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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 PRINCIPALES OBJETIVOS DEL CAPITULO.

Uno de los principales objetivos del presente capitulo es
discutir la metodologia ideal para el estudio de sistemas a nivel
nicroscépico. Para ello, se mnuestran en forma general 1las
ventajas que ofrece la Mecdnica Cudntica como drea de la Fisica
complementaria a la Mecdnica Clésica.

En primer lugar se discuten los principales hechos que dieron
lugar al desplazamientc de la Mecanica Clasica por la Mecdnica
Cudntica a nivel microscépice. Son estos nmismos hechos tanto a
nivel experimental como tedrico, los gque nos permiten demostrar
la dualidad onda-particula no sdélo de las ondas electro-
magnéticas, sino también de las particulas microscépicas.

Dado el cardcter dual de las particulas microscédpicas, se procede
a discutir los pllares gue fundamentan a la Fisica en éste
dnbito, conocidos en la actualidad como postulados de la Mecdnica
Cudntica. Ellos nos permitirdn establecer el marco de referencia
dentro del cual estudiaremos los sistemas microscédpicos objetos
de esta tesis.

1.2 TRANSICION DE LA MECANICA CLASICA A LA MECANICA CUANTICA.

Hacia fines del siglo pasado se dieron una serie de hechos
experimentales que la Fisica Cldsica no pudo explicar de acuerdo
a sus fundamentos. Por lo que los cientificos de aquel entonces
tuvieron ¢ue cambiar su linea de pensamiento. Fue asi como
surgieron nuevos conceptos, modelos y tedrias resumidos en una
nueva filosofia ahora conocida bajo el nombre de Mecédnica
Cudntica.

A continuacién mencionamos en forma resumida y en cierto orden
cronolégico, algunos de los hechos mas importantes gue dieron
nacimiento a la Mecdnica Cuédntica.



A finales de 1800 los cientificos no logran describir la curva
experimental de cuerpo negro.

Si se parte del supuesto de que todo cuerpo emite y absorbe
radiacién en igual proporcién, entonces un cuerpo negro se define
como un objeto que absorbe totalmente la radiacién gue incide
sobre é1, independientemente de la frecuencia de la radiacién.
Una buena aproximacién a éste, es una cavidad con un pequefio hoyo
en su superficie. La radiacién que incide en el orificio, entra a
la cavidad y es atrapada por sucesivas reflexiones en las paredes
hasta ser absorbida. Sin embargo, para una temperatura dada, el
cuerpo hegro emite mayor energia en proporcién a cualquier otro.
El espectro de radiacién de cuerpo negroc para dos temperaturas
diferentes es mostrado en la Fig. 1.2.1 [Ref. 1, pag. 306].
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Fig. 1.2.1 Espectro de radiacién de cuerpo negro para dos
temperaturas diferentes.

En 1807 Thomas Young demuestra la naturaleza ondulatoria de 1a
luz con experimentos de interferencia y difraccién.



Si colocaramos una fuente luminosa detras de un obstdculo, por
ejemplo, una pantalla con un pequefic hueco sobre su superficie,
Se espera que la luz atraviese el huecco reflejandose en una
segunda pantalla colocada posterior a la primera. Esto debido a
una propagacién rectilinea de 1la 1luz. Sin embargo se ha
encontrado que la luz aparece en regiones alternadas de sombra,
fenémeno conocido como difraccién. ‘

Young utilizé luz solar incidiendo sobre un pequefio hoyo, para
poder crear ondas esféricas, ya que el hoyo actdia como una fuente
puntual. Las ondas esféricas las hizo incidir a su vez sobre dos
pequenos huecos a la misma distancia del primer hoyo (Fig.
1.2.2).

Fig. 1.2.2 Experimento de rendijas de Young.

Los dos hoyos también actuan como fuentes puntuales emitiendo
ondas esféricas. Conforme el par de ondas secundarias se van
alejando de los dos huecos empiezan a interferirse, es decir, a
superponerse. Como los dos hoyos son iluminados por la misma onda



esférica, las perturbaciones son coherentes y la intensidad en
cualquier punto dependerd de sus fases relativas.

Como resultado se observa un patrén alternante de franjas
luminosas y obscuras, lo que 1implicé la interferencia
constructiva y destructiva del par de ondas esféricas
secundarias. Por lo tanto, Thomas Young llego a la conclusién de
que la luz tiene un caréicter ondulatorio debido a los fenémenos
de difraccién e interferencia que se presentaron en su
experimento [Ref. 2, pag. 138].

En 1865 James Clerk Maxwell unifica las leyes de electricidad y
magnétismo y deduce que la luz es una onda electro-magnética.

Maxwell formula varias relaciones a las cuales llamo ecuaciones
generales del campo electro-magnético, que en general expresan lo
siguiente:

1. Un campo eléctrico gue varia con respecto al tiempo genera un
campe magnético y viceversa. Mas aun, este resultado es una
propiedad independiente del espacio.

2. La carga eléctrica se reconoce como una fuente del campo
eléctrico.

3. No existen monopolos magnéticos &, equivalentemente, las
particulas de materia ordinaria sélo poseen carga eléctrica.

4. Una fuente del campo magnético lo representa la corriente de

desplazamiento.

Al aplicar Maxwell las ecuaciones generales a una onda electro-
magnética encuentra que su velocidad de propagacién es muy
cercana a la de la velocidad de la luz. Por lo tanto, con sus
ecuaciones generales (y mediante el uso de cdlculo vectorial)
demuestra que la luz es en realidad una onda electro-magnética al
satisfacer una ecuacién de onda [Refs. 3 y 4].

En 1887 Heinrich Hertz detecta ondas de radio constatando gque
tienen un cardcter de onda electro-magnética.



Hertz logra dgenerar ondas electro-magnéticas con propiedades
idénticas a las ondas luminosas por medio de corrientes
oscilantes en un circuito eléctrico. Las frecuencias
correspondientes poseen longitudes de onda de aproximadamente 30
cm. Con estos experimentos se confirma la teéria de Maxwell de
que la luz es una onda electro-magnética.

En 1894 Wien propone una expresién matemdtica para explicar la
densidad de energia de cuerpo negro ain cuando su expresién no
concuerda con nociones generales de la Fisica Clédsica.

En 1900 Rayleigh obtuvé un resultado complementario usando la ley
Clasica de la equiparticién de la energia y el cdlculo del nimero
de modos de la radiacién electromagnética confinada en una
cavidad.

Asi, mientras 1la ley de Rayleigh-Jeans describe 1la curva
experimental de cuerpo negro a bajas frecuencias, la ley de Wien
lo hace a altas frecuencias.

En 1900 Max Planck haciendo uso de ley de Rayleigh y de la ley de
Wien encuentra el valor de la constante h.

En suma, Planck llegé a una expresién que describe la curva
experimental de cuerpo negro sélo si se admitia el hecho de que
la energia asociada a cada modo del campo electro-magnético no
variaba en forma continua, sino en forma discreta como miltiplo
entero de algun minimo de energia E, la cual identificé como E =
hv. Planck argumentd que, por una razén desconocida, los &tomos
en las paredes de la cavidad emiten radiacién en paquetes
llamados "“cuantos" con energia nhv (n=1,2,3,..). Como conclusién
a este peridédo, podemos decir que surgen las primeras ideas sobre
la cuantizacién de la energia.

En 1905 Albert Einstein establece el concepto de fotén al
explicar el efecto fotoeléctrico. La luz exhibe un comportamiento
de particula.



El efecto fotoeléctrico consiste en hacer incidir luz de alta
frecuencia sobre un metal, lo cual implica que se liberen
electrones de la placa metdlica. Para medir la energia de los
electrones liberados, se aplica un potencial eléctrico (voltaje
de retardo) entre la placa que absorbe la radiacién (gque a su vez
emite fotoelectrones) y la placa metdlica receptora (Fig. 1.2.3).

e
luz

//- -clcctroncs ) \ —
+\/ S =

tubo de cuarzo al vacio

Fig. 1.2.3 Efecto fotoeléctrico.

Experimentalmente se observé que la corriente de fotoelectrones
es proporcional a la intensidad de la luz y que el voltaje de
retardo es el mismo para distintas intensidades. Ello significa
gque un haz de luz mds intenso hard enmitir un mayor ntmeroc de
fotoelectrones, a diferencia de un haz débil que hard emitir una
cantidad menor de electrones, pero gque en promedio estos
electrones tienen igual energia media.

La teoria ondulatoria era también incapaz de explicar el porque
la energia del fotoelectrén dependia de la frecuencia de la luz
empleada. A frecuencias por debajo de cierta frecuencia critica
no se tenia corriente, y por encima de ésta se empezaban a



detectar fotoelectrones con una energia que crecia linealmente
con la frecuencia hasta a alcanzar un maximo.

Einstein pudo explicar las observaciones anteriores si se
consideraba a la radiacién como una coleccién de cuantos de
energia hu, donde v es la frecuencia de la luz. El1 concepto de
fotén introducido por Einstein implicaba ahora un comportamiento
de particula asociada a la luz.

Se pudo concluir gue, la 1luz tiene caracteristicas no sélo de
onda sino también de particula. En este peridédo se empezé a
vislumbrar que 1la energia no se absorbe o emite en forma
continua, como lo supone la Mecdnica Cldsica, sino que en forma

cuantizada 6 equivalentemente, en valores discretos [Refs. 5-12].

En 1927 Davisson y Germer confirman experimentalmente 1la

hipétesis de De Broglie al observar difraccién de electrones.

El dispositivo utilizado por Davisson vy Germer para la
observacién de la difraccién de electrones consistid de un haz de
electrones incidiendo perpendicularmente sobre un monocristal de
niquel, y de un detector de electrones dispuesto en forma tal,
que se pudiera medir el 4&ngulo de dispersién respecto al haz
incidente (Fig. 1.2.4).

cafién electrdnico

—1— detector
|- de clectrones

haz
incidente

Fig. 1.2.4 Experimento de Davisson y Germer.



La tedéria Cldsica predice que las particulas serdn dispersadas en
todas las direcciones, siendo muy poca su dependencia del &ngulo
de incidencia y de la energia de los electrones primarios.

Los resultados experimentales encontrados contradicen 1las
predicciones de la Fisica Clasica, ya que se observardn maximos y
minimos cuya posicién dependia de la energia de los electrones
primarios. Por 1lo tanto, éste experimento da soporte a la
hipétesis de De Broglie (hecha en 1923), 1la cual asocia
longitudes de onda a los objetos, en este caso electrones [Ref.
l, pags. 85 y 86].

En 1932 Stern observa la cuantizacién espacial con dtomos de
plata y moléculas de hidrégeno.

Stern y Gerlach observarén la interaccién de un haz colimado de
dtomos de plata con el campo magnético, al hacer pasar el haz
entre los polos de un imdn cuya intensidad era variable (Fig.
1.2.5)

pelomagnético

haz de dromos
de plata

campo magnético
no homogéneo

8
() "
- 4’ o - S ———e. -
m/, S SN campo

polo magnético modelo _O_

clisico

on campo

mnodelo <

placa fotogrifica real

Fig. 1.2.5 Experimento de Stern y Gerlach.



Ya que los dtomos son neutros, la unica fuerza que sienten é&stos,
es la debida a la interaccién de su momento magnético con el
campo magnético. Dicha fuerza es la responsable de que los &tomos
de plata sean desviados, dejando huellas visibles sobre una placa
nmetdlica.

De acuerdo a la tedéria Cldsica, el haz se debe desviar formando
una banda continua en la placa. Sin embargo, Stern observé que el
haz se dividia en componentes discretas. Ademds, como hizo el
experimento para distintos dtomos y diferentes orientaciones del
iman, encontré que el haz de dtomos se separaba invariablemente
en dos componentes © mds. De ello se concluyd gue el efecto era
independiente de la orientacién del campo magnético, y se logrd
establecer la cuantizacién espacial de los atomos (estrechamente
relacionada con el espin de los mismos) [Ref. 1, pag. 209].

Dada la cantidad y diversidad de experimentos discutidos hasta
ahora, se puede concluir el siguiente hecho importante: 1las
particulas a nivel microscépico muestran un cardcter dual al
comportarse en algunos experimentos como particula misma,
nientras que en otros, como onda en toda la extensién de la
palabra.

Sin embargo, ahora se tiene la interrogante de cémo se puede
describir a una particula con naturaleza ondulatoria, que
adicionalmente posee una energia discreta y una cuatizacién
espacial cuando se encuentra inmersa en un campo magnético.

Para contestar a dicha pregunta es necesario recordar que
cualquier onda debe satisfacer primeramente una ecuacién de onda,
. ya sea a nivel microscdpico o macroscépico. Por lo tanto, surge
la idea en forma natural de asociar a la particula bajo estudio
una funcién de onda gque describa su comportamiento en general,
Por supuesto, es de esperarse que dicha funcién sea bién
comportada matemdticamente es decir, univaluada, continua, con
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derivadas también continuas, cuadrdticamente integrable, etc.
Tales requerimientos son los que dan paso precisamente a 1los
postulados de la Mecdnica Cudntica.

1.3 POSTULADOS DE LA MECANICA CUANTICA.

La interpretacién correcta de fenémenos a nivel microscépico
86lo se puede dar si se consideran los aspectos ondulatorios de
las particulas. De ahi que los seguidores de la tedéria cudntica
desarrollaran toda una estructura matemdtica para dar soporte a
las conjeturas gue no podia explicar la Mecdnica Clasica.

Actualnente se sabe que la ecuacidén de onda de Schrddinger rige
el comportamiento de los electrones y que su solucidén, conocida
como funcién de onda, no sé6lo se relaciona con la probabilidad de
presencia de la particula en una regién dada del espacio, sino
también caracteriza al estado (cudntico) de la particula.

La probabilidad dP(r,t) de encontrar a 1la particula en un
elemento de volumen dv alrededor del punto r, al tiempo t, esté
dada como:

apP(r,t) = ¢ [¥(r,t)]? av = p(r,t) dv (1.3.1)

donde C es la constante de normalizacién y ¥{r,t) la funcién de
onda de 1la particula supuesta. Al sumar 1las densidades de
probabilidad sobre todo el espacio se tiene que:

I c |¥(r,t)]|% av = j p(r,t) dv =1 (1.3.2)

lo cual indica que la probabilidad de encontrar a la particula en
todo el espacio es uno.

Primer Postulado
Cualquier estado real de un sistema gqueda descrito completamente
por una funcién @(ql,...,qn,t) que depende de las coordenadas a
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y el tiempo t. La funcién ¥ es en general compleja y requiere ser
univaluada, continua, con derivadas continuas, cuadrdticamente
integrable, etc., es decir, bien comportada matematicamente en
todas sus formas. En particular, se entiende que la funcién de
onda es cuadriaticamente integrable si al tiempo arbitrario t

cumple con gue:?

J ¥*(qqy,.--,9,,t) ¥(qy,...,9,,t) dv = k2 (1.3.3)

donde k es un numero finito y real, y ¥* el complejo conjugado de
¥. Ya que el estado del sistema no se ve afectado cuando se
multiplica a la funcién de onda ¥ por un numero complejo
arbitrarico, se puede imponer la condicién de normalizacién sobre

¥ al hacer k2=1 [Ref. 7]. Hay que remarcar que agquel sistema que
tenga una funcién de onda que NO es bien comportada
matemdticamente, entonces no podra ser estudiado mediante la
Mecédnica Cudntica. Como ejemplo de un sistema de tal naturaleza
tenemos la Gran Explosién (Big-Bang) en sus primeros momentos de
existencia, donde la funcién de onda (a pesar de ser continua)
tenia derivadas discontinuas debido a la gran concentracién de
materia en un espacio extremadamente reducido.

Sequndo Postulado
Para cada observable fisica existe un operador Hermitiano que al
actuar sobre la funcién de onda ¥, nos da la cantidad medible en

el laboratoric asociada a la observable.

