiempo computacional y no evaluar dos veces la misma configuracidn, se utilizé una
técnica de seleccién basada en agrupamiento jerdrquico, la cual implicé desarrollar
una distancia que reconociers, si dos configuraciones binarias son similares o no, y
desde aqui elegir los candidatos para la refinacién cudntica. La distancia definida
nos permite separar el conjunto de clusters en subgrupos, dando una idea del resul-
tado que se obtendrs después del refinamiento. En primer lugar se estudiaron tres
casos sencillos, para entender los resultados debidos a los agrupamientos jerdrquicos.
Despusés se ilustrd el método caleulando algunas de las propiedades de las estructu-
ras diluidas PdjsAu y PdAw,. Finalmente, se analizé la evolucién de la energia de
cohesidn y del momento magnético en la transicién estructural desde una estructura
plana a una volumétrica, y viceversa, en el caso de 4 dtomos en el cluster.

Las principales conclusiones que se derivan después de desarrollar la definicién
de distancia para el caso binario e implementar el agrupamiento jerdrquico, es que
éste permite separar en forma automética un grupo de clusters en subconjuntos de
geometrias equivalentes, siendo éste altamente sensible a las asimetrias presentes en

las geometrias del conjunto analizado. Este procedimiento no sélo se puede utilizar
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para un conjunto de configuraciones binarias, sino que para cualquier conjunto de
clusters donde se necesite agrupar configuraciones y asi evitar la evaluacién de con-
figuraciones similares. De hecho, es una opcion alternativa al algoritmo de reduccidn
presentado en el Cap. 7, donde se requiere limpiar bancos generados con el algoritmo
de buisqueda sin sesgos con diversidad controlada.

Con respecto a las propiedades obtenidas de los clusters estudiados, se concluye
que en los clusters binarios de 13 dtomos diluidos, se observan dos comportamientos
ligeramente opuestos. En el caso de los clusters de PdjsAu se obtuvo que la energfa
de cohesién no varié notablemente, sin embargo el reemplazo de un dtomo de Pd
por uno de Au cambié notablemente el valor del momento magnético del cluster. En
cambio, en los clusters binarios de PdAuss se observa un aumento en la energia de
cohesién de 0.08 eV aproximadamente en ambos casos, y también una disminucién
del valor del momento magnético. Sin embargo, en ambos casos no se observa un
cambio notable en las propiedades estructurales de los clusters estudiados, tal como
se puede ver en la Fig. 9.7.

Ademds, se puede concluir que las transiciones estructurales en el caso Pd,Auy,
con +y = 4, estdn directamente relacionadas con la concentracién atémica presente
en el cluster, tal como se puede ver en la Fig. 9.8 y en la Fig. 9.9. En el caso
particular de la transicién estudiada, se observa que el cardcter volumétrico aparece
en el caso PdzAu para los dos casos estudiados. El caso de la transicién de plano a
volumétrico estd, caracterizado por una baja en el valor del momento magnético, y un
aumento en la energia de cohesién. El caso contrario estd caracterizado por una baja
continua del valor del momento de cohesién y un aumento del momento magnético.

El inico punto de discordancia entre los dos estudios es la estructura de minima

energia del cluster PdoAus, en donde se obtuvo que la estructura de menor energia
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entre una estructura abierta y un tetraedro es esta iltima, con una diferencia de
0.06 eV aproximadamente. En este ltimo existe total concordancia con lo publicado
en la literatura, donde ya se habia reportado esta estructura como Ja de minima

energia [162].



Capitulo 10

Conclusiones

En esta tesis se han desarrollado métodos para encontrar y caracterizar las estruc-
turas de minima, energis de clusters (cimulos) puros compuestos por rodio, paladio,
plata, platino y oro, y se han dado los primeros pasos para enfrentar el problems de
clusters binarios. El nimero de dtomos de los clusters estudiados variaron entre los 4
¥ 23 stomos. En el caso puro, las principales téenicas utilizadas fueron procedimien-
tos de busqueda global sin sesgos, en combinacién con potenciales fenomenolégicos
de muchos cuerpos, seguido de una relajacién en un esquema ab initio o de primeros
principios, en el marco de la teoria del funcional de la densidad (DFT). En el caso
binario fue necesario desarrollar una distancia e implementar una técnica para ma-
nejar los isémeros producidos por el mencionado reemplazo. Esta técnica se basa en
un agrupamiento jerarquico.

En primer lugar se estudiaron la estructura geométrica, la energfa total y la con-
figuracién magnética de clusters de paladio, de 14 a 21 4tomos en el cluster. En esta
seccion fue usada una bisqueda global del tipo algoritmo genético en combinacién
con cinco potenciales fenomenolégicos distintos y una posterior refinacién en térmi-
nos de DFT. En este trabajo los potenciales fenomenoldgicos utilizados mostraron ser

una estrategis relativamente exitosa para encontrar las estructuras geométricas de
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minima energia para clusters de paladio con menos de 16 4tomos. Ademss, se observa
un acuerdo satisfactorio para las distancias interatdmicas, las energias de cohesidn,
las primeras y segundas diferencias definidas en las ecuaciones (4.2) y (4.3). Ademds,
se concluyé que la capacidad del llamado potencial de Gupta para generar semillas
adecuadas para los clusters en el intervalo estudiado es bastante notable. Una con-
clusién importante que se extrajo de esta parte del trabajo es que la alta simetria
no garantiza encontrar la estructura correcta cuando es usada como un criterio de
inicio en la busqueda. del minimo de la energfa. Esto es relevante cuando se realizan
busquedas sesgadas, donde desde un comienzo se descartan las geometrias de baja
simetria, permitiendo sdlo la relajacién de configuraciones de alta simetria. Por es-
ta razdn, se desarrollé una técnica que permitiera la obtencién de un conjunto de
minimos, aumentando asf las probabilidades de la obtencién del minimo de energfa
a partir de una semilla, producida por un potencial fenomenolégico.

Se desarrollé e implementé una bisqueda global sin sesgos, la cual llamamos
busqueda sin sesgos con diversidad controlada (DDUS). Esta biisqueda. fue la que
permitid encontrar el conjunto de minimos buscados. Esta técnica fue aplicada para
encontrar la estructura de minima energia de clusters compuestos de rodio, paladio,
plata, platino y oro de 5, 13 y 23 dtomos. A la vez, se reobtuvo las configuraciones
de minima energfa para Ags, Pts y Aus. Ademsds, se pudo constatar el hecho que
elecciones prejuiciadas de minimos pueden conducir a errores. Un ejemplo claro de
este punto es la estructura obtenida para el cluster de paladio de 13 dtomos, donde
la. geometria encontrada es menor en energia que la anteriormente reportada. Otro
resultado importante de esta tesis es que muchos de los potenciales fenomenoldgicos

desarrollados en la literatura no son los mds adecuados para describir a los clusters,

como se pudo observar en la obtencién incorrecta de la estructura de minima energfa
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para el cluster de 13 atomos de rodio. Por esto, una conclusién pertinente es que
es necesario utilizar un potencial fenomenoldgico que considere las caracteristicas
especificas de los clusters, ya que como se concluye en el Cap. 4, se necesitan alrededor
de 20000 dtomos para que el 90% de los dtomos en un cluster tengan la misma
coordinacién del bulk, es decir, que un cluster se asemeje al bulk.

Asi, se aplicé el esquema de DDUS para establecer las diferencias y similitudes
entre los clusters encontrados con dos potenciales fenomenoldgicos: uno que fue desa-
rrollado exclusivamente para reproducir las propiedades de los metales en el bulk, y
otro que incluye informacién del material en el bulk, superficies y clusters a través de
sus pardmetros. Después de realizar un estudio comparativo, se puede concluir que la
bhiisqueda sobre el nuevo potencial aporta nuevas estructuras distintas a las obteni-
das anteriormente, las cuales después del refinamiento cudntico tienen energias muy
similares a las aportadas desde el potencial ya establecido, con diferencias en energia,
menores a 0.01 eV. Este resultado indica la importancia de incluir informacién de
clusters en los potenciales fenomenoldgicos, ya que al utilizar potenciales desarrolla-
dos exclusivamente para reproducir las propiedades del bulk existe la posibilidad de
pasar por alto configuraciones muy similares, pero que pueden resultar ser de minima
energia.