Por definicidn un operador A es Hermitiano si cumple con 1la
igualdad:

I W{ A Wz dv = J ?l Ax Wﬁ dv (1.3.4)

donde la integracién se realiza sobre todo el espacio V y las
funciones Qi son matematicamente bien comportadas.
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De la ecuacién anterior observamos que el valor esperado de A
debe ser igual al de A*, donde A* se identifica como la
correspondiente matriz transpuesta conjugada. De ahi que, el
operador A actuando sobre @2 es igqual al operador A* actuando

sobre ?5. Bajo estas condiciones el resultado siempre serd el

mismo [Refs. 7 y 9].

Tercer Postulado

Al realizar una medicién de la observable fisica A, representada
por el operador hermitiano A, el uUnico resultado posible que
puede asumir tal observable es unc de los valores caracteristicos
a, que resultan de la ecuacidn:

AV =a_ ¥ (1.3.5)

donde se ha supuesto que el sistema bajo estudio esta
representado por la funcién Wa. Al conjunto de valores de a, se

le llama el espectro de A y éste puede ser discreto, continuo 6
parcialmente discreto y parcialmente continuo [Ref. 10]. Hay que
hacer notar gque a través de este postulado se contempla 1la
cuantizacidén no sélo energética, sino también espacial antes
discutidas. La importancia de este postulado, en conjunto con el
anterior, reside también en el hecho de que se establece una
forma préactica de encontrar los valores de las diversas variables

fisicas que se miden en el laboratorio.

Cuarto Postulado

Si el sistema esta en el estado normalizado ¥, al medir 1a
cantidad fisica A con operador correspondiente A, se obtendri
como resultado uno de los eigenvalores a,- La probabilidad de
obtener el valor a, es proporcional al cuadrado del médulo de 13
proyeccién de ¥ sobre la eigenfuncién W, siendo ésta ultima 1la

funcién propia normalizada asociada al valor propio a . En otras

palabras:
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P(a ) = { I ¥ w; av (1.3.6)

Como consecuencia de la perturbacién causada al haber hecho la
medicidén, el estado del sistema cambiard de ¥ a wa.

Notese que el conjunto {wa} constituye una base ya que es

solucidén a la ecuacién de elgenvalores del operador A. Por 1lo

tanto, el estado del sistema ¥ se puede representar como una
combinacién lineal de funciones wa

v =FC, ¥, (1.3.7)
o

Multiplicando ambos lados de la ecuacién por wx e integrando

sobre todo el espacio, obtenemos que [Ref. 11]:

I ¥ g% av = C_

De donde se deduce que:
P(a_) = |c_|? (1.3.8)
o o

Quinto Postulado
La evolucién temporal del sistema obedece una ecuacién de onda,

referida como ecuacién de Schrédinger:

a¥
8t

H ¥ = ih

(1.3.9)

donde H es el operador Hamiltoniano que se obtiene recurriendo al

Hamiltoniano cldsico del sistema bajo estudio. Si conocemos la

funcién ¥ del sistema a un tiempo inicial t, 1la ecuacidn
[+]

anterior determina la evolucién de ¥ a cualguier tiempo posterior
[Refs. 7-8].
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Hay que hacer notar que al ser capdz ¥ de representar cualquier
particula y al mismo tiempo satisfacer una ecuacién de onda, este
postulado introduce el nuevo concepto de dualidad {justamente el
fenémeno observado en los experimentos realizados a finales del
siglo pasado con particulas microscépicas).

1.4 PRINCIPIOS.

Principio de Exclusién de Pauli

El principio de Exclusién de Pauli se fundamenta en forma
empirica en estudios de espectros atémicos, y da como resultado
gque dos fermiones no puedan ocupar un mismo estado cudntico.

A continuacién damos las implicaciones que este hecho tiene sobre
la funcién de onda.

Consideremos por simplicidad un sistema de dos particulas
idénticas. No obstante, el resultado a deducir se puede
generalizar para n fermiones idénticos. La funcién de onda para
el sistema se puede expresar en forma aproximada como el producto
de las funciones de estado asociadas a las particulas
individuales.

¥(1,2) = ¥(1)¥(2)

Decimos gque la funcién de estado ¥(1,2) que representa a las

particulas combinadas es simétrica si:

f

¥(2,1) = ¥(1,2)
y es antisimétrica si:

¥{(2,1)

-¥(1,2)
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Ahora, consideremos a la particula 1 en el estado "a" y a la
particula 2 en el estado "b", es decir:

?12 = Qa(l)wb(Z)

Sin embargo, si ponemos a la particula 1 en el estado "b" y a la
2 en el estado "a", entonces:

Q21 = @a(Z)Wb(l).

Como las particulas son indistinguibles, no podemos decir cual de
las dos funciones describe al sistema. Entonces lo mds apropiado

es describirlo como una combinacién 1lineal de le y 921' Las
combinaciones posibles son:
QS = Wa(l)Tb(Z) + @a(Z)Wb(l) simétrica
@A = wa(l)@b(z) - Qa(2)wb(1) antisimétrica

Cuando a=b, 1la combinacién simétrica predice 1la existencia
simultédnea de dos particulas en el mismo estado, pues ¥ resulta
ser diferente de cero. Tal resultado es inconsistente con lo que
Pauli observé experimentalmente. Sin embargo, en el caso
antisimétrico, la funcién de onda si resulta ser idéntica a cero.
Lo que significa que las dos particulas no pueden encontrarse en
el mismo estado cudntico.

En conclusién, los fermiones deben ser representados por

funciones de onda antisimétricas.

Principio de Incertidumbre de Heisenberg
La precisidén con la que se puede determinar el momento y la
posicién de una particula simultdneamente satisface la siguiente
expresion:
6P-8X =z h
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donde &P y 48X son las incertidumbres asociadas al momento vy
posicién de la particula, y h la constante de Planck.

Tal relacidén es una consecuencia de las interacciones entre el
dispositivo de medicién y el sistema cuyas propiedades han sido
medidas.

En general el principio de incertidumbre es vdlido para
cualquiera par de variables mutuamente complementarias, donde el
producto de sus incertidumbres reproduce la dimensionalidad de la
constante de Planck, como por ejemplo, la energia de un estado
dado y el tiempo que el sistema perdura en ese estado [Ref. 12].

Principio de Superposicién
Supongamos que @l Yy Wz son dos estados posibles en los que se

puede encontrar el sistema, entonces 1la combinacién lineal
a@l+BW2 también representa un estado posible del sistema, donde o

y B denotan constantes arbitrarias.

Por su naturaleza, el Principio de Superposicién se puede
generalizar a n estados [Ref. 12].

Principio de Correspondencia
En el limite de numeros cudnticos grandes se recupera la
descripcidn Clédasica [Ref. 11].

1.5 CUMULOS.

Los cumulos son agregados de 4&tomos © moléculas que se
mantienen unidos por diversos tipos de fuerzas de atraccién. Asi
por ejemplo, las fuerzas de tipo electrostdtico que experimentan
los iones con carga opuesta, 6 las de tipo Van der Waals que se
dan entre dtomos de capa cerrada, etc.



17

Generalmente se entiende que un cumulo es pequefio cuando consta
tan sélo de unas cuantas particulas, y es grande cuando se
constituye de miles de ellas.

Los cumulos pueden clasificarse de acuerdo a sus diversas
propiedades fisicogquimicas. Sin embargo, es de esperarse que
tales propiedades varien en funcién del mimero de particulas que
los componen. Cumulos pequefos inducirdn gran variacidén en sus
propiedades debido a la fuerte influencia de cada atomo que forma
al cumulo. En tanto que, ciumulos medianos y grandes inducirdn
poca variacién debido al gran numero de particulas gque los
componen. En este caso la influencia de cada &tomo resulta ser
relativamente menor.

Existen al menos dos diferencias entre cumulos pequefios vy
medianos. La primera se refiere a la gran porcién de superficie
que presentan los cumulos pequefos en comparacién con 1los
medianos: y la segunda se refiere a los estados cudnticos aun
discretos en cumulos pequenos, pero existentes en forma de bandas
en los grandes.

En particular, el tener la mayor porcién de particulas en la
superficie, hace que los cumulos difieran de los cristales
(entendidos como sistemas extendidos) y de las moléculas. Ello
significa que no seria adecuado utilizar modelos de Quimica de
compuestos 6 de Estado S6lido para estudiarlos. Por ejemplo, el
escaso conocimiento que se tiene sobre las propiedades de ellos,
hace riesgoso el wuso de métodos semiempiricos utilizados
exitosamente en otros campos.

No obstante, existen dos caracteristicas importantes que pueden
ayudarnos en la bisqueda del método idéneo. La primera es que las
reglas bdsicas que determinan las propiedades fundamentales del
cumulo son consecuencias de las leyes fisicas generales, por lo
gue no deben de depender del tratamiento usado. La segunda, si
algunas leyes de la fisica de cumulos tiene validez general,
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éstas deben presentarse mediante mnétodos tedéricos que hagan

énfasis en la estructura y propiedades asociadas a los cumulos.

La mayoria de los cuimulos se diferencian de las moléculas en que
éstos pueden asumir diferentes estructuras estables, conocidas
como isdmeros. Tal <caracteristica depende del numero de
particulas. Por lo tanto, si el numero de ellas se incrementa, lo
mismo sucederd con la cantidad de estructuras en las que se pueda
encontrar el cumulo.

El principal interés en estudiar los cumulos no sdélo reside en
conocer sus estructuras y propiedades, sino gue en base a éstas
podemos estudiar las caracteristicas de objetos mds grandes,

aumentando paulatinamente el tamanho de los cumulos.

Uno de los principales retos para el fisico teérico, es encontrar
el nétodo més adecuado para el cdlculo de las estructuras vy

propiedades electrénicas de los cumulos.

En general, el cdlculo de la energia implica el conocimiento de
la funcién de onda exacta |¥> para un sistema de electrones e
iones interactuantes:

_ <¥|H|¥>

e (1.5.1)

donde el Hamiltoniano H del sistema considera la energia cinética

y potencial de las diversas particulas interactuantes.

Es debido a la diversidad de estructuras que pueden asumir los
cimulos, que los cdlculos se ven incrementados en proporcién, por
lo cual se necesita un método confiable y suficientemente
flexible para realizarlos. Tales caracteristicas metodolégicas
son satisfechas en gran medida por la Teoria de Funcionales de 1lj
Densidad, cuya discusién se dd en el capitulo siguiente [Ref.
13].
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1.6 CUMULOS DE PLATA.

Existen cumulos de diversos tipos, como por ejemplo de litio,
berilioc, sodio, asi como también de moléculas de agua. Pero
nuestro interés reside en el estudio de cimulos de plata debido a
sus propiedades y caracteristicas, entre las cuales tenemos por
ejemplo, su resistencia a la corrocién, maleabilidad, resistencia
mecdnica, etc.

En la industria, una de las caracteristicas peculiares de la
plata la hacen un elemento util en la manufactura de circuitos
eléctricos impresos, ya que es el metal de transicién con mayor
conductividad eléctrica y térmica. En aleacién con otros
elementos como el bromo, se pueden producir peliculas y placas

fotogrdficas, asi como amalgamas y contactos eléctricos.

Hay que sefnalar gue nuestro pais se ha caracterizado a través de
la historia por ser uno de los principales productores de plata
en el mundo, alcanzando el primer’ lugar en los ahos de 1950 y
1965, con una produccién en millones de onzas troy de 49.1 y

40.3, respectivamente [Ref. 14, pag. 815].

Por lo tanto, el tema de esta tesis se enfocard en el estudio de
pequefios cumulos de plata, dentro del marco tedrico establecido
por la Mecanica Cudntica, para elucidar en la medida de 1lo
posible las fuerzas que tienen lugar en estos sistemas y que
determinan sus conformaciones geométricas y propiedades
electrdénicas.
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CAPITULO 2. METODOLOGIA

2.1 INTRODUCCION.

En la mayoria de los casos, las scoluciones a la ecuacién de
Schrédinger son muy complicadas. En 1964, Hohenberg vy Kohn
demostraron un teorema que didé pauta a una nueva metodologia en
donde 1la densidad electrénica juega un papel primordial. En la
actualidad se le conoce a dicha metodologia como la teédria de
funcionales de la densidad (DFT). En su versién practica, la teoria
de funcionales de 1la densidad representa un procedimiento que
resuelve la ecuacién de Schrédinger con mayor simplicidad que los
métodos tradicionales gue recurren al uso exclusivo de la funcién
de onda. Esta nueva técnica se puede usar para el cdlculo de
estructuras moleculares, asi como de propiedades electrénicas de
sistemas en su estado basal.

En este Capitulo se tiene como objetivo describir, de manera breve
y concisa, la teorfia DFT desde sus primeros principios. La
recopilacién se expone, en 1la medida de lo posible, en forma
racional y légica siguiendo en ocasiones el desarrollo histérico
del método. Hasta donde se sabe, esta descripcidén es la primera de
su tipo. Por 1o tanto, se presentard el teorema de Hohenberg-Kohn
como el fundamento matemdtico riguroso en el gue se sustenta 1la
teoria. Es nuestro propésito resaltar en todo momento las
aproximaciones surgidas en el método DFT, para establecer el marco
tedrico dentro del cual estudiaremos los cumulos de plata.

Primeramente se hard referencia a la aproximacién de Born-
Oppenheimer gque desacopla 1los movimientos nucleares de 1los
electrénicos. Es asi como surge una ecuacién de Schrédinger
puramente electrénica, a partir de la cual se establece el teorema
de Hohenberg~Kohn. Poteriormente, se decribe la versién practica de
la teoria desarrollada por Kohn y Sham en 1965, la cual incluye la
aproximacién de densidad 1local. Finalmente, se discutirian 1los
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logros més recientes que mejoran la aproximacién local y que dan
lugar al esquema de aproximacién no local. Al final del Capitulo se
reportan resultados con ambos niveles de aproximacién en sistemas
atémicos para mostrar los diversos grados de exactitud.

2.2 LA APROXIMACION DE BORN-OPPENHEIMER.

El estudio mecdnico cudntico de un sistema molecular implica
resolver la ecuacién de Schrdodinger asociada a tal sistema. Sin
embargo, las interacciones que se dan entre los elementos del
sistema complican extraordinariamente 1la solucién de la ecuacién.
De ahf 1la necesidad de hacer aproximaciones, primeramente, en el
Hamiltoniano para eliminar términos y entonces poder resolver 1la
ecuacién de Schrédinger.

Fisicamente la aproximacién de Born-Oppenheimer se basa en la gran
diferencia de masas existente entre el electrén y el nucleo [Ref.
1}. Ya que el nucleo es miles de veces mas masivo que el electrdn,
es de esperarse gque se mueva muy lentamente en comparacién con los
electrones. Por 1lo tanto, como primera aproximacién natural se
descarta el movimiento nuclear, sin impedimiento alguno de que se
retome posteriormente.

El Hamiltoniano para un sistema que consiste de S nucleos y N

electrones esta dado, en unidades atémicas, como:

2
A 13 vk 1 N N S 2y S zyz; N 1
S v R R v R 5 A -
k=1 K u= u=1 k=1 H k<1 u<y MV

(2.2.1)

Donde el primer término representa la energia cinética nuclear, el
segundo, la energia cinética electrdénica, el tercero, la energia
potencial atractiva entre nicleos y electrones, el cuarto, 1la
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energia potencial repulsiva entre nlcleos y, el idltimo término

representa la energia potencial repulsiva entre electrones. my Zy
describen la masa y carga eléctrica del nicleo Kk-ésimo, ¥k la

distancia de separacién entre el electron pg y el nicleo k, la

r
k1
separacién entre los nicleos kK y 1 y, finalmente, r“v la distancia

existente entre los electrones u y v.

,-‘f
Para encontrar la funcién de onda ¥ perteneciente al sistema se
tiene que resolver la ecuacién de Schrédinger correspondiente a
este Hamiltoniano, es decir:

H ¥(r,R) = E ¥(r,R) (2.2.2)

donde E es la energia total de la molécula, r representa en forma
genérica las coordenadas electrdénicas y R las coordenadas
nucleares. Notese que resolver la ecuacidén de Schrddinger significa
fisicamente gue 1la funcién de onda ¥ debe absorber toda 1la

A
informacién contenida en el Hamiltoniano H como, por ejemplo, el
tipo y numero de elementos que conforman al sistema, las clases de
interaccidén entre tales elementos, asi como su geometria.

Con objeto de desacoplar el movimiento electrénico del nuclear se
propone que la funcién de onda de la molécula sea separable en la
forma

¥(r,R) = ¢yp(r)¢(R) (2.2.3)

donde wR(r) es la funcién de onda electrénica que depende

exclusivamente de 1los estados cudnticos electrénicos y de las
coordenadas nucleares R. Cabe hacer notar que dentro de 1la
aproximacién de nucleos fijos, como lo es la aproximacién de Born-
Oppenheimer, la dependencia posicional de ¥ con respecto a R es en
forma paramétrica, es decir, existen en general diferentes
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funciones de onda para diferentes conformaciones nucleares. La
funcién de onda ¢(R), por otro lado, describe los movimientos
rotacional y vibracional de los nicleos inmersos en el potencial
generado por los electrones.

Para simplificar la expresién (2.2.1) escribamos el Hamiltoniano H
de la siguiente manera:

A A A A
H= TR + h + V (2.2.4)

A~

con TR el operador de energia cinética de los nucleos, ﬁ la suma de

operadores monoelectrénicos de la forma:

s
A 1.2 2x
hy, = - —=9V; -} (2.2.5)
i 2 U r
k=1 MK

A

y V el operador de energia potencial repulsivo nuclear vy

electrénico:
§- §.AA L § o1 (2.2.6)
r r ree
k<1 k1l <y d

Supongamos que el operador h+V representa un Hamiltoniano puramente
electrénico que satisface la ecuacién de Schrédinger:

[A + 9] Wp(T) = E(R) yp(x) (2.2.7)

donde E(R) es la energia total de los N electrones (no confundir
con la energia molecular E dada en 2.2.2) moviendose en el campo de
S nicleos fijos, considerando la energia de repulsién entre ellos.
Ahora, sustituyamos la funcién de onda separable (2.2.3) en 1la
ecuacién de onda (2.2.2), asumiendo el Hamiltoniano para S nicleos
y N electrones:



26

S g N N S ¢ 5 g.2 N ‘
4 o fml Fam Y ] e
k=1 u=1 u=1l k=1 M k<1 u<p MY
= Yp(r)¢(R) (2.2.8)

y al utilizar las siguientes relaciones

92 po(E)O(R) = wo(r) VH®R) + [vAo(m)] s®) + 29 gr) v p(R)

2 Wp(r)e(R) = [vAup(n)] o(m)

la expresién (2.2.8) se transforma en:

1 1 2 1 2
L = [V vo(r) V. ¢(R) + —— ¢(R) V. ¥ (r)] - L == Yo (r) v ¢(R)
g m | KR g 2 k"R © 2m, 'R k
Z Z.,2
1 2 k k“1 1
> E ¢(R) vy ); ok Yp(r) + kEl ¥ + u}iv Ty ¥p(r) ¢(R)

El primer término de la ecuacién anterior representa la razén de
transicién entre estados electrodnicos, cantidad suceptible de ser
despreciada. Como segunda aproximacién, se descarta el término
vipn(r), debido a que las eigenfunciones electrénicas WR(r) varian
muy lentamente con respecto a las coordenadas R. Por 1o que la
expresién (2.2.9) se reduce a
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Z
1 2 1 2 X
- ¥ — UV (R) - — RY [ve -~ — +
]2( omy YRir) K (R) > Etﬁ( ) m f}:{ = WR(I')
2x21 1
+|x s T 2 | Uo(TIB(R) = B Ug(r)$(R).  (2.2.10)

T
k<1 kl U<y MY

donde B es una aproximacién a la energia del sistema completo. Esta
dltima expresién se puede simplificar al recurrir a las

~ A

definiciones de TR’ hy V dadas en las ecuaciones (2.2.4)-(2.2.6)

V() Ty a(R) + pR) [B + V] wp) = £ vpmrem) (2.2.11)

Ya quey los nidcleos son mds masivos que los electrones, el primer
término de la ecuacién anterior se puede despreciar puesto que
representa la energia cinética nuclear (despreciable en comparacién
con la electrénica)

sR) [B+ §] vy = B®) wmem (2.2.12)

donde ahora E se volvic E(R) debido a gque se desprecid el
movimiento nuclear. Al dividir ambos miembros entre ¢(R) se tiene

[ﬁ + G] Vp(r) = E(R) yp(x). (2.2.13)

Hay que hacer notar gue esta expresién es idéntica a la ecuacién
(2.2.7) y que, por lo tanto, corresponde a una ecuacién de
Schrédinger puramente electrénica. En las secciones subsecuentes
nos concentraremos en resolver tal ecuacién.
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Si suponemos que hemos resuelto la expresién (2.2.13), podemos
retomar el movimiento nuclear al considerar la ecuacién (2.2.13)
dentro de la expresién (2.2.11)

Ue(r) Ty 6(R) + $(R) Yp(r) W(R) = E Yp(r)Ié(R) (2.2.14)

donde se definié E(R) = W(R) con objeto de no confundir la funcidn
E(R) con el numero E. Al dividir entre 1la funcién de onda

electrénica se tiene entonces que:

[AR + W(R)] #(R) = E ¢(R) (2.2.15)

Esta es una ecuacién tipo Schrédinger que describe el movimiento
nuclear y que supone la energia electrénica E(R) como un potencial
en el que se encuentran inmersos los nucleos.

La aproximacién de Born-Oppenheimer deja de ser vdlida cuando los
nucleos se mueven a velocidades comparables a las gque poseen los
electrones, o bién cuando wR(r) no varia lentamente con respecto a

las coordenadas nucleares. Tales situaciones se dan, por ejemplo,
al hacer colisionar &tomos &6 moléculas a velocidades relativistas,
6 cuando la funcién de onda del sistema cambia drédsticamente en un
cruce evitado de superficies de potencial.

2.3 MATRICES DE DENSIDAD REDUCIDAS.

Después de aplicar la aproximacién de Born-Oppenheimer aun
resta por resolver la ecuacién de Schroédinger electrénica (2.2.13).
En la mayoria de los casos ella resulta ser suficientemente
complicada. Por lo tanto, en esta seccién se introducird un nuevo
concepto matemdtico referido como matriz de densidad reducida, con
el propésito de simplificar la expresién gue se obtiene para 1la

energia electrénica. Como se describird posteriormente, la matriz
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de densidad reducida da la pauta para trabajar con una ente fisica
mds simple y plausible como lo es la densidad electrénica. Esta
ultima cantidad resulta ser fundamental en la teoria sobre
funcionales de la densidad (DFT) que permite encontrar la solucién
a la ecuacién de onda electrénica en forma relativamente directa Y
con poca perdida de exactitud.

En la actualidad, la teoria de funcionales de la densidad se aplica
a sistemas microscépicos en el estado base y recurre al uso de la
funcién de onda asi como al de la densidad electrénica, con objeto
de simplificar y reducir el numeroc de cédlculos a realizar. De ahi
que, dentro de 1la teoria DFT la funcién de onda y densidad
electrénica sean las variables primordiales.

~
En primer lugar, consideremos el Hamiltoniano Hyy para un sistema

de N electrones sujetos a un potencial externo V(r) que, bajo el
caso molecular, resulta ser el potencial producido por los micleos

fijos.
: 1 N Zx2y
Hy = —-5-}: v2 4 I ~—~ + L V) + ¥ —_— (2.3.1)
u u<v Tuv v=1 k<l kl

V(r }= -E

rvk

Asumiendo que el potencial externo no depende del tiempo, 1la
ecuacién de Schrédinger independiente del tiempo es

ﬁNVwR(rl""’rN) = E(R) ¥p(r,,...,1) (2.3.2)

donde la funcién de onda TR es antisimétrica y su norma al cuadrado

debe integrar a uno, es decir:;
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Jw;(rl,...,rN) wR(rl,...,rN) Qvy..dvy =1 (2.3.3)

en la expresién anterior se asume que cada r lleva implicita 4
variables; tres espaciales y una de spin.

Ahora se procede al calculec del valor esperado del operador
Hamiltoniano, el cual se ini:eq:preta como la energia electrénica
correspondiente al sistema que esta descrito por la funcién de onda
aproximada wR.

E(R)=<wR|ﬁNv|wR> =Jw;(rl,...,rN) ﬁNV wR(rl,...rN) dv,..dvy  (2.3.4)

Insertando la expresién (2.3.1) para HNV y tomando en cuenta que la

funcién de onda es antisimétrica, podemos expresar E(R) de 1la
siguiente forma:

2
E(R) = N jW;(rl,---;rN) [-—;—VIIIIR(!'I,...,I'N)] dvl..va +

Z, 7
N(N-1 J * 1 k1

+ W (ry,...,r . (re,ee.,r dv...dv,, + ¥
> R(Fyr--iTy) ¥, r(T1 N vy N o TRl
+ N Iw;[rl,...,ruj V(rl) wR(rl,...,rN) dv, . .dvy (2.3.5)

(ry) i
donde vVir,}= - %
1 r
k 1k

y las sumas sobre electrones fueron reemplazadas por factores de N
segun el caso de operadores de uno y dos particulas. Con objeto de
simplificar la expresién anterior, se procede a definir en forma
breve y concreta las matrices de densidad reducidas de orden m con
base en la funcién de onda del sistema wR.
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La matriz reducida de orden m se define como

n
r! )(ri,ré,..,rﬁlrl,rz,..,rmpﬁ N!/(N-m)!

*
f 4
Iwk(ri,rz,..,rﬁ,rm+1,..,rﬁ) wR(rl,rz,..,rm,rm+1,..,rN] v, - -dvy
{2.3.6)

El elemento diagonal de la matriz reducida de orden m (que se

1 ¥ um ?— = 3 .
obtiene al hacer r)=r), T =r,,..,Tg rm) se 1nterpreta fisicamente

como la probabilidad de encontrar al electrén 1 en el volumen dv1

centrado en el punto r el electrédn 2 en el volumen dv, centrado

1’ 2

en el punto r Yy asi sucesivamente hasta el electrén m-esimo,

2'
mientras que los electrones restantes ocupan posiciones
arbitrarias. En particular, la matriz reducida de segundo orden
adopta la forma:

r(z)(r',réfrl,rzjs N(N-1)

*
IwR(ri,ré,ra,..,rN) wR(rl,rz,r3,..,rN) dv,..dvy (2.3.7)

As{ mismo, la matriz de ler orden es:

*
F(l)(ri|r1) N ij(ri,rz,..,rN) wR(rl,rz,r3,..,rNJ dvzdv3..va

1
(N-1)

IF(Z)(ri,r2|r1,r2) av, (2.3.8)

Notese que la matriz reducida de orden 1 se obtuvo a partir de 1la
matriz de orden 2 mediante integracién. En general, una matriz
reducida de orden m-1 se puede obtener a partir de la matriz de
orden m mediante una integracién adicional.
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La parte diagonal de la matriz reducida de ler orden denota la
densidad de particulas p:

p(r) = F(I)Crlr) = N Iw;[r,rz,..,rN) wR(r,rz,r3,..,rN) dv,dv,..dvy

(2.3.9)

A su vez, la densidad p(r) se ha normalizado de tal forma que de el
nimero de electrones N que participan en el sistema, esto es:

*
Jp(r) dv,= N JwR(r,rz,..,rN) wR[r,rz,rB,..,rNJ dvldvz..va = N

(2.3.10)

Habiendo definido 1las matrices reducidas, ahora se procede a
expresar el valor esperado de la energia (2.3.5) en términos de las
mismas matrices de ler y 20 orden.

~

2
E(R) = _%. 5(ri—r1) v, T‘(l)[r’llrl:) dv1 + J V(rl) p(rl] av,
+ 2 L r(z)(r' r!|r,,r,) dv,dv, + ¥ “x%1 (2.3.11)
I , , .3.
2 ) Iy, 1772171772 1772 kel Ty

Es posible demostrar gue la expresén anterior se puede reducir aun
mds al escribir la matriz reducida de orden 2 en términos de 1la
matriz de orden 1 y elementos diagonales:

F(Z)(rllrzj = p(ry) p(r,) =~ F(l)(r1|r2) F(l)(r2|r1) (2.3.12)

Por lo tanto, (2.3.11) se convierte en:
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1 ’ 2 1 )
E(R) = e $(xri-r,) v, r )@rllrlj av, + j V(ry) plry) avy
1| 1
*'??.'%3} te(xy) p(xy) = T @y 1) 1) iy 1x)) 1 avyav,
A
+ ? 1 (2.3.13)
k<1 k1

La importancia de gque la energia adopte una forma funcional en
términos de matrices reducidas, de primer orden, se debe a gque
ahora dicha energia depende de tan sélo 2 variables (r1 Y rz), en

forma contraria al utilizar la funcién de onda que depende de N

variables (de r., hasta r véase por ejemplo la expresién (2.3.5).

1 N)f

De acuerdo al principio de minima energia, el estado base de
nuestro sistema posee una energia gque se encuentra acotada
inferiormente, es decir;

Eo S E(R) = <yp|H |v > (2.3.14)

donde la cota inferior E; estd dada por:

Eo = min {E | Ho ¥, = Ev} (2.3.15)

Tal principio es también utilizado en otros métodos con los cuales
se obtienen scluciones aproximadas. En la seccién siguiente haremos
uso del principio de minima energia como se tiene expresado en la
ecuaciéon (2.3.14).

Finalmente, de la expresién (2.3.13) surge en forma natural 1la
pregunta de si es posible simplificar, ain mds, tal ecuacién de
manera gue se pueda escribir en funcién del término mds simple que
existe en el conjunto de matrices reducidas, que es la densidad

electrénica p(r) . La respuesta a esta interrogante se d4 en 13

siguiente seccién.
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2.4 TEOREMAS DE HOHENBERG Y KOHN.

De acuerdo a la seccidén anterior, la energia resulta ser un
funcional de las matrices reducidas de orden uno y dos. Sin
embargo, la energia del estado base también es un funcional de 1la

densidad electrénica. A continuacién se dan los teoremas que

fundamentan tal aseveracién [Ref. 2].

El teorema I determina una relacién biunivoca entre la densidad del
estado base de un sistema y el potencial externc respectivo,
siempre y cuando el estado basal NO sea degenerado.

TEOREMA I

si wl es la funcién de onda del estado base de un sistema con N
electrones que se encuentran bajo la influencia del potencial
externo Vl' Y wz es la funcién de onda del estado base del sistema

con potencial externo V entonces las densidades correspondientes

2!
Py Y p, sON diferentes.

DEMOSTRACION
La demostracién del Teorema se realiza por reduccién al absurdo.
Supongamos que se tienen 2 potenciales externos diferentes Vl(r) y

V2(r) que dan lugar a funciones de onda electrdénicas wl Y wz’ que a
su vez originan las densidades Py Y Py Asumimos que tales

densidades son iguales.

Dado que los potenciales son distintos, los Hamiltonianos dan lugar
a diferentes ecuaciones de Schrédinger, lo cual implica tener
diferentes funciones de onda. Denotando los Hamiltonianos y las
energias del estado base asociadas con wi por Hi Yy Ei (i=1,2), y

haciendo usc del principio variacional, obtenemos la siguiente

desigualdad:

By = <plHylvy> < <y [H, [y, > (2.4.1)
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de igual forma para E

1:
E, = < |Hjy> < <w2|H1|w2> (2.4.2)
sumando E1+E2:

<w2|32|¢2> + <w1|H1|¢1> < <w1|H2|w1> + <¢2|H1|w2> (2.4.3)
<w2|H2|w2> - <w2|H1|w2> <, <$1|H2|$1> - <w1|H1]w1> (2.4.4)
<w2|H2-H1|w2> < <w1|H2-—H1|w1> (2.4.5)

pero como H2 Yy H1 sélo difieren en el potencial,
Wl Voy=Vi|¥y> < <Yy |V,-V, fuy > (2.4.6)
Jpz(r)[vz(r)—vl(r)]dv < Jpl(r)[vz(r)-vl(r)]dv (2.4.7)

lo cual implica que Po<P;, llegandose a una contradiccién puesto
gque partimos del hecho de que p,=p,. Por lo tanto, existe una

relacién biunivoca entre el potencial externo Yy 1la densidad
electrénica.n

Como consecuencia de éste teorema, se puede deducir que la energia
del estado base es un funcional de la densidad electrénica. Tal
resultado se formaliza mediante el siguiente corolario.