Para lograr una mejor caracterizacion, se estudiaron también las propiedades
Opticas para clusters pequeiios. Las diferencias entre los espectros obtenidos para
los diferentes clusters son notables. Entre los resultados obtenidos, destacaron el
cambio en el espectro éptico al aumentar el mimero de dtomos en el cluster, lo
cual permitiria determinar el cluster presente y su estructura en un experimento,

midiendo el espectro éptico.

Finalmente, al estudiar algunas propiedades de clusters pequefios binarios, se
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desarrollé un procedimiento que permite clasificar automaticamente un conjunto de
clusters en subconjuntos. Debido a la definicidén de distancia desarrollada, este agru-
pamiento tiene méds posibilidades de uso, no solamente en el caso binario, sino que
en cualquier caso donde se necesite agrupar un conjunto de clusters en subconjuntos
cuyos elementos posean geometrias similares, evitando asi la evaluacion de configu-
raciones similares. Adicionalmente, del estudio de las propiedades, se puede concluir
que las transiciones estructurales en clusters pequefios estdn directamente relacio-
nadas con la concentracion atdmica presente en el cluster, tal como se observé en
la. transicién desde una estructura plana a volumétrica y viceversa, para el caso de
Pd,Au,, con z +y =4.

Como se observé en el desarrollo de esta tesis, uno de los puntos fundamentales
para obtencién de la estructura de minima energia es utilizar un potencial fenome-
nolégico adecuado para los clusters. Una de las alternativas posibles es mejorar los
pardmetros del potencial presentado en la Ref. [117], haciendo notar el detalle de que
la. caracteristica de mayor interés es que el potencial reproduzea lo més fehaciente-
mente posible las caracteristicas de los clusters pequenos. Esto permite la utilizacién
de estructuras correctas al momento de realizar la busqueda de pardmetros. Qtra al-
ternativa es utilizar un algoritmo més completo de bisqueda al momento de obtener
los parametros, como —por ejemplo— un algoritmo genético. Ademas, el procedimien-
to DDUS fue utilizado en la Ref. [182] como punto inicial en una dindmica molecular,
donde las interacciones entre los dtomos son modeladas mediante DFT. En esta re-
ferencia se obtuvo la estructura de minima energia para un cluster de 13 dtomos de
oro, realizando una colision entre la estructura de minima energia que arrojé nuestro
procedimiento y un dtomo de oro, lo cual hace de nuestro procedimiento un paso

vital en acercamientos de este tipo.
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Como conclusidn final, se desarrollé e implementd de manera exitosa una biisque-
da sin sesgos con diversidad controlada, la cual permitié encontrar un conjunto de
estructuras de minima energia semi-cldsica, las cuales fueron refinadas con cédigos
DI'T. Para el funcionamiento de este algoritmo es necesario definir una medida de
similitud o diferencia entre clusters, la cual fue probada y mejorada reiteradamen-
te, llegando a definiciones ttiles tanto para el caso puro como para el caso binario.
Ademas, se logré mantener y aumentar la diversidad en el banco, probando distin-
tos métodos en la generacién de las estructuras a minimizar, lo cual afecta en gran

manera la bisqueda planteada.



Apéndice A

Teoria del funcional de la densidad

La teorfa del funcional de la densidad es un procedimiento variacional alternativo
a la solucidén de la ecuacién de Schrédinger, en el que el pardmetro a optimizar es un
funcional que relaciona la distribucién de la densidad electrénica con la energia del
sistema. Esta teoria se ha convertido en la herramienta principal para el cdlculo de
la estructura electrénica en la fisica de la materia condensada, y ha ganado terreno
para estudios cuantitativos de moléculas y otros sistemas finitos, como lo son los
clusters que nos interesan. El éxito de esta teoria en conjunto con los funcionales
desarrollados en los afios posteriores, tales como la aproximacién de la densidad
local y la aproximacién del gradiente generalizado han desarrollado un amplio interés
en utilizarla como el acercamiento més prometedor en el cdleulo de propiedades de
materiales. Posteriormente, esta teoria fue extendida a lo que conocemos actualmente
como la versién tiempo dependiente.

La formulacién de la teoria del funcional de la densidad fue originada en un famoso
articulo escrito por Pierre Hohenberg y Walter Kohn en 1964 {183]. En este trabsajo
se muestra que se le puede asignar un rol especial a la densidad electrénica de las
particulas en el estado base de un sistema cudntico de muchos cuerpos: la densidad

puede ser considerada como uns “variable bdsica”, es decir, todas las propiedades del
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sistema pueden ser consideradas como funcionales vinicos de la densidad del estado
base. Poco después de eso, en 1965 Mermin extendié los argumentos de Hohenberg
y Kohn a los ensambles canénico y gran candnico con temperaturas finitas [184].
Aunqgue la extension de la temperatura finita no ha sido muy utilizada, ilustra tanto
la generalidad de la teoria del funcional de la densidad como la dificultad de realizar
una teoria del funcional de la densidad exacta. También en 1965 aparecié el otro
trabajo cldsico en este campo, realizado por Walter Kohn y Lu Sham [152], cuya
formulacién de la teoria del funcional de la densidad se ha convertide en la base
de los métodos actuales para tratar a los electrones en dtomos, moléculas y en la
materia condensada. Sin embargo, la formulacién original no es aplicable en general
a estados excitados o problemas que involucran campos externos dependientes del
tiempo. Por lo que en el afio 1984 Runge y Gross [185] probaron el simil del teorema de
Hohenberg-Kohn pero en su versién tiempo dependiente, es decir, una evolucién dada
de la densidad puede ser generada por a lo mds un potencial tiempo dependiente.
El objetivo de este capitulo es de presentar las ideas fundamentales, tanto en la
teoria del funcional de la densidad, como en su versién tiempo dependiente, las cuales
pasaremos a revisar a continuacion. Hacemos notar que las unidades utilizadas en
este apéndice son las unidades atémicas. En este sistema de unidades, la constante
de Planck reducida £, la carga del electrén e y la masa del electrén m, son iguales a

uno,

A.1. Formulacién tiempo independiente!

La teorfa del funcional de la densidad (DFT) es una teoria de la estructura del es-

tado base electrénico, basada en términos de la distribucién de la densidad electrénica

Esta seccién estd basada en la publicacién [186).
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n(7). Desde su concepcidn, se ha vuelto cada vez més Gtil para la comprensién y
el cdlculo de la densidad del estado base n(7) y la energia E de cualquier sistema
que contenga, electrones y nicleos, tales como moléculas, clusters y sélidos. Es un
acercamiento alternativo y complementario a los métodos tradicionales, los cuales
estdn basados en términos de la funcién de onda de muchos cuerpos ¥(7,...,7y),
donde 7; es el vector posicién del electrén 7. Entre sus antecesores podemos nombrar
a los métodos de Thomas-Fermi y de Hartree-Fock-Slater, los cuales sentaron las
ideas basicas del DFT moderno. Pero mientras que estas teorfas son intrinsecamente
aproximadas, el DFT es en principio exacto.

Para comenzar la descripcidn de este método, se compara DFT con la teoria de
muchos cuerpos. Esta tltima es recomendada para sistemas que tienen entre 5 y 10
atomos, y cuando se necesita alta precision en nuestros céleulos. Por otra parte, se
utiliza DFT cuando el nimero de d&tomos es mayor. Apartando esta comparacidn,
DFT y los métodos tradicionales son complementarios en lo que respecta a los con-
ceptos detrds de ellos. La teoria de muchos cuerpos se basa en el conocimiento de
los orbitales de un electrén 1, construyendo desde éstos las funciones de onda de
muchos electrones ¥. En DFT los elementos bésicos son las densidades electrdnicas
n(7), la cual es construida a partir de orbitales ficticios de Kohn-Shan ¢®. Una
de las principales diferencias entre estos dos métodos es la precisién que se puede
alcanzar. En los métodos tradicionales, en principio se puede obtener un nivel de pre-
cisién arbifrario para cualquier sistema, dependiendo de la capacidad computacional
disponible. En cambio, DIF'T depende del conocimiento adecuado del funcional de
intercambio y correlacién Fy.[n(F)], y aunque se sigue trabajando en formas més
precisas, no hay una forma sistemética para alcanzar un nivel de precisién arbitra-