COROLARIO

Dado que la energia del estado base E, es un funcional del
potencial externo V, entonces también es un funcional de 1la
densidad electrénica p del estado base, es decir:

Eq = Eqlp] (2.4.8)
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DEMOSTRACION

Por hipotesis, la energia del estado base es un funcional del
potencial asi como del numero de electrones N. Por el teorema I, a
éste potencial le corresponde una unica densidad p. Por lo tanto,
la energia del estado base es un funcional de la densidad del
estado base, esto es:

Eo = Eo[N,V] = Eq[N,V[p]] = ET\[p] (2.4.9)

donde EHK[p] es la energia comc un funcional de la densidad.m

TEOREMA 1T
La densidad del estado base de un sistema serd aquella gue minimice

a la energia.

DEMOSTRACION
Sea Pq la densidad del estado base vy p, una densidad diferente. De

acuerdo al teorema I, P Y Py provienen de diferentes potenciales

externocs, es decir, los Hamiltonianos correspondientes son
distintos y, por ende, sus funciones de estado. Utilizando el
principio variacional:

<wl|Hl|wl> < <w2|Hl|w2> (2.4.10)

y en términos de la densidad:

EVp] < ETN[p,] (2.4.11)

Por lo tanto, la densidad Py correspondiente a H

. s HK
minimiza a E = .=

1+ €s la que
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Nétese gue este segundo teorema nos permite obtener la densidad
electrénica del estado base de un sistema, minimizando el funcional

de energia EHK[p].

Regresando a la ecuacién (2.3.11), observamos que la densidad sélo
aparece en forma explicita en el segundo término. No obstante,
utilizando el corolario arriba demostrado, resulta que toda 1la
expresién es un funcional de la densidad. Por lo tanto tenemos que

o] = F¥[p] + f V(r) p(r) dv (2.4.12)

donde FHK

es conocido como el funcional universal de Hohenberg-
Kohn, debido a que tiene la misma forma para cualquier sistema
electrénico, y no involucra al potencial externo en forma

explicita.

Con la expresién (2.4.12) se responde a la interrogante planteada
en la seccién anterior, sobre una expresién para la energia del
estado base exclusivamente en términos de la densidad electrénica
p. Ello gueda demostrado con los teocremas I y II, ademds del
corolario. Pero hay que hacer notar gque los teoremas son tan sélo
existencialistas y en ninguna forma constructivistas, es decir, no
indican la forma de construir ¢ encontrar los funcionales de la
energia.

2.5 EL METODO DE KOHN Y SHAM.

De acuerdo a la seccién anterior, la energia del estado base
de un sistema de N electrones que se encuentran bajo la influencia
de un potencial externo V (asumiendo nicleos fijos) es un funcional
tinico de la densidad electrénica. Esto implica que tanto la energia
cinética como la potencial son funcionales de p, es decir;

E[p] = Ip(r) V(r) dv + Flp] (2.5.1)
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con
Flp] = T[p] + VeelP] (2.5.2)

donde Vg, representa la interaccién entre electrones y T la energia
cinética de los mismos.

En esta seccién, es nuestro objetivo expresar la energia total en
términos de sus componentes, y definir la importante contribucién
energética de intercambio y correlacién dentro del esguema DFT de
acuerdo a como lo hacen Kohn y Sham [Ref. 3].

Debido a que la densidad exacta p, de acuerdo al teorema 171,
minimiza al funcional de la energia entonces, la energia debe
satisfacer la ecuacién de Euler, es decir:

8E[pl/dp = 0 (2.5.3)
§F[p] _

v + =0 2.5.4

(x) dp(r) ( )

Hay que recordar que la densidad debe cumplir con la constriccién

Jp(r) dv = N (2.5.5)

Yy por 1lo tanto, debe ser incluida en (2.5.3) a través de un
multiplicador de Lagrange €. Al realizar tal procesoc obtenemos la
llamada ecuacién de Euler-Lagrange, que matemdticamente representa
la condicién para encontrar la densidad exacta que minimfiza al
funcional de la energia.

e = V(r) + _2{%;_ (2.5.6)

El método de Kohn y Sham consiste en introducir los términos de
intercambio y correlacién inherentes al sistema de la manera m&s
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sencilla posible. Para ello, supongamos un sistema de N electrones
interactuantes donde el movimiento de una particula afecta el
movimiento de las demas. La energia cinética de este sistema, por
conveniencia, la denotaremos por T. Ella estd dada en la forma:

-1
2

T =

e 2

2
ny <¢i|v |pi> (2.5.7)

donde ¢. es el orbital i-ésimo y n, su nimero de ocupacién con
i i

valor posible entre 0 y 1. De acuerdo con la teoria de Hohenberg y
Kohn, T es un funcional de la densidad electrdnica total,

-

p(x) = L ny lo;(0))°. (2.5.8)

™

Como 0=n;=]l entonces existe la posibilidad de tener mas de N

orbitales parcialmente llenos que describen a la funcién de onda
del sistema bajo consideracién. Kohn y Sham hacen que todos los
nineros de ocupacién n, sean iguales a 1 para N orbitales "ideales"

Y cero para los demds con objeto de introducir una versién
simplificada no sélo de T y p sino tambnién, de la funcidén de onda
electrénica ¥, la cual ahora se puede expresar comoc un sélo
determinante de Slater compuesta por los N orbitales ideales.

Para el caso especial en el que n;= 1, las ecuaciones (2.5.7) y

(2.5.8) para T y p se vuelven:

2
<¢i|v |¢i> (2.5.9)

Mz

Tslp] = - -;—

[

N )
P(r) =T [p;(x)| (2.5.10)
i
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Tales expresiones corresponden al mnmismo sistema de N electrones
anteriores pero NO interactiuando entre sf, puesto que se restringe
a los N electrones a ocupar N orbitales.

La idea clave del método de Kohn y Sham es hacer que Ty sea la
componente principal de la energia cinética. Para implementar esta
idea se reescribe la ecuacién (2.5.2) en la forma

Fl{pl = Tglpl + J[p) + Exciprl (2.5.11)

donde se define el término Ey. como

Exclp] = Tlpl =~ Tglp)l + Veelpr]l - Jip} {2.5.12)

Y J representa la conocida energia de interaccién Clésica entre
electrones.

Notese que, dada la naturaleza de T y Tg, 1la diferencia entre ellas
define una energia de correlacién dinamica (cinética). Mientras que
la diferencia entre Vgg y J define una energia de intercambio y
correlacidn estdtica. Sustituyendo PF[p] dada por la expresién
(2.5.11), la ecuacién de Euler-Lagrange (2.5.6) se vuelve

STglpe]
dp(r}

£ = Veff(t) +

(2.5.13)

donde el potencial efectivo Vegg de Kohn y Sham es definido por

8J[p] . 8Eyxclp]

Vesrg(r) = V(r) +

dp(r) sp(r)
- Y(z) + Jdvf Tp‘({_?“ Vie(r) (2.5.14)

y el potencial de intercambio y correlacién es:
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_ SExcip]
3p(r)

(2.5.15)

Como resumen a esta seccién, el método de Kohn y Sham permite
expresar la funcién de onda electrénica en forma simple,
representandola tan sélo por un determinante de Slater compuesto
por N orbitales. Otro hecho importante es también la introduccién
de las contribuciones de intercambio y correlacién, como
funcionales de la densidad, dentro del Hamiltoniano correspondiente
al sistema. Por lo cual se evita trabajar no sélo con términos que
consideran la correlacién en forma perturbativa sino también, con
funciones de onda que involucran un gran numero de determinantes
compuestos por orbitales parcialmente llenos. En consecuencia, es
de esperarse que los cdlculos involucrados al resolver la ecuacién
de Schrédinger se simplifiqguen y se vuelvan menos costosos desde el
punto de vista computacional. No ocbstante hay gue hacer notar que
aun se desconoce la forma explicita del funcional de intercambio y
correlacién y que, ahora, la funcidén de onda asi como la densidad
electrénica son las variables fundamentales dentro de la nueva
metodologia.

2.6 ECUACICNES DE KOHN Y SHAM.

Ya que la funcién de onda y la densidad electrénica juegan un
papel importante dentro del método de Konh y Sham, en esta seccién
se derivan las ecuaciones de Kohn y Sham explicitas que nos
permiten encontrar los N orbitales "ideales", referidos
anteriormente y que conforman tanto a la funcién de onda como a la
densidad electrénica,

Primeramente, retomamos la ecuacidén para la energia E[p] dada en
{2.5.1):

E{p] = F[p] + JV(r) p(r) av (2.6.1)
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Si en esta igualdad introducimos la expresién para F[p] dada por
(2.5.11), entonces se obtiene que

Efp] = Tgip] + Jlp]l + Exclp] + JV(r) p(r} dv. (2.6.2)

A continuacién se desea escribir la energia de Kohn y Sham en
términos de orbitales. Para ello nos valemos del hecho de que 1la
funcién de onda tiene forma de determinante

p,(xy) P (r,) ... @ (xy)

W(ry ,Typeee,ry) = Polr)) ey(ry) ..o pylry) (2.6.3}

LI B B ) LR A a a8 amwsea

Pp(ry) eplry) oo o (xy)

donde el vector r, denota la posicidén del electrdn i-ésimo y el
subindice p el estado cudntico del spin-orbital p“. El expresar 1la

funcién de onda por un sélo determinante de Slater, implica la
posibilidad de que los N electrones puedan ocupar cualquiera de los
N orbitales. Suponemos dque todos los spin-orbitales son
ortonormales con objeto de asegurar un conjunto base a partir del
cual se puede expresar la funcién de onda del sistema, es decir:

Iwz(r) pylr) av = 3, (2.6.4)

Dada la energia de Kohn y Sham en la forma (2.6.2) y la funcién de
onda (2.6.3), procedemos a calcular el valor esperado de la energia
dado como

E = <w|ﬁ|:p>. (2.6.5)
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Dicha expresién en términos de orbitales electrénicos es:

2
E=1% [w}(r)[--%-v ]wi(r)dv + J[p] + Exclpl + JV(r)p(r)dv (2.6.6)
i

con la densidad p dependiendo, a su vez, de orbitales electrénicos
en la forma

N 2
p(r) =L le;(r)] - (2.6.7)
i

En la ecuacién (2.6.6), el primer término representa la energia TS

del sistema de electrones no interactuantes dada por (2.5.9),

mientras que los funcionales J, Exc y V dan lugar al potencial

efectivo Veff que aparece en (2.5.14). La ecuacién (2.6.6) junto

con (2.6.7) determinan la energia del estado base en térninos
exclusivos de orbitales electrénicos.

Ahora bién, el principio variacional de Hohenberg y Kohn nos
permite obtener la densidad electrénica del estado base siempre y
cuando se mninimize el funcional de 1la energia. Ello se puede
traducir en términos de orbitales como:

3E[e@]/3¢ = O (2.6.8)

Si tomamos en cuenta la restriccién de ortonormalidad de los
orbitales a través de multiplicadores de Lagrange eij’ entonces se

llega a la correspondiente ecuacién de Euler-Lagrange para tales
orbitales

NN *
S[E[w] + 7Y eij Iwi(r) wj(r)dv]/aw = 0. (2.6.9)
ij
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La expresién (2.6.9) da el conjunto de condiciones necesarias ¥y
suficientes para encontrar los N orbitales que minimizan la energia
del estado base de nuestro sistema.

Se puede demostrar que al llevar a cabo las derivadas funcionales
con respecto a los orbitales ¢, la expresién (2.6.9) se convierte
en:

1.2 N
[—-E-V + Veff]¢i =3 €55 P4 (2.6.10)
i

y mediante una transformacién unitaria los orbitales diagonalizan a
la matriz eij‘ Como resultado final, se obtienen N ecuaciones tipo

Schrodinger que deben satisfacer los N orbitales electrénicos:

1 .2 -
Estas ecuaciones resultan ser bastante complejas puesto que son
ecuaciones integro-diferenciales y ademds estdn acopladas entre si
mismas. El acoplamiento surge en el potencial Vors al depender éste

de la densidad electrénica p la cual, a su vez, depende de los
orbitales electrénicos restantes. No obstante a la compleijidad, las
ecuaciones anteriores, ahora denominadas ecuaciones de Kohn y Sham,
pueden resolverse por medio de una técnica iterativa. Pare ello, se
propone un conjunto de orbitales aproximados que se insertan en
(2.6.11) con el objeto de establecer el potencial Veff (que depende

de p y ésta a su vez de los orbitales). Una vez resuelto el
conjunto de N ecuaciones se obtiene un conjunto nuevo de orbitales
nejorados gue son utilizados nuevamente en (2.6.11) para encontrar
otro conjunto aun mejor que el anterior, y asi sucesivamente hasta
gue la diferencia entre uno y otro conjunto de orbitales sea menor
a un cierto umbral 0, equivalentemente, hasta alcanzar
autoconsistencia entre el campo Vgofee Y los orbitales obtenidos.
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Mediante este procedimiento se obtienen los N orbitales "ideales"
mencionados con anterioridad conocidos bajo el nombre de orbitales
de Kohn y Sham.

Finalmente, hay que hacer notar dos puntos importantes.
Primeramente, la participacién de todos 1los electrones en el
potencial efectivo Veff da lugar a un campo promedio dentro del

cual se mueve el electrén bajo consideracién. De ahi que la
ecuacién (2.6.11) se puede ver como una ecuacién de un solo
electrén (donde se promediaron los efectos de todos los demds).
Como segundo punto, el potencial efectivo Veff se encuentra

actualmente indeterminado puestoc gue no se ha especificado la forma
funcional del término de intercambio-correlacidén E e Sin duda

alguna, llegar a conocer la forma de Exc es un reto formidable ya

que equivaldria a resolver el problema de N-cuerpos en forma
exacta. No obstante a ello, existen aproximaciones lo
suficientemente aceptables que permiten aplicar el método a
problemas reales. En las siguientes secciones se describen las
aproximaciones mds comunmente usadas en la literatura para E

2.7 LA APROXIMACION DE DENSIDAD LOCAL PARA LA ENERGIA DE
INTERCAMBIO.
Asumiendo la separabilidad entre los términos de intercambio y
correlacién, es decir

E Pl = E lp] + E lp] (2.7.1)

en esta seccién se deriva una expresién para el funciocnal de
intercambio Ex[p]. Para ello, procedemos a representar los

orbitales electrénicos en la forma mds simple posible es decir, en
términos de ondas planas confinadas en una regién del espacio:

P (r) = exp(iki-r)/vl/z (2.7.2)
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donde V es el volumen de espacio dentro del cual el electrén se
encuentra confinado, vy ki el vector de onda asociado a tal

particula. Nuestro objetivo es 1llegar a una expresién de la
densidad electrénica p en términos del momento maximo kmax' p =

p(kmax) y al igual para el caso de la energia de intercambio Ex=
Ex(kmax)' Tal proceso nos permitird entonces, establecer una

relacién entre E, Yy p a través del eslabdn Koax- Asi se logrard

obtener el funcional Ex(kmax) = Ex(kmax(p)) = Ex[p]-

Primeramente, escribimos la matriz de densidad de ler orden dada en
(2.3.8), bajo la representacién de ondas planas, para llegar a
determinar posteriormente la densidad electronica p.

N/2

rr |ry) = 2 L py(ry oi(ry) (2.7.3)
1

F(l)(rl|r2) = 2/VVT exp[iki-(rz-rl)] (2.7.4)
X,
1

Si ahora suponemos que se tiene un gran numero de electrones,

podemos reemplazar la suma de (2.7.4) por la integral:
riB e |r,)) = 1/4n° Jexp[ik-(rz—rl)] a3k (2.7.5)

Por comodidad, si trabajamos en coordenadas esféricas la ecuacién
anterior se convierte en

Kmax mo2n
r“)(r1|r2) = 1/an° J x2ak J J exp(ik+r,,) sen® d8 dg¢. (2.7.6)
0 00
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Ya que el elemento diagonal de la matriz de orden uno es la
densidad electrénica (ver ec. 2.3.9) entonces,

ril) ey = p(r)
kmax
= 4am/4m> J x2dk
0
p(r) = k;ax/(an) (2.7.7}

Con esta ecuacién se ha logrado encontrar la relacién peakmax. A

continuacién se pretende encontrar la correspondiente relacién para

Ex a partir de (2.3.13).

E, = __% [_i_ r(l)(r1|r2) r(l)[rzjrl) dv,av (2.7.8)

rl2 2

Ya gue Ex esta descrita en términos de F(l), procedemos a

simplificar la expresién (2.7.6) para F(l) al realizar los cambios
de variable:

= _1 - -
r = —E—(rl+r2) Yy s =r,-r, (2.7.9)

Bajo estas nuevas variables (2.7.6) se vuelve

Kndx n 2n
(1) - 3 2 .
r (rl|r2) = 1/4m kz dkz exp(it cos@) sen® de do
0 0 0
(2.7.10)
donde se hizo t = K ax L Realizando las integrales vy

considerando el resultado (2.7.7) se demuestra que
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H

rM(r |r,) = 3p(r) (sen t - t cos £)/t>

pi(x,s). (2.7.11)

Sustituyendo la forma de la matriz reducida de primer orden en la
ecuacién (2.7.8) para E, obtenemos:

E, = - 9nI p?(r) dv Im[sen t- £ cos t12/t°] At (2.7.12)
0

Kmax

lo cual se reduce, después de realizar la integracién sobre t, a

E = --%-(3/n)1/3 jp4/3(r) av. (2.7.13)
Esta udltima expresién representa la aproximacién local al término
de energia de intercambio. La caracteristica local la debe a que en
el transcurso de su derivacién los orhitales fueron aproximados por
ondas planas, lo cual equivale a considerar un gas de electrones no
interactuantes con densidad constante p_, confinado en un pequefio
elemento de volumen V. Nétese gque, dentro de tal elemento de
volumen la densidad es constante. Sin embargo, al hacer
infinitamente pequefio el elemento de volumen V prédcticamente se
tiene una densidad puntual, es decir p_,6 pasa a depender de la
posicidén, p =p(r)

Finalmente, el potencial asociado al término de intercambio local
(2.7.13) se puede calcular en la forma:

Ve (r) = —m2X o [l-p(r)]1/3 (2.7.14)
X dp(r) n
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sustituyendo este potencial en las ecuaciones de Kohn y Sham
(2.6.11) y con la ayuda de (2.5.14) se tiene:

---}—v2+V(r) . [eeD av’ + V. (r) + v (r)le: = ¢ (2.7.15)
2 jx-r’| X c Pi i®i T

1,2 [ p(x’) 3 1/3 -

L — V% + V() + 7] dv’ - E;-p(r)] + Vc(r) Py = 0y

(2.7.16)

De agui en adelante nos referiremos a esta aproximacién como la
aproximacién LDA (local density gproximation).

2.8 LA APROXIMACION DE GRADIENTE PARA LA ENERGIA DE INTERCAMBIO.
cuando se calculan energias totales a nivel atémico usando la
aproximacién LDA, en general los resultados obtenidos subestiman en
aproximadamente 10% los datos experimentales, lo cual no siempre es
aceptable. De ahi que, con el objeto de ganar exactitud, se suelan

introducir correcciones a la energia de intercambio EEDA. Para ello
hay que recordar que la aproximacidn local delimita el valor de la
densidad electrénica a puntos dentro del espacio interatdmico,
asumiendo en general diferentes valores de la densidad en cada
punto. Sin embargo, tal aproximacién NO nos da informacién sobre el
comportaniento de la densidad en vecindades alrededor de dichos
puntos. Por lo tanto, es de esperarse gque el gradiente de 1la
densidad tome en cuenta las inhomogeneidades de la nube electrdnica
no contempladas en el esguema local.

En base a lo anterior, resulta conveniente adicionar un términoc
correctivo a la aproximacién LDA gue dependa del gradiente de p.
Por supuesto, dicho término deberd de tener las mismas dimensiones
de energia y nos referiremos a 41 como la correccién inhomogénea.
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Para implementar lo anterior, escribimos la energia de intercambio
en términos de contribuciones homogéneas (h) e inhomogéneas (i):

Ey = - Ip4/3 [Ch + C; xz]dv (2.8.1)

donde CH y C. son constantes y x es una variable adimensional por

I
determinar. Tal variable aparece al cuadrado con objeto de

compensar la subestimacioén de energias de intercambic por parte del
método LDA. Una primera aproximacién a x es considerarla
directamente proporcional a Vp pero "pesada" con respecto al

término p4/3, esto es:

X = |Vp|/p4/3 (2.8.2)

Aunque la forma de la variable x da lugar a un término correctivo
sencillo, el potencial que se genera a partir de dicha contribucién
presenta problemas de divergencia [Ref.4]. Becke modifica 1la
expresién (2.8.2) al formular su funcional para la energia de

intercambio.

Xpecke = x/[1+68x% arcsenh(x)]l/2 (2.8.3)

Esta expresién no solo quita la divergencia en Ex sino también, da

el comportamiento asintético correcto bajo la condicién de que
Ci=B. Sustituyendo (2.8.3) en (2.8.1) se tiene:

- - 4/3 2
Ey = Jp [ch + ¢y xBecke]dv (2.8.4)

Ey = - J p4/3 [Ch + B x2/[1+68% arcsenh(x)]]dv (2.8.5)
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Nétese gue el pardmetro Ch queda determinado por la ecuacién

(2.7.13)

1/3

c =—3—(3/n) (2.8.6)

h

mientras que 8 es determinado a partir de datos atdémicos conocidos
usando la técnica de minimos cuadrados. Asi

B = 0.0042 au (2.8.7)

Las energias de intercambio atémico obtenidas con la funcional de
Becke muestran una desviacién relativa con respecto a las energias
exdctas del 0.1% [Ref.5). En consecuencia la funcional de Becke
resulta ser la mids usada en cdlculos atémicos y mnmoleculares atn
cuando existen otras funcionales, en su mayoria del tipo gradiente,
pero que brindan menor exactitud. A las expresiones que recurren al
uso de gradientes se les conoce como aproximaciones de gradiente
generalizado. Sin embargo, hay gque sefialar que actualmente se ha
dado a conocer un nuevo tipo de funcional, no clasificada dentro de
la familia anterior, que no s6lo hace uso de gradientes sino que
ademds, considera el término no-local l/r12 que rige la interaccidn

electrénica. Los cdlculos con tal funcional son equiparables a los
obtenidos con la de Becke a nivel atémico, pero ain resta hacer la
comparacién a nivel molecular.

2.9 LA ENERGIA DE CORRELACION.

Para el cdlculo de la energia de correlacién se cuenta con.
varias funcionales. La mayoria de ellas se basan en la densidad
p{r) ©como primera aproximacién, para  después introducir
correcciones de tipo gradiente. En otras palabras, se tiende a
sequir la misma linea que para intercambio. No obstante, hay que
hacer notar que el escaso conocimiento que se tiene del término de
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correlacién, en comparacién con el de intercambio, ha dado lugar a
una mayor variedad de expresiones gque lo representan. Entre las
funcionales de correlacién ampliamente usadas se encuentran la de
Perdew, la de Lee-Yang-Parr y la de Wilson-Levy. Todas ellas dan en
general buenas energias a pesar de gque se deducen en forma
diferente.

Primeramente, el funcional de John Perdew es una correccién al
funcional de Langreth y Mehl. Estos dltimos autores recurrieron al
uso de la teoria “random-phase aproximation" para poder interpolar
la energia de correlacién entre un gas de electrones de baja y alta
densidad. Tomando en cuenta la posible polarizacién del spin, con a
Yy B denotando el espin hacia arriba y hacia abajo, respectivamente,
Perdew propcone su funcional como:

_ 2
Ec[pyPg] = [dv p eclpyrpg] * Idv a™! exp(-2) c(p) L1721 (2.9.1)

RYE
donde:
v

® = 1.745 f [ Cl=) ] AL (2.9.2)

C(p) p7/6

0.001667+[0.002568+ars+3rg]

c(p) = (2.9.3)

2. 4 3

[1+1r5+ars+10 Brs]

_ 3

p = 3/4nrS {2.9.4)
® = 0.023266 B=7.389x10°° 7=8.723 8=0.472 £=0.11 (2.9.5)
a= 2173 (r+8)/21%7 + [(1-8)/21%/3)1/2 (2.9.6)
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[Pe * Pél e
o B
p = pa + pB (2.9.8)

La funcional (2.9.1) puede utilizarse en: un gas de electrones cuya
densidad varie lentamente, A&4tomos, idnes e incluso superficies
metdlicas [Ref.6].

Por otro lado, el funcional de Lee-Yang-Parr (LYP) [Ref.7] se basa
en reescribir la expresién de correlacién propuesta por Colle y
Salvetti en términos exclusivos de p vy Vp. Pare ello se hace uso de
la relacién entre la matriz de densidad de orden 2 en términos de
la de orden 1, ecuacién (2.3.12), asi como de la relacién entre la
energia cinética Hartree-Fock con la de Thomas-Fermi. La expresién
ultima del funcional LYP, para sistemas de capa cerrada, esta dada
comno:

E_ = -aJ—--l-—__-[p + bp~2/3 {ch5/3 - 2t

1+<:Ip_1/3
+ (tw/9+V2p/18)] exp(-cp'1/3)] dv (2.9.9)

mientras que para sistemas de capa abierta se vuelve:

2/3., 8/3

CpPp

_ 7(r) -5/3 2/3 8/3 -
EC— aJ [p+ 2bp [2 cha + 2 ptw +

1+dp_l/3

(p o + thg)/g + (pavzpa + va%oB)/la] exp(—cp‘1/3)] dv  (2.9.10)
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donde
2
t(r) = 1/8 ELEQL - V%p] (2.9.11)
)
a = 0.04918 b = 0.132 c = 0.2533 d = 0.349
2 2
'Y Pa(l')+pB(l‘)
7(r) = 2|1 -
p(r)
¢ = 3/10 (3n?)%/3

Finalmente, el funcional de correlacién de Wilson y Levy [Ref. 8]
tiene como base el funcional de Wigner:

Eclp,] = - Idv-ELiﬁ-ELEl (2.9.12)

.8 +
7.8 rs/A

donde rg esta dado por (2.9.4) y A es un factor de escala.

El funcional no local para la energia de correlacién de Wilson y
Levy se construye al hacer que (2.9.12) satisfaga ciertos
requerimientos respecto al escalamiento uniforme y no-uniforme de
las coordenadas x, y, z que aparecen como argumentos de la densidad
p.. La expresién final de correlacién es:

2,1/3
Eclp] = J ap+b|Vp | “/p 4?; (2.9.13)
c+d |V | /(p/2) +rg

donde a, b, ¢ y d son constantes. El funcional presenta un
inconveniente pues no se hace cero cuando se tiene un sélo electrédn
en el sistema, como deberia de ser, ya que el electrén no es
perturbado por ningin otro. En consecuencia Wilson y Levy corrigen
su funcional (2.9.13) dando lugar a uno nuevo de capa abierta que
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introduce el espin explicitamente y que se anula cuando el sistema
tiene un solo electrén

ooy o] [ap+bIVPI/p1/3][1-52] av (2.9.14)
o ’ = “ " —— - .
8 c+d[|Vpa|/p4/3+|9pB|/pg/3]+rs

o

donde £ esta dada por (2.9.7) y las constantes a,..,d valen:
a==0,74860 b=0.06001 c=3.60073 d=0.90000 (2.9.15)

Si asumimos que s6lo se tiene un electrdén, digamos con espin B,
entaonces pa=0, £==-1 y Ec=0. Pero si pazpB entonces £=0 y se recobra

la ecuacidén (2.9.13) para cape cerrada.

Una vez propuesto el término de correlacién, ya sea el de Perdew,
Lee~Yang~Parr o Wilson-Levy, las ecuaciones de campo
autoconsistente (2.6.11), (2.5.14) y (2.5.15) requieren del
potencial de correlacidén aEc/ap para establecer en forma explicita

la ecuacién a partir de la cual se encontrardn los N orbitales
electrénicos correspondientes al sistema. Ya gue en esta
investigacién sdélo usaremos los funcionales de Perdew y Lee-Yang-
Parr, entonces damos a continuacién sus potenciales:

Para el caso Perdew se tiene:

5E - AL
——S- = ul[p,.pg] - eXP(~8)C(p)/d p 1/3[ (2-8)v7p _
Po(E) P

2
-31Vp- v
[4 _118 7% ] |vp|2/p2 4 J2[2-31Vp-v Vo2 _
3 3 6 pive|

2/3_2/3

6d2 p4

(2.9.16)
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donde ug[pa'pB] es el potencial de correlacién en la aproximacién

LSD.

Para el caso Lee-Yang-Parr de capa cerrada, el potencial de
correlacién es:

3E

c _ _ ’ -
;Er—— a(Flp + Fl) ab CF p

5/3 '
(Glp + 8G1/3)

ab G1'9|VP|2 + G1(3|Vp| + 2pV p) + 4G V p]/4 -

ab 3Gi'p|Vp|2 + 6! (5|0 |2 + 6p¥%) + 4G1v%9]/72 (2.9.17)
donde
1 -5/3 -1/3
F,(p) = , G1(p) = Fi(p)p > Pexp(-co™t/?) (2.9.18)
1+dp"1/3

y las primas sobre F, v G denotan derivadas con respecto a la

densidad p. En el caso de capa abierta, el funcional Lee-Yang-Parr

es:
°Fo _ -a(Fip + F,) - 2°/% ab ¢ [65(p3/3 + 0373 + 8602733
5p 2P T F Pa Pg
ab [pszz + 4VG2-Vp + 4G2V 2p + G é(pV 2p - |Vp|2)]/4 -
ab [3p V3G, + 4Vp VG .+ 4G .V %p _+
o 2 o 2 2 o
’ 2 2 2 2
G, (Bpav Py +3pBy pB~+|Vpa| + |VpB| )]/36 (2.9.19)
donde
- y(r) _ -5/3 _=1/3
F,(p) Y G,(p) F,(p)p exp(-cp ) (2.9.20)

1+dp
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El potencial de capa abierta se reduce al potencial de capa cerrada
cuando pa=pB.

Una vez que se tienen los términos de intercambio y correlacién las
ecuaciones de Kohn y Sham quedan plenamente determinadas. Hay que
hacer notar que tales términos pueden ser introducidos de 2 maneras
en los cdlculos. La primera forma es a través de un proceso
perturbativo, donde 1los términos anteriores (6 soclo el de
correlacidén) se anulan en el proceso de solucién autoconsistente
para después retomarlos al evaluar la energia final del sistema. La
seqgunda forma consiste en considerar los términos en el proceso de
obtencién de la funcién de onda, sin llegarlos a despreciar en
ningun momento. Por supuesto, la primera opcién resulta ser
computacionalmente mas econémica, sin embargo la segunda es la més
apropiada.

2.10 ENERGIAS DE INTERCAMBIO Y CORRELACION.

Los funcionales de Becke para intercambio, Y de Perdew vy
Lee-Yang~Parr para correlacién son de 1los mids exactes. A
continuacién se dan energias de intercambio Y correlacién de
algunos &tomos neutros y 4dtomos ionizados que fueron obtenidas
usando estos funcionales.