rio. Sin embargo, la razén principal por la cual se elige DFT es por la diferencias
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en tiempo computacional entre ambos métodos. Por ejemplo, para un sistema con
N, dtomos sin simetrias, el tiempo en un programa computacional que implementa,
DFT crece como N2 o N2. Estos tiempos son mucho menores que los utilizados por
los métodos tradicionales, donde los tiempos computacionales crecen como s, Atin
asi, el lfmite superior en la actualidad no supera las N, ~ 100 — 200 particulas, por
lo que sistemas mds interesantes como macromoléculas, soluciones y vidrios no se
pueden tratar con esta teoria.

A continuacién se bosqueja la teorfa detrds de DF'T?. En este apéndice sdlo se
estudia el caso més sencillo: N electrones interactuantes y no relativistas. Ademds,
se utiliza la aproximacién de Born-Oppenheimer, en la cual se trata a los nicleos

como puntos fijos. Bajo estas aproximaciones, el Hamiltoniano del sistema es

o

H=T+V+U (A1)

11l

donde, en unidades atémicas y en representacién de coordenadas, la energia cinética

de los electrones es

¥

1l

1
—52.V5, (A.2)
7

el segundo término corresponde a un campo externo arbitrario

v=> o), (A.3)

i

y el tercero corresponde a la repulsién Coulombiana entre electrones
.1 1
U= 3 Z == (A4)

Se destaca que el Hamiltoniano utilizado es completamente general, donde los electro-

nes se mueven en un campo externo arbitrario, y no sélo un potencial Coulombiano.

?Para mayores detalles, ver las referencias [187,188].
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El punto de partida de DFT es un sencillo pero riguroso lema debido a Hohenberg
y Kohn [183]: la especificacidon de la densidad de estado base n(7) determina el

potencial externo v(7) de forma tnica:
n(F) = v(F) . (A.5)

Como n() también determina el ndmero total de electrones en el sistema por inte-
gracién, determina el Hamiltoniano completo H y por tanto, tedas las propiedades
determinadas por el Hamiltoniano. Ejemplos de éste tiltimo punto son la funcién de
onda completa de N electrones en el estado base U(7y,...,7y), la polarizabilidad
eléctrica, la n-ésima energia de excitacién, constantes de fuerza vibracional, entre
otras.

Con la ayuda de este lema, se puede derivar un principio minimal para la energia
como funcional de n(7) [L83]. Para un v(¥) dado se define el siguiente funcional de

la. energfa con respecto a n(F):
Buln(f)) = [ ofF)n(r) dr + FlnGr)] (4.6
donde
FIn(7)] = (Y@ |T + U| ¥[n(@)]) (A7)
es un funcional universal de n(), dado que ¥ lo es®. El principio minimal es
Eyr[n(T)] 2 Eymlno(M) = B, (A.8)

donde ng(F) y & son la densidad y la energia del estado base, respectivamente. La

igualdad en (A.8) sélo se da si n(7) = ne(7F).

3Una definicién més amplia de F[n(7)] es:

Fn(7)] = min (Tngey | T+ U] Wiy}

donde el minimo es entre todas las funciones de onda antisimétricas ¥,,(#) con densidad »(7) [189].
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Realizando aproximaciones simples a F'[n(7)] se puede reobtener la aproximacién
de Thomas-Fermi y sus refinamientos. Sin embargo, para la mayoria de los propdsitos
se ha mostrado que un acercamiento diferente es mds 1til [152]. Desde Fn(¥)| se

extrae sus contribuciones més bésicas, escribiendo

Pl = T + 5 [ EEES arar e mn) . a9)

donde T[n(7)] es la energfa cinética del sistema. no interactuante con densidad n(#),
y el siguiente término es la expresidn clésica para la energia de interaccién. El término
FEoo[n(F)] es llamado energfa de intercambio y correlacién, la cual estd definida por
la ecuacién (A.9)%.