De la tabla 2.9.1 (ver la siguiente pédgina) podemos notar que la
desviacién méxima entre el valor experimental Yy tedrico 1le
corresponde al 4dtomo de Hidrogeno, y la minima al Escandio.
Aproximadamente el 50% de los valores teéricos subestiman el valor
experimental y el 50% restante lo sobrestiman. Para elementos
pesados el valor tedérico siempre es mayor, en valor absoluto, que
el valor experimental correspondiente, mientras que para elementos
ligeros el comportamiento se da a la inversa. La desviacidn
promedio tomando en cuenta todos los elementos de la tabla anterior
es de 0.19%. Para sistemas a nivel molecular la desviacién tiende a
incrementarse pero audn manteniendo desviaciones menores al 1%. Por
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lo tanto, podemos decir que el funcional de intercambio de Becke
resulta ser apropiada para los sistemas que en el siguiente
capituloc habremos de estudiar.

Tabla 2.10.1. Energias de intercambio atémicas (en au).d

Atomo Valor teérico Valor experimental Desviacién %
H =0.310 =0.313 0.958
He -1.025 -1.026 0.097
Li =1.775 -1.781 0.337
Be -2.658 -2.667 0.337
B -3.728 -3.744 0.427
C =-5.032 -5.045 0.258
N -6.589 -6.596 0.106
o ~-8.169 -8.174 0.061
F -10.02 -10.00 -0.200
Ne -12.14 =-12.11 -0.248
Na -14.03 -14.02 -0.071
Mg -16.00 -15.99 =0.062
Al =-18.06 -18.07 0.055
Si =-20.27 -20.28 0.049
P -22.62 -22.64 0.088
S5 -24.98 -25.00 0.080
Cl =27.49 -27.51 0.073
Ar =-30.15 <30.1% 0.132
Sc ~38.03 -38.03 0.000
Ti -41.05 -41.04 -0.024
\Y -44.22 -44 .20 -0.045
Cr -47 .87 -47.76 =0.230
Mn =-51.06 -50.98 -0.157
Fe -54.48 -54.38 -0.184
Co -58.08 -57.97 ~0.190
Ni -61.84 -61.68 ~0.25¢9
Cu ~-66.06 -65.79 -0.410
Zn -69.86 -69.64 -0.316

aPara el valor teérico se usoc el funcional de Becke.

En la tabla 2.10.2 se presentan datos tedricos y experimentales de
energias de correlacién de algunos iones y 4tomos, usando los
funcionales de Perdew y Lee-Yang-Parr.
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Tabla 2.10.2. Energias de Correlacién de iones y dtomos (en au).

Valor tedérico Desviacién %
Atomo Perdew LYP Valor experimental Perdew LYP

H -0.003 0.000
He™t 0.002 0.000
Lit?  0.004 0.000
He -0.044 =0.0437 -0.0422/P -4.762 -4.048
Li*' -0.045 -0.0475 ~0.044° ~2.273 -7.954
Bet? -0.049 -0.0490 -0.044° ~11.364 -11.364
pt! -0.1070 ~0.111¢ 3.604
Be -0.094 =-0.0950 ~0.0942/P 0.000 -1.064
Net® -0.136 -0.18° 24.444
Ne  -0.39 =-0.383 ~0.393P 0.000 1.795
Ar  -0.80 -0.751 -0.798P -1.266  4.937
Kr  -2.01 -1.748
Xe  -3.31 -2.743

3Ref. 9

bRef. 6

CRef. 10

dRef. 11

6 2

y Be'
con los funcionales de Perdew y LYP, respectivamente. En cambio,

Las desviaciones mdximas se presentan para los iones Net

las desviaciones minimas corresponden a los &tomos neutros Ne y Be
para el mismo par de funcionales. Notese que en el caso del
funcional de Perdew se logra igualar el valor tedrico con el
experimental para los dtomos Ne y Be. Los valores calculados con el
funcional de Perdew son casi siempre mayores en valor absoluto que
el valor experimental correspondiente, mientras gque «con el
funcional de LYP aproximadamente el 50% de los valores tedricos
subestiman el valor experimental y el otro 50% lo sobrestiman. Los
resultados obtenidos con el funcional de LYP muestran que para
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elementos pesados el valor tedrico siempre es menor, en valor
abscluto, que el valor experimental, mientras que para elementos
ligeros el comportamiento se da a la inversa. La desviacién
promedio tomando en cuenta todos los elementos de la tabla anterior
es de 6.3% y 5.0% para Perdew y LYP, respectivamente. Como
conclusién, los funcionales de correlacién de Perdew ¥ LYP muestran
mayor incertidumbre que la obtenida en el caso de intercambio. Aun
asi, la incertidumbre en la energia de correlacién es bastante
aceptable al comparar con metodologias mas complicadas. De ahi gue
en el siguiente capitulo recurramos al uso de tales expresiones de
correlacioén.
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CAPITULO 3. CUANTIFICACION DE LOS EFECTOS DE 2 Y 3 CUERPOS POR
MEDIO DEL DIMERO Y TRIMERO DE PLATA

3.1 INTRODUCCION.

Nuestro interés en éste capitulo se enfoca primordialmente
en el estudio de propiedades energéticas de cumulos conformados
por 2 y 3 atomos de plata.

Primeramente, se procedera a calcular las diferentes
contribuciones gue componen a la energia de interaccién. Ello con
el objeto de analizar los términos que dan lugar a la forma
geometrica que adopta el cumulo cuando se encuentra en su estado
de nminima energia (estado basal). Comoc segundo tema, se
investigarda la variacién de los diversos términos energéticos
conforme los cumulos varian su geometria e incrementan su tamafio.
Hay gque hacer notar que, el alcance de estos objetivos nos
permitird cuantificar los efectos que causa un tercer cuerpo
sobre un dimerc que en principio se encontraba aislado.

Dada la versatilidad de la metodologia del Capitulo anterior, asi
como la importancia de la energia de correlacién en compuestos de
naturaleza metdlica, resulta conveniente incluir expresiones
distintas para el término de correlacién con la finalidad de
tener esquemas diferentes y poderlos comparar. De ahi que
trabajemos con el funcional de correlacién de Perdew, por un
lado, y el de Lee-Yang-Parr, por el otro. Ambos funcionales no
s6lo son de los mds sencillos desde el punto de vista fisico,
sino también de los mds precisos en la actualidad. Con respecto
al término de intercambio, consideraremos al funcional de Becke
como el factor comin gue se combinard con los 2 funcionales de
correlacién anteriores. Por 1lo tanto, la nomenclatura para
distinguir un esquema del otro serad: BP=Becke-Perdew v
BLYP=Becke-Lee-Yang-Parr.

Buscando algoritmos exdctos y eficientes que resuelvan 1las

ecuaciones gue surgen en la tedéria de funcionales de la densidad,
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se ha encontrado dque aquéllos paguetes conmputacionales que
recurren al uso de orbitales tipo Gaussiano permiten implementar
la teoria con gran rapidéz y exactitud. En particular UNICHEM, en
su modalidad DGauss Ver,=3,0, es un programa que satisface tales
espectativas ya que usa combinaciones lineales de funciones tipo
Gaussiano en el desarrollo de orbitales, con la variante
adicional de contar con conjuntos base auxiliares para expresar
la densidad electrdénica y los potenciales de intercambio vy
correlacién.

En muchos aspectos el programa DGauss tiene similitudes con los
programas que implementan el método Hartree-Fock ya que, en lo
que respecta a la evaluacién de las integrales, retoma los
algoritmos del método Hartree~Fock y los adecda a la teoria de
funcionales de la densidad logrando agilizar el proceso de
cdlculo.

El programa DGauss usa el procedimientoc de campo autoconsistente
(SCF) para la evaluacién de la energia total en funcién de 1la
geometria molecular. Entre otras caracteristicas, también puede
calcular gradientes de energia, es decir las fuerzas sobre los
dtomos para una geometria molecular dada, ademds de diversas
propiedades moleculares tales como; cargas de Mulliken, 1los
diferentes momentos nultipolares, orbitales moleculares,
densidades electrénicas y de espin, potenciales electrostaticos,
etc,

De ahi que resulte conveniente usar el programa DGauss por la
forma en que ha sido estructurado computacionalmente dentro del
marco de referencia de la teoria del Captitulo 2.

A continuacién damos las variables fisicas, metodolégicas Yy
computacionales necesarias para llevar a cabo los cdlculos sobre
cimulos de plata. Tales variables se mantendran fijas, siempre y
cuando no se especifique lo contrario.
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Las variables fisicas son independientes del métode y del
programa computacional, ya gue éstas dependen exclusivamente del
sistema fisico bajo estudio. Tales variables son las que se se
suelen especificar en el Hamiltoniano, como por ejemplo;
geometria del sistema, cantidad y tipo de &tomos que intervienen,
carga eléctrica, multiplicidad de espin, etc. Para el caso de
agregados de plata, consideraremos que los cumulos poseen carga
neutra con la multiplicidad mds baja (singulete 6 doblete segun
el cimulo posea un nimero par 6 impar de electrones,
respectivamente).

Se han considerado como variables metodocldégicas aquéllas
variables que, dentro del esquema de funcionales de la densidad,
dan lugar a diferentes formas de aproximacién, como por ejemplo;
los tipos de funcionales a usar para las energias de intercambio
y correlacién (ya sean de cardcter local o no-local) é bien, si
éstos udltimos funcionales aparecen dentro del proceso SCF de
solucidén autoconsistente 6 como términos perturbativos después de
d:cho proceso. Las mallas de integracién numéricas representan
asi mismo, factores a tomarse en cuenta puesto que son capdces de
nodificar la precisién de los resultados. Hay que observar que
bajo otros métodos ab-initio, por ejemplo Hartree-Fock, 1los
factores de malla no son requeridos debido a gue integrales vy
derivadas se pueden evaluar en forma analitica.

Finalmente, entre las variables computacionales a especificar
para realizar un cdlculo estdn; el tiempo de CPU (Central Process
Unit) y espacio a ocupar en memoria permanente.

En el Apéndice A se especifican 1las variables fisicas,
metodolégicas y computacionales que se emplearonh para llegar a
los resultados que se discuten en las siguientes secciones.
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3.2 EL ATOMO Y EL DIMERO DE PLATA.

En primer lugar se lleva a cabo el cdlculo energético para
el atomo de plata. Ello con el objeto, por un lado, de empezar a
estudiar el cambio de propiedades electrénicas desde que se tiene
una sOlo dtomo hasta todo un agregado de &4tomos de plata y, por
el otro, establecer su energia total (Tot) para el cémputo
posterior de energias de interaccién.

Se ha considerado pertinente dividir la energia total en sus
contribuciones de: intercambio-correlacién (XC), nuclear (Nuc),
monoelectrénica (Mono) y Coulombiana (Coul), ya que se pretenden
elucidar los términos dominantes que dan lugar a las propiedades
estructurales y electrénicas del cumulo.

Los resultados obtenidos para el &dtomo de plata se presentan a
continuacién:

Tabla 3.2.1. Contribuciones a la energia total del 4tomo de
platad b,

Contribucién Becke-Perdew Becke-Lee~Yang-Parr
Mcno =195498.340400 -195484,244200
XC =3990.329809 =-3977.367958
Nuc 0.000000 0.000000
Coul 57988.521300 57973.894340
Tot -141500.148900 -141487.718000

4 Energias en eV.

b Nomenclatura: monoelectrénica=Mono, intercambio-correlacién=Xc,
nuclear=Nuc, Coulombiana=Coul, total=Tot.

De igual forma se realizaron los cdlculos para el dimero. En éste
caso, las contribuciones a la energia de interaccién (Int) fueron
obtenidas en funcién de la geometria ésto es, la distancia de
separacioén entre dtomos. Los resultados obtenidos en la distancia
de equilibrio se muestran en la Tabla 3.2.2, mientras que 1los
resultados para diferentes distancias se presentan en las figuras
3.2.1-3.2.5.
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Tabla 3.2.2. Contribuciones a la energia de interaccién del
dimero de plata en la distancia de equilibrio.a-cC

Contribucién Becke-Perdew Becke-Lee-Yang-Parr Exp.

Mcno -23925.41590 -23572.82442

XC -0.27759 -0.40940

Nuc 11958.39770 11781.23625

Coul 11965.82220 11790.51582

Int =1.47359 -1.48175 -1.66+0.03
Dist 2.66 2.70 2.53
Frec 158.50 145.52 192.0

ZPVE 0.00983 0.00902

2 Energias en eV, distancias en Angstroms y frecuencias en cm~1l.

Nomenclatura: monoelectrénica= Mono, intercambio-correlacién=
XC, nuclear= Nuc, Coulombiana= Coul, ZPVE= energia vibracional
de punto cerc, energia de interaccién (sin incluir ZPVE)= Int,
distancia de equilibrio= Dist, frecuencia= Frec.

C Datos experimentales obtenidos de las Refs. 1-3.

En referencia a la tabla 3.2.2, la energia de interaccién
obtenida con el funcional de Perdew difiere muy poco del
calculado con el de Lee-Yang-Parr, como era de esperarse. Sin
embargo, se debe hacer notar que existen diferencias mayores para
las diversas contribuciones gque dan lugar a tal energia. Ello
debido a que las funciones de onda obtenidas en los casos BP y
BLYP no son necesariamente iguales y, por lo tanto, tampoco lo
seran los valores esperados de las diversas contribuciones que
dan lugar a la energia de interaccién. En particular, 1las
energias XC dan una diferencia aproximada de 32%. La diferencia
para la contribucién nuclear es debida, no al uso de diferentes
funciones de onda, sino a las diferentes distancias de equilibrio
internuclear.

Con respecto a los datos experimentales, el funcional BLYP logré
una mejor aproximacién a la energia de interaccién. No asi para
la distancia de equilibrio. En éste Ultimo caso, el funcional BP
brinda un mejor resultado.



En la Fig.
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3.2,1 se grafica la energia de interaccién versus
distancia de separacién internuclear. De ahi se puede observar
que, a cortas distancias, la energia de interaccién dada por el
funcional BP (BLYP) es positiva, cayendo rédpidamente a cero a la

distancia 2.17 (2.18) A. Para distancias mayores la energia asume
gradualmente valores negativos, hasta alcanzar un minimo en 2.66

(2.70) A. Finalmente, para distancias relativamente grandes, la
energia de interaccién BLYP tiende correctamente
asintético de cero,

rebasa este limite,

tanto,

al limite
mientras gque la energia de interaccién BP

adquiriendo valores ligeramente positivos e
indicando erréneamente que existe repulsién entre &tomos. Por lo
para distancias relativamente grandes,
utilizar el funcional BLYP.
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Fig.3.2.1. Energia de interaccién (eV) vs. distancia internuclear
para el dimero de

plata. La 1linea continua
corresponde al funcional BP y la segmentada al BLYP,
En las Figs. 3.2.2 a 3.2.5 se graffcan las diferentes
contribuciones a la energia de interaccién versus distancia de
separacién internuclear,
BLYP.

Las curvas monoelectrénica,

XC es pegquerno

para el caso de los funcionales BP y
practicamente las mismas en los dos casos puesto que el término

nuclear y Coulombiana son
en comparacién con los demds términos. La
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contribucién monoelectrénica (Fig. 3.2.2) resulta ser la de mayor
peso, siendo en gran parte anulada por la suma de las
contribuciones Coulombiana y nuclear que son positivas, ver Figs.
3.2.3 y 3.2.4.
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Fig.3.2.2. Energia monoelectrénica (ev) vs. distancia

internuclear (ﬂ) para el dimero de plata con los
funcionales BP y BLYP (en este caso las curvas son
indistinguibles).
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Fig.3.2.3. Energia coulombiana (eV) wvs. distancia internuclear

() para el dimerc de plata con los funcionales BpP y
BLYP (en este caso las curvas son indistinguibles).
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Fig.3.2.4. Energfa nuclear (eV) vs. distancia internuclear (A)
para el dimero de plata con los funcionales BP y BLYP
(en este caso las curvas son indistinguibles).

En la Fig. 3.2.5 se ha graficado la contribucién de intercambio y
correlacién versus distancia de separacién atémica para los
funcionales de correlacién BP y BLYP. La magnitud de las curvas
XC es pequena en comparacién con las demds contribuciones (como
se habia hecho notar antes} no asi, con respecto a la energia de
interaccién.
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Fig.3.2.5. Energia de intercambio-correlacién (eV) vs. distancia

internuclear (3) para el dimero de plata con los
funcionales BP y BLYP. La linea continua corresponde
al funcional BP y la segmentada al BLYP.
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En general, el comportamiento de las dos curvas XC es parecido la
una con la otra. A cortas distancias decaen negativamente y a las

distancias 2.80 y 2.95 A aproximadamente, las curvas BP y BLYP se
hacen cero. A mayores distancias la energia crece positivamente,
disminuyendo la razén de crecimiento hasta tender a un valor
prdcticamente constante para distancias relativamente grandes. Es
en este intervalo donde se alcanza la mayor diferencia entre las
griaficas BP y BLYP, de aproximadamente 0.32 eV.

En la Fig. 3.2.6 se muestra la suma Mono+Coul+Nuc para el caso de
los funcionales BP y BLYP. Las dos curvas resultan ser
diferentes, auin cuando el término de intercambio y correlacién se
ha hecho cero, debido a que las contribuciones Mono, Coul y Nuc
han sido evaluadas con diferentes funciones de onda, es decir las
correspondientes a los funcionales BP y BLYP [4]. Notamos que las
curvas Mono+Coul+Nuc tienen un comportamiento similar a las de
energia de interaccién de la Fig. 3.2.1. Las curvas Mono+Coul+Nuc

se hacen cero alrededor de 2.4 A, alcanzan su valor minimo

aproximadamente en 3 A, para después tender al limite asintético
de cero en forma mds lenta que las grédficas de energia de
interaccién.
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Fig.3.2.6. Suma de las contribuciones: monoelectrénica,
Coulombiana y nuclear (eV) vs. distancia internuclear

(A) para el dimero de plata. La linea continua
corresponde al funcional BP y la segmentada al BLYP.
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Si sumamos la Fig. 3.2.5 con la 3.2.6 para obtener la energia de
interaccién de la Fig. 3.2.1, resulta que el término XC es el
causante de varios efectos importantes. A la curva de la Fig.
3.2.6 le produce un corrimiento de energia, la contraccién del
pozo de potencial y el aumento en la proporcioén "con la cual
tiende al limite asintético de cero, conforme las distancias de
separacién crecen.

3.3 EL TRIMERO DE PLATA.

En esta Secc. se muestran los resultados energéticos para el
trimero de plata. Al igual que en la Secc. anterior, la energia
de interaccién se descompone en contribuciones de intercambio-
correlacién, nuclear, monoelectrénica y Coulombiana. Los
resultados obtenidos se han dividido conforme a la estructura
geométrica del trimero en tridnguleos eguilatero, isosceles vy
escaleno.

3.3.1 EL TRIMERO EN FORMA DE TRIANGULO EQUILATERO.

La Fig. 3.3.1 muestra la energia de interaccién versus distancia
interatdémica para el caso de tridngulos equilateros. En dicha
grdfica también se incluyen las curvas XC y la correspondiente a
la suma de las contribuciones Mono+Nuc+Coul. Aunque sSe recurrié
al uso de los funcionales BP y BLYP, sélo se grafican las curvas
BP debido a gue 1las BLYP muestran prdcticamente el mismo
comportamiento.

Distancia

Fig.3.3.1. Energia (eV) vs. distancia internuclear (&) para el
trimero de plata (caso equilatero). La linea continua
corresponde a la energia de interaccidén, la segmentada
a la suma de 1las contribuciones monoelectrénica,
Coulombiana y nuclear, y la linea continua con puntos
representa la energia XC, todas ellas dentro del
esquema BP.
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Mientras gque la curva XC presenta un crecimiento a cortas
distancias, la suma de las contribucionhes restantes muestra el

comportamiento opuesto. En el intervalo [2.6, 2.9] 4 ambas curvas
se hacen cero. A mayores distancias, la energia XC crece a menor
razén para después decaer a cero. En tanto que la suma decrece,
alcanzando un minimo alrededor de 3.2 A, para después tender al
limite asintético de cero. Es importante hacer notar que 1la

contribucién XC provoca que la energia del sistema se corra hacia
la izquierda y se eleve ligeramente.

La Fig. 3.3.2 nos muestra energias de interaccién, dentro del
esquema BP, del dimero y trimero de plata, cuando éste iltimo
forma un tridngulo equilatero.
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Fig.3.3.2. Energias de interaccién {eV) Vs, distancia

internuclear () para el dimero y trimeroc de plata
(caso eguilatero). La linea continua corresponde al

dimero y la segmentada al trimerco, todas ellas dentro
del esquema BP.
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De la figura anterior observamos qgue la presencia de un tercer
dtomo causa que la energia se corra hacia la derecha y muestre un
aumento en la profundidad del pozo de potencial. E1 valor minimo

de la energia del trimero se alcanza alrededor de r=2.8 A.

3.3.2 EL TRIMERO EN FORMA DE TRIANGULO ISOSCELES.

Para el caso de tridngulos isosceles, las posiciones atémicas se
dan en términos de coordenadas polares (R,9), donde ¢ es el
éngulo que forman los lados de igual magnitud y R la longitud del
lado restante. Asi, se hizo variar la distancia interatdémica R
para distintos valores del angulo teta (¥= 0, 40, 60, 100, 140 y
180 grados). En la Fig. 3.3.3 se grafican las energias de
interaccién contra R para los diversos dngulos 9. Tales energias
se calcularon con base al funcional BP. Las curvas obtenidas
dentro del esquema BLYP resultan ser practicamente las mismas y
son omitidas por simplicidad.
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Fig.3.3.3. Energias de interaccidén (eV) vs. distancia

internuclear (R), para diferentes angulos ¢ del
trimero de plata en su forma isdsceles.
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En general, se tiene un comportamiento similar entre las diversas
curvas de interaccién. Observese que para el caso ¥=0, se recobra
la curva de interaccién del dimero, debido a gque ello implica
tener la posicién de un dtomo en infinito, en tanto que para el
caso ¥=60 se recobra la curva de interaccién del trimero en su
conformacién equilatera.

La variacién de ¥ da lugar a efectos importantes en las curvas de
interaccién. En primer lugar, se nota un corrimiento de tales
curvas hacia la derecha a medida que ¥ se incrementa, es decir,
conforme se aproxima un tercer &tomo a la linea gue une a los
otros dos atomos. En segundo lugar, se observa un incremento en
la profundidad del pozo de potencial para valores intermedios de
¥, no obstante, para valores grandes de ¢ (>140) el minimo del
potencial se mantiene practicamente sin cambio. También, el ancho
del pozo aumenta a medida gue ¥ se incrementa originando curvas
relativamente planas. De ahi que resulte dificil determinar 1la
posicién del minimo glcbal del trimero de plata (el cual en
particular deberd ser de tipo 1isosceles por cuestiones
simétricas) y 1la necesidad de recurrir a calculos de mayor
exactitud que los usados aqui. Este udltimo punto se retomard en
el Capitulo 4, seccidén 4.2.

Resulta de interés hacer notar gque, en el régimen asintético, las
curvas de interaccién a 0 y 40 grados tienen el mismo
comportamiento, 1lo cual significa que el tercer 4tomo no
interacciona con el dimero en ese rango.

En la Fig. 3.3.4 se grafican las curvas de intercambio vy
correlacién versus R, dentro del esquema BP, para diferentes
valores de ¥ (0, 40, 60, 100, 140 y 180 grados). En general, sy
comportamiento es parecido. Todas ellas crecen hasta tender a un
valor aproximadamente constante. Conforme se aumenta el &ngulo,
las curvas XC sufren un corrimiento hacia la derecha, en forma
similar a las de interaccién.
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Fig.3.3.4. Energias de intercambio-correlacién (eV) vs. distancia

internuclear (4), para diferentes angulos # del
trimero de plata en su forma isosceles.

Las puntos R en los cuales las contribuciones XC, en el esquema
BP, se hacen cero son aproximadamente: 2.78, 2.68, 2.88, 4.32,

5.31 y 5.62 A& para ® igual a 0, 40, 60, 100, 140 y 180 grados,
respectivamente., Dentro del esgquema BLYP (las curvas no se
presentan en la Fig. 3.3.4) tales puntos son: 2.96, 2.82, 3.00,
4.56, 5.57 y 5.92, en ese mismo orden. Por lo tanto, se observa

gue al incrementar ¢ la diferencia entre puntos BP y BLYP también
se incrementa.

En la Fig. 3.3.5 se ha graficado el término Mono+Nuc+Coul versus
R, para diferentes valores de ¢ (0, 40, 60, 100, 140 y 180
grados) dentro del esquema BP.
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Fig.3.3.5. Energia Mono+Nuc+Coul (eV) vs. distancia internuclear

(A), para diferentes angulos ¥ del trimero de plata en
su forma isdsceles.

En generel, las curvas Mono+Nuc+Coul se bajan y se corren hacia
la derecha conforme el dngulo ¢ se incrementa. Si a estas curvas
les sumamos las contribuciones respectivas de intercambio vy
correlacién (de la Fig. 3.3.4), entonces se obtienen las curvas
de interaccién dadas en la Fig. 3.3.3. El efecto del término XC
es en general el de producir no sdélo un corrimiento de la energia
hacia la izquierda, sino también una ligera elevacién, ademds de
la contraccién del pozo de potencial,

3.3.3 EL TRIMERO EN FORMA DE TRIANGULO ESCALENO.

Para el caso de tridngulos sin simmetria (escalenos) las
posiciones atémicas se dan en coordenadas rectangulares, por
simplicidad. Para ello, hemos supuesto gue los &tomos 1 y 2 estan
situados sobre el eje X, a las distancias -R/2 y +R/2
respectivamente. La posicién del 3er Atomo se ha hecho variar en
forma tal que se mueva dentro del ler cuadrante del plano XY. Los
puntos en los cuales el 3er dtomo especificamente se situd se
muestran en la siguiente figura [5].



77

Y
4 1 ® ™ * ]
3 ® ] ] [ ]
2 - o [ [ ] ®
1 -
0 l : : +- X
1.3 2.6 3.9 5.0

Fig.3.3.6. Malla de posiciones atémicas para el 3er 4tomo del
trimero en su forma escalena.

Asi, para cada posicién fija del d&tomo 3, se hizo variar la
distancia interatdmica R entre los 4dtomes 1 y 2 dentro del

intervalo [2,5] A. Las figuras 3.3.7-3.3.10 presentan 1las
energias de interaccién contra 1la distancia interatémica R,
cuando las posiciones del 3er dtomo se d4dn con X constante. En
tales figuras se incluye la curva de interaccién del dimero
aislado (6, equivalentemente, cuando el 3er &tomoc se encuentra en

infin{to) con el objeto de tener una referencia.
4,
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Fig.3.3.7. Energia de interaccion (eV) vs. distancia internuclear

(&) del trimero de plata en su forma escalena. E1
dtomo 3 se localiza a X constante (=1.3) y Y variable
(=2, 3, 4). La linea continua representa la curva
patrdn cuando el 3er dtomo se encuentra en infinito.
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En referencia a la Fig. 3.3.7, la curva (1.3,2) tiene un
comportamiento poco comin puesto gque en su mayor parte resulta
ser positiva, indicando repulsion entre todos los componentes del
sistema. Dentro del intervalo de distancias en el que se trabaja,
no se observa un minimo en tal curva. Sin embargo, podemos
predecir la existencia de un pozo a una distancia R aproximada de

6.11 &, que es cuando el 4tomo 2 se encuentra a 2.66 A del atomo
3. Las curvas restantes nuestran pozos mas profundos y anchos,
ademds de que tienden asintéticamente a cero mids lentamente en

comparacién con la curva del dimero patrén.
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Fig.3.3.8. Energia de interaccidén (eV) vs. distancia internuclear

(A) del trimero de plata en su forma escalena. El
dtomo 3 se localiza a X constante (=2.6) y Y variable
(=2, 3, 4). La 1linea continua representa la curva
patrédn cuando el 3er 4tomo se encuentra en infinito.

De acuerdo a la figura 3.3.8, la curva (2.6,2.0) presenta un pozo
de potencial més profundo y notablemente md&s angosto gue la curva
patrén. Después de alcanzar la energia minima, dicha curva crece

rdpidamente pasando por cero aproximadamente en R=3.7 L. a
distancias mayores, la energia de interaccién continfa
incrementandose positivamente implicando la repulsién entre los
dtomos que conforman al sistema. Las curvas restantes muestran un
comportamiento similar al de las curvas de la grdfica anterior.
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En realidad se observa que la curva (1.3,Y) es muy similar a la
curva (2.6,Y), con ¥=3, 4. Por lo tanto, se deduce que las curvas
de interaccién prédcticamente no dependen de la coordenada X del
3er atomo.
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Fig.3.3.9. Energia de interaccién (eV) vs. distancia internuclear
() del trimero de plata en su forma escalena. El
dtomo 3 se localiza a X constante (=3.9) y Y variable
(=2, 3, 4). La linea continua representa la curva

patrdn cuando el 3er &tomo se encuentra en infinf{to.
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rig.3.3.10. Energia de interaccién (eV) vSs. distancia

internuclear (3.) del trimero de plata en su forma
escalena. El dtomo 3 se localiza a X constante (=5.0)
y Y variable (=2, 3, 4). La linea continua representa
la curva patrdn cuando el 3er &tomo se encuentra en
infinito.
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En general, las curvas de las figuras 3.3.9 y 3.3.10 tienen un
comportamiento similar entre ellas. Las curvas que aparecen en la
figura 3.3.9 presentan pozos de potencial mds profundos y anchos
con respecto'a la curva patrén, no asi las de la figura 3.3.10,
gque nmuestran gran similitud con la curva de referencia. Las
mayores diferencias entre las curvas y la curva patrén se
encuentran en el régimen asintético, donde dichas curvas tienden
nis lentamente a cero.

Los efectos producidos por la presencia de un tercer cuerpo se
reducen paulatinamente conforme el 3er dtomo se aleja de los
demids. En este caso, ver por ejemplo curva {5.0,4), se recobra
esencialmente la curva de interaccién del dimero aislado. Es
importante hacer notar que tal hecho indica también que la malla
que se escogid es lo suficientemente extensa para analizar los
efectos de un tercer cuerpo hasta el 1limite en el que su
presencia es nula con respecto al dimero.

Finalmente, si uno observa todas las curvas de interaccién para
el caso escaleno, entonces se puede notar que las curvas (1.3,2)
Yy (2.6,2) muestran un comportamiento poco comin en comparacién
con las demds. Por lo tanto, resulta de interés analizar las
contribuciones que originan tal comportamiento. Para ello
estudiaremos los términos de intercambioc y correlacién, asi como
la suma de los términos Mono, Nuc y Coul.

En 1la figura 3.3.11 se grafican 1las contribuciones de
intercambio-correlaciéon (XC) y Mono+Nuc+Coul (SUMA) contra R,
para las curvas (1.3,2) y {2.6,2) dentro del esquema BP.
Adicionalmente, como curvas de referencia, se han dibujado los
términos de intercambio-correlacién y Mono+Nuc+Coul para el caso
del dimero.
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Fig.3.3.11. Energias, en ev, Mono+Nuc+Coul {SUMA) Y de
intercambio-correlacidn (XC) vs. distancia

internuclear (ﬁ), de las curvas {1.3,2) y (2.6,2) del
trimero de plata en su forma escalena. Las lineas
continuas XC y SUMA representan las curvas patrdn
cuando el 3er Atomo se encuentra en infinfto.