Si la energia de intercambio y correlacién es ignorada, el contenido {isico de
la. teoria se convierte en el mismo que en la aproximacién de Hartree. Luego, no
es sorpresivo que la ecuacién de Euler-Lagrange asociada con By[n()] puede ser

transformada en un conjunto de ecuaciones aufo consistentes, llamadas las ecuaciones

de Kohn-Sham (KS)

(—‘%v2 + 'U(?'_'.) —i—f |;(_F;| d’f_" + ’ch(’i'_") — Ej) (‘OJ(’F) =0 (A.lOa)
N

n(F) = les() (A.10b)
j=1

V() = % (A.10¢)

las cuales difieren de las ecuaciones de Hartree solo en la inclusién del potencial de
intercambio y correlacién v, (7). Las ecuaciones locales (A.10) deben ser resueltas
de forma auto consistente, como las ecuaciones de Hartree, calculando v, en cada

ciclo desde la ecuacidn (A.10c), con una aproximacién adecuada de E..[n(F)]. En

4 A excepcién del gas de electrones uniforme, este término o es igual a la energia de intercambio
v correlacién de los métodos tradicionales.




139

comparacién con un cilculo de Hartree el trabajo computacional extra es menor.
Sin embargo, las ecuaciones de Kohn-Sham son en principio exactas si la energia de
intercambio y correlacién B, [n(7)] usada en (A.10c) es exacta. En otras palabras,
el dnico error en la teoria es debido a las aproximaciones realizadas en el funcional
E,.[n(F)]. La energia del estado base viene dada por

N 1 [ @) . o e .
E= = ———— d7di — [ v (F)n(7) di + E.n(7)] , All
oz f =~ [0l n) ds Bulo@], (A1)

2) -7

donde ¢; y n(7) son las cantidades auto consistentes.

Las autofunciones y las auntoenergias individuales ¢; y €; de las ecuaciones de
KS (A.10) no tienen significado fisico estricto, salvo para una excepcién: para sis-
temas aislados y con v(00) = 0 el autovalor méas alto, e controla el decaimiento
asintético de |pn|® y de Ja densidad fisica total (). Por tanto, puede ser mostrado
que ey es el valor negativo del potencial de jonizacién exacto de muchos cuerpos. Al
mismo tiempo, todos los valores de ¢; y ¢; son de gran valor cualitativo, tal como
las energias y funciones de onda de Hartree-Fock, ya que estas reflejan los efectos de
correlacién, y son consistentes con la densidad fisica exacta n(7).

Para poder utilizar esta teoria se necesitan buenas aproximaciones para Ey[n()].
La primera aproximacién fue realizada por Kohn y Sham, la cual se caracteriza por
ser muy sencilla e impresionantemente util. Esta se llama la aproximacién de la

densidad local [152], LDA por sus siglas en inglés:
ELDA = f Exe(n(7)) n(F) dF (A.12)

donde e4.(n) es la energia de intercambio y correlacién por particula de un gas
de electrones interactuante y uniforme de densidad electrénica n. Esta cantidad es

conocida con una alta precisién (= 0.1%). La aproximacién LDA se vuelve exacta




140

cuando la escala de longitud £ en la cual n(F) varfa es grande, en el sentido

¢> \/day (A.13)

donde d es el espacio promedio entre particulas (= n=3) y ao es el radio de Bohr.
Sin embargo, esta aproximacidn arroja resultados utiles para la mayoria de las apli-
caciones en fisica y en quimica, en las cuales la relacién (A.13) no es satisfecha.

El siguiente nivel de aproximaciones es la llamada aproximacion del gradiente

conjugado, GGA por sus siglas en inglés [90]:

B9 = [ (), 1Vn() (A1)

en la cual f(n,|Vy.|) es una funcién adecuada de estas dos variables.

Aunque en esta descripeién hemos limitado los desarrollos a la clase més simple de
sistemas electrénicos, DF'T ha sido aplicado a una amplia gama de problemas, entre
los cuales podemos nombrar: sistemas con espin polarizado, cdleulo de susceptibili-
dades magnéticas y eléctricas, correcciones relativistas, ensambles con temperatura

finita, superconductores, entre otros.

A.2. Formulacién tiempo dependiente®

La formulacién original de la teoria del DFT [152,183] no es aplicable en general a
estados excitados 6 a problemas que involucran a campos externos dependientes del
tiempo. Esto impide estudiar muchas propiedades del material a estudiar, tales como
propiedades 6pticas, excitaciones electronicas, cuasi particulas, fotoquimica, ete. Sin
embargo, la teoria del funcional dependiente del tiempo fue desarrollada unos afios

después, extendiendo el campo de aplicacién de la teorfa DFT [185,191-193]. Las

5Esta seccién esta basada en la publicacién [190].
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primeras aplicaciones de esta extensién a DFT, la cual es llamada TDDFT (por
sus siglas en inglés) fueron hechas previas a su desarrollo formal, las cuales eran
analogfas con la teoria de Hartree-Fock tiempo dependiente [194-197]. En el campo
de los clusters, los primeros cdlculos con TDDFT pueden ser encontrados en los
trabajos [198,199].

Las bases formales del TDDFT fueron formuladas por Runge y Gross [185]. Si se
pudiese dar una sintesis de su trabajo, seria la siguiente: las bases de la teoria yacen
en un teorema que establece la correspondencia uno & uno entre las densidades de un
cuerpo tiempo dependientes con los potenciales de un cuerpo tiempo dependientes,
para un estado inicial dado. Esto es una generalizacién del teorema de Hohenberg y
Kohn [183]. Vale la pena formalizar esta afirmacién: considerando un sistema con N
electrones al cual aplicamos un potencial externo, el cual ademds es dependiente del
tiempo. Si se usan unidades atémicas, y al igual que en el caso tiempo independiente
se utiliza la aproximacién de Born-Oppenheimer, el Hamiltoniano de dicho sistema

sera
HE) = T + Voo + Ves(t)
donde el operador energia cinética es, en representacién de coordenadas
1
= —— 2
T - 2 ; V‘L H
la repulsién electrén electrén es
N
- 1 1
Vee=2) =5,
2 % |7 — 73]
y el potencial externo dependiente del tiempo es

N
llv)ext(t) = Z Uext(ﬁ, t) .
i=1
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La densidad tiempo dependiente de un cuerpo, el objeto central de esta teoria,
es definida de la funcién de onda de muchos cuerpos ¥
— —_ — — 2 - -
n('r,t) =N Z f |‘l’(r10'1,'r'20'2, ey NO N t)[ d’r'g AN d’f‘N ) (A.15)

TLyani@N

donde 7; y o; es el vector posicion y la componente del espin del electrén ¢, respec-
tivamente. El teorema establece que las densidades n(7,t) y n(i,t) que evolucionan
desde un estado inicial en comin bajo la influencia de dos potenciales ve y vl
s6lo se diferenciaran si los dos potenciales difieren. Este hecho es equivalente a decir
que existe una correspondencia uno a uno, como ya fue mencionado, o establecer
que el potencial es un funcional de la densidad. Por tanto, las funciones de onda
tiempo dependiente (¢) también son un funcional de la densidad, pero que difie-
ren de un factor de fase, lo cual implica que el valor esperado de cualquier opera-
dor cudntico ) es un funcional dnico de la densidad tiempo dependiente, es decir
QRn)(t) = (Y[n](£)|Q]¥[n](t)). Es importante notar que no sélo depende de la densi-
dad, sino que también hay una dependencia con respecto al estado inicial, el cual se
establece en t = ¢g. Este estado inicial ¥({;) = ¥, puede no ser un auto estado del
potencial inicial, lo cual significa que el caso de un cambio repentino del potencial
también estd considerado dentro del formalismo.

Visto este teorema, se puede imaginar un sistema ficticio de electrones no in-
teractuantes moviéndose en un potencial efectivo dependiente del tiempo, el cual
es llamado el potencial de Kohn y Sham wgg(7,t), definido de tal manera que su
densidad sea idéntica a la del sistema del “problema real”. El estado que describe
este sistema ficticio es un unico determinante de Slater, cuyos orbitales satisfacen las

ecuaciones de Kohn-Sham tiempo dependientes

i%“ﬁi(ﬁt)=?21<s¢i(ﬁt):{—%V2+w<s(ﬁt)] %i(7t) (i=1,...,N). (A.I6)
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La densidad del sistema real puede ser obtenida calculando

n( ) =Dl (A.17)

la cual permite, en principio, calcular cualquier observable. Este es el mayor resultado
préctico de TDDFT. Estas ecuaciones tienen una estructura similar a las ecuaciones
de Hartree tiempo dependiente, aunque estas incluyen todos los efectos de muchos
cuerpos a través del potencial local de intercambio y correlacién tiempo dependiente.