Haciendo referencia a la figura anterior, las dos curvas SUMA son
positivas, no asi las de intercambio y correlacién que resultan
ser negativas. La curva SUMA (1.3,2) se encuentra desplazada
hacia arriba en relacién con la curva patrén, y presenta un
comportamiento decreciente hasta anularse. Por otro lado, 1la
curva SUMA (2.6,2), también se encuentra desplazada hacia arriba
con respecto a la de referencia, sin embargo presenta una menocr
elevacién que la curva anterior. A diferencia de la SUMA (1.3,2),
la SUMA (2.6,2) se eleva considerablemente después de alcanzar el
ninimo de energia dando lugar a un amplio pozo de potencial.

Las contribuciones de intercambio y correlacién (1.3,2) y (2.6,2)
muestran un desplazamiento hacia abajo con respecto a la curva de
referencia. Se observa que, a diferencia de la curva patrén que
asume valores tanto positivos como negativos, ambas curvas XC del
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trimero son siempre negativas. Tales curvas se cruzan
aproximadamente a la misma distancia a la que lo hacen las curvas
SUMA dando 1lugar & que las correspondientes energias de

interaccién cambien de signo en la vecindad de 4.1 & para 1a

curva (1.3,2) y 3.7 A para la (2.6,2), ver Figs. 3.3.7 y 3.3.8.
El efecto del término XC para estos casos interesantes es, en
términos generales, ayudar a la estabilidad del trimero mediante
la reduccién de la energia del sistema correspondiente.

Ccon el andlisis de las distintas formas geométricas adoptadas por
el trimero se logrd un estudio energédtico en forma sistemdtica
sobre las diferentes estructuras que puede asumir un sistema de
tres cuerpos. No obstante, ain existe la interrogante de si
podemos predecir la forma geométrica de ciumulos de plata de mayor
tamafo, con base a 1los resultados anteriores. Este tema
representa el punto central del siguiente Capitulo.
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La diferencia entre las curvas de la grdfica 3.2.6 se debe a
que al ©plantear las ecuaciones de Schrédinger, 1los
Hamiltonianos difieren en lo que respecta a potenciales de
correlacién. Lo cual implica obtener conjuntos distintos de
orbitales al resolver tales ecuaciones, dando lugar a
expresiones diferentes para las funciones de onda BP y BLYP.
Ya que las contribuciones energéticas dependen de la funcién
de onda utilizada, éllo explica la diferencia entre las curvas
de la Fig. 3.2.6,

El conocimiento previo de la geometria del dimero nos permite
hacer una eleccidén razonable para la posicién del 3er &tomo,

en el caso escaleno. Se han evitado distancias menores a 2 A,
ya gue a esas distancias existe una fuerte repulsién entre
atomos. De ahi que se hayan escogido las posiciones del 3er

dtomo a intervalos de 1 A sobre el eje Y, y a intervalos de

1.3 A sobre el eje X. Notese que las coordenadas X del 3er
dtomo son multiplos (aproximados) de la mitad de la distancia
de equilibrio en el dimero.
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CAPITULO 4. EFECTOS DE TAMANO EN PEQUENOS CUMULOS DE PLATA

4.1 INTRODUCCION.

En general, el estudio de cimulos de plata conformados
por mds de tres cuerpos resulta ser demasiado costoso
computacionalmente puesto gque los 3N-6 grados de libertad
implicados en estos sistemas exigen un gran nimero de cédlculos
a realizar [1]. De ahi la tendencia de algunos investigadores
a proponer potenciales modelo que, desarrollados con base a
propiedades estructurales y electrénicas de pequefios cumulos,
simulen la interaccién entre A4tomos de plata para determinar
las caracteristicas de cumulos de mayor tamafio. Por lo que no
sorprende el hecho de gue los potenciales modelo demanden un
esfuerzo computacional substancialmente menor [2-4]. El
objetivo de este Capitulo es ilustrar la fabricacién de un
potencial modeloc sencillo que en 1la medida de lo posible
permita cuantificar, desde un punto de vista energético, 1los
efectos que se dan al ahadir un cuerpo extra a un cumulo de
plata de tamano dado para conformar un cumulo de mayores
dimensiones. Mediante este andlisis se pretende exhibir el
tipo de fuerzas requeridas a tomarse en cuenta para la
fabricacién de potenciales modelo mas sofisticados.

Ei Capitulo esta organizado de la siguiente manera. La
Secccién 4.2 se concentra en el cdlculec DFT, dentro del
esquema BP, de las geometrias mds estables de pequefios cumulos
constituidos por n 4dtomos de plata (n=2-6). En ella se
analizan las diferentes contribuciones que dan origen a 1la
energia de interaccién y se observa  su variacién al
incrementar paulatinamente el tamano de los cumulos. Estos
cambios se reconocen en la literatura como efectos de tamafo.
La Seccidén 4.3 se enfoca en un breve estudio de algunas de las
conformaciones mds estables del tetrdmero de plata. En ella se
calculan y analizan las diferentes contribuciones a la energia
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de interaccién, conforme se hace variar la distancia de uno de
los atomos manteniendo fijas las posiciones de los demds es
decir, se tiene la variacién energética de un trimero de plata
bajo la presencia de un cuarto cuerpo. Por ultimo, en la
Seccién 4.4 se ilustra la forma de introducir interacciones de
2 y 3 cuerpos en un poténcial modelo dado.

4.2 EFECTOS DE TAMANO EN PEQUENOS CUMULOS DE PLATA.

En el cCapitulo 3 se realizé un estudio sobre las
diferentes fuerzas que dan lugar a la energia de interaccién
del dimero y trimero de plata, en funcién de la geometria del
cumulo bajo andlisis. Un estudio similar para el tetrémero,
pentdmero y hexdmero resulta costoso desde el punto de vista
computacional, de acuerdo a como ya se discutié previamente.
Por lo tanto, en esta seccidén nos restringimos a estudiar en
forma comparativa los diversos términos energéticos que
determinan la energfa de interaccién de cimulos de diferente
tamafo. Sin embargo, a diferencia del Capitulo anterior, en
este caso las geometrias de los cuimulos se mantendran fijas.
Las estructuras a analizar serdn las mds estables asociadas al
dimero, trimero, ... hasta el hexdmero de plata. Dado el hecho
de que en el Capitulo 3, seccién 3.3.2, se presentaba el
problema de no poder determinar la geometria de equilibrio
para el sistema de 3 cuerpos, surge la necesidad de llevar a
cabo cdlculos DFT mucho mds precisos que los anteriores. Para
ello, se requiere trabajar con integrales numéricas de alta
precisién, imponer una convergencia mds estricta en el proceso
autoconsistente y en las derivadas, asi como el cdlculo
adicional de segundas derivadas (altamente sensibles a 1la
topologia de la superficie de energia) para encontrar con
mayor precisién el minimo de energia. Tales cdlculos nos
permitiran obtener adem&s, otras propiedades interesantes de
estos sistemas, como lo son sus frecuencias y modos normales
de vibracién y sus energias de punto cero.
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Para iniciar el cdlculo de las estructuras mis estables, se
partié de estructuras aproximadas encontradas en la literatura
[5-8]. Después, dichas estructuras se optimizaron globalmente
dentro del marco numérico discutido antes. Es asi como se
obtuvieron las configuraciones mas estables mostradas en la
figura 4.2.1.

)

2.660

)

o
2.793  2.905

Fig.4.2.1. Geometrias mds estables de cumulos de plata con n

elementos (n=2-6). Distancias en & Yy angulos en
agragos.

A partir de las geometrias anteriores, se obtuvieron 1los
términos monoelectrénico (Mono), intercambio-correlacién (XC),
nuclear (Nuc) y Coulcombiano (Coul) del dimero hasta el
hexamero de plata. Los resultados se presentan en la tabla
4.2.1, que adicionalmente incluye las frecuencias de vibracién
y la energia de punto cero (ZPVE) de tales agregados.
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Tabla 4.2.1. Contribuciones a la energia de interaccién del
dimero hasta hexdmero de plata en sus conformaciones de
equilibrio mds estables.a-b
Dimero Trimero Tetranmero Penténmero Hexdmero
Término Becke-Perdew Becke-Perdew Becke-Perdew Becke~Perdew Becke-Perdew
Mono  =23925,39104 -60987.32026 -125085.33792 ~193948.51295 -274633.98143
XC -0.27655 -0.32306 ~0.49500 -0.63072 -0.79575
Nuc 11958.39770  30497.37216 62557.90845 96999.41411 137343.56479
Coul 11965.79655 30488.10895 62524.08414 96944.45174 137283.99603
Int ~-1.47333 -2.16220 -3.84034 -5.27781 -7.21635
Frec 156.34 3.99, 123.49  32.41, 71.11 28.06, 29.51 31.11, 32.37
135.49 81.83, 94.16 69.97, 74.05 32.68, 65.87
135.44, 159.14 90.05, 103.31 73.71, 74.68
121.06, 127.16 77.67, 101.43
155.19 119.64, 122.76
155.57, 158.63
ZPVE 0.00969 0.01630 0.03559 0.04949 0.06485
@ Energias en eV y frecuencias en cm~1l.
Nomenclatura: monoelectrénica=Mono, intercambio-
correlacién=XC, nuclear=Nuc, Coulombiana=Coul, ZPVE=energia
vibracional de punto cero, energia de interaccién (sin

incluir ZPVE)=Int, frecuencia=Frec.

Los efectos de tamano gue se dan en los términos energéticos

que aparecen en la tabla anterior, se pueden visualizar mejor

por medio de las siguientes gréaficas.
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Fig.4.2.2. Contribuciones energéticas Nuc,

eV) vs. nimero de atomos partici
de plata (en éste casc las curva
idénticas).
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En la figura 4.2.2 se grafican los términos cldsicos de 1la
energia de interaccién (-Mono/2, Nuc y Coul)} contra el numero
de &tomos que conforman los distintos agregados de plata.
Nétese que el término monoelectrénico ha sido dividido entre
-2, con objeto de que las curvas aparescan con magnitudes
similares. En esta figura las 3 curvas se traslapan formando
prdcticamente una sola, 1o cual origina que su suma sea
suficientemente pequefia (esta uUltima es esquematizada en la
figura 4.2.3.). Las curvas de la figura 4.2.2 presentan un
comportamientc creciente monoténico conforme aumenta el tamano
del cimulo. Para cumulos de mayores dimensiones se espera que
tal comportamiento se sostenga. En referencia a la energia no
cldsica de intercambio y correlacién, y las de interaccién
(Int) y punto cero, se observa de la figura 4.2.3 que la
energia Int decrece en forma mondétona al aumentar el tamafio
del cumulo. En lo gue respecta a la curva XC, ésta decrece
lentamente cuando el agregado incrementa su tamano mientras
que la energia vibracional ZPVE muestra un crecimiento apenas
notable. Es importante remarcar dgque en ningin momento se
obtiene un comportamiento oscilatorio en estas energias a
diferencia de otras energias como la energia de amarre por
dtomo o la energia de fragmentacidén atémica (ver Ref. 5).
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Fig.4.2.3. Contribuciones energéticas Sum (=Mono+Nuc+Coul),
XC, Int y ZPVE (en eV) vs. numerc de d&atomos
participantes en el cumulo de plata.
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Las frecuencias de vibracién de los cumulos bajo estudio se
calcularon dentro de la aproximacién arménica. El mimero de
modos normales de vibracién para cada sistema es de 3n-6, con
n el nmimero de atomos gque lo componen. De entre ellos 2n-3 se
dan dentro del plano de la molécula y los restantes n-3 fuera
de é1. En las figuras 4.2.4. a 4.2.7 se ilustran tales modos Yy
se dan las frecuencias correspondientes desde el dimerc hasta
el hexdmero de plata.

Modo = 1 Hodo = 2

. -1 ~1
Frec'=3.99 cm Frec'= 123.49 em

Hodo = 3

Frac's 135.49 cm ©

Fig.4.2.4. Modos normales y frecuencias de vibracién
correspondientes al trimero de plata.

Hodo = Hodo =

-1
Frec’'= 32.41cm i = 8L.83 om

rrec-'Tlllc.m

Modo = & Hodo = 6

-1
Frec'= 94.16 em

Frec'= 135,44 cm © 1

Frec’'= 159.14 em ©

Fig.4.2.5. Modos normales y frecuencias de vibracién
correspondientes al tetrdamero de plata.
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1

1

Frec’s 28.06 cm Frec’'s 29.51 cm Frec'= 69.97 cm }

" Modo = 4

1 -
Frec'= 103 .31 cm

\

I

Frec'= 121.06 cm ~ Frec’'s= 127.16 em

1

Frec’'= 155.19 em

Fig.4.2.6. Modos normales Y frecuencias de vibracién
correspondientes al pentédmero de plata.
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Modo =1 Modo = 3
, -1 -1
Frec’s 32,37 cm Frec’= 32.68 cm
Frec’s 31.11 cm 1
Modo = 6
5 ﬁy
~
N
, -1 -1
Frec’= 74.68 cm Frec’'= 77.67 cm

Modo = 11 Modo = 12

1

» - -1
F = . - - . - -
rec’s119.64 cm Frec'= 122.76 om 1 Frec'=z 155.57 cwm 1 Frec 153.63 cm

Fig.4.2.7. Modos normales Y frecuencias de vibracién
correspondientes al hexdmeroc de plata.
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Se observa que los primeros n-3 modos normales de vibracidén se
dan siempre fuera del plano, mientras que las oscilaciones
restantes se encuentran siempre en el plano del agregado.

Los cdlculos realizados en el Capitulo anterior sobre el
trimero de plata, asi como los efectos de tamafo estudiados en
esta Seccién, nos dan la pauta para ahora realizar un breve
estudio sobre las conformaciones mds estables del tetrdmero de
plata. Por lo tanto, esa investigacién representa el tema
principal de la préxima Seccidn.

4.3 CONFORMACIONES MAS ESTABLES DEL TETRAMERO DE PLATA.

De acuerdo con la Fig. 4.2.1 la geometria mds estable del
tetramero de plata es de forma rémbica. Con base a esta
estructura se indagard la forma en que varia la superficie
energética de un trimerc de plata, bajo la presencia de un
cuartoc cuerpo. Se espera que mediante dicho andlisis se pueda
explicar el por qué la forma rémbica es la estructura de
minima energia.

Suponemos que los atomos 1 y 3 estan situados sobre el eje X a
las distancias -2.5 y 2.5 A, y que los &tomos 2 y 4 se

encuentran sobre el eje Y en -1.36 y 1.36 &, respectivamente.
Esta conformacién representa 1la forma mds estable del
tetramero de plata.

—e +— X
1
2

Fig.4.3.1. Geometria del tetrdmerc de plata mds estable.
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Manteniendo fijas las posiciones de los dtomos 2, 3 y 4, se
hard wvariar 1la distancia interatémica del 4&tomo 1, para
establecer la curva de potencial asociada al trimero 234, bajo
la presencia de un cuarto cuerpo que se aproxima por la
izquierda, es decir, sobre el eje X negativo.

Como segundo caso, supondremos las mismas posiciones atdmicas
anteriores, con la variante de Que el &tomo 1 ahora se
aproxima por la derecha, es decir, sobre el eje X positivo.

En la figura 4.3.2 se grafica la curva de interaccidén, la de
intercambio y correlacién, asi como la correspondiente a la
suma de 1los términos Mono+Nuc+Coul contra la distancia de
separacién del atomo 1, para el ler casoc. Las 3 curvas fueron
obtenidas a partir del funcional BP.

1.0 I TeTTEEE H """""""""': """""""" ""; """"""""" :
Energfa - : e
0.0 < -4 :
-1.0 ¢
-2.0
) ; g i 3
T O e AP Froresesmrosssne e
1 _i . Distancia
—4.0 I B S E e L e —Tt—— T
2.0 3.0 4.0 5.0 £.0

Fig.4.3.2. Energia (eV) vs. distancia interatémica R (&) del
dtomo 1, cuando éste se aproxima sobre el eje X
negativo al trimero de plata 234. La linea continua
corresponde a la energia de interaccién, 