Ahora, el problema estd en la existencia del potencial vks, y, si es el caso, en
su construccién o aproximacién. La primera pregunta es el problema de v-repre-
sentabilidad de un sistema tiempo dependiente no interactuante a través de una
densidad v-representable. Esta pregunta fue resuelta con resultados afirmativos en
los trabajos [200,201]. El potencial de KS existe, y es un funcional de la densidad =,
y de los estados iniciales de los sistemas interactuantes y no interactuantes, ¥y y @,
es decir vks[n, Uy, Bp). Usualmente, estas ltimas dos dependencias son ignoradas.
La segunda pregunta es de cardcter practico: en analogia con DFT, se puede definir
un potencial de intercambio y correlacién que contiene todas las partes desconocidas
de vks

VKs [?’L] (Fﬂ t) = Vext (Fa t) + VHartree [n] (F: t) + Uxe [’n] (’F, t) . (A.].S)

El potencial de Hartree ¥nairee, €n cada punto del espacio tiempo (7,t) es un
funcional instantdneo de la densidad, es decir, sélo depende del valor del funcional
en el tiempo ¢

n(F,)

Viartres 7] (7, £) = I'F—_'—T_;]* dr' . (A.19)

Sin embargo, el potencial de intercambio y correlacién desconocido es un funcional

de toda la densidad tiempo dependiente en todos los tiempos, es decir, este funcional
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depende de la historia del sistema, 6 que tiene memoria. Se puede decir que la me-
moria surge en TDFFT por la naturaleza reducida de la densidad como una variable
bésica. Si la funcién de onda del sistemea. fuese conocida, no habria dependencia de la
memoria, ya que la funcién de onda en el tiempo ¢ contiene toda la informacién scbre
el sistema para todo tiempo, desde el cual podemos determinar cualquier observable.

El potencial v,. es un funcional muy complejo, mucho méds que en el caso del
estado base, En este 1iltimo caso, el funcional es la derivada funcional del funcional
de la energia de intercambio y correlacién E,.[n]. En el caso tiempo dependiente, la
definicién de un funcional de intercambio y correlacién fue problemédtico, sin embargo
una solucién vélida fue hecha usando el formalismo de Keldysh [202].

Para poder tener un procedimiento 1til, casi todas las aplicaciones de TDDFT
utilizan la aproximacién adiabética, la cual implica que la dependencia funcional de
¥y de la densidad para todo tiempo es ignorada, y sélo se mantiene su dependencia
instantdnea en la densidad en un tiempo dado, como en el caso del potencial Viartree-
En esta forma, todos los potenciales desarrollados para el DFT pueden ser utilizados:
por ejemplo, a la aproximacién adiabdtica de LDA la llamaremos L.DA-adiabética.
Obviamente, una aproximacién adiabdtica puede funcionar bien si el sistema varia
lentamente, de tal manera que el sistema se evolucione lentamente desde el estado
base, pero esto es muy dificil en el caso de la dindmica. Sin embargo, se han obtenido
buenos resultados utilizando esta aproximacién, de la misma forma que la teoria para
el estado base ha sido exitosa utilizando la aproximacién de LDA, el éxito de TDDFT
con aproximaciones adiabédticas parece sobrepasar su rango “légico” de aplicaciones.
Un caso patoldgico es la respuesta dptica de sélidos, donde vemos una dependencia,

de la frecuencia con respecto al kernel utilizado, ademds su no localidad espacial

parece jugar un rol importante. El campo de los clusters, siendo un puente entre la
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fisica molecular y la Fisica del Estado Sélido, es un caso donde la no localidad de los
funcionales deben ser manejadas con cuidado. Para, utilizar el TDDFT en fenémenos
tiempo dependientes con la misma confianza que utilizamos DFT para calcular el
estado base, se necesita entender y desarrollar mds los problemas relacionados con

la memoria (ver discusién en [191]).
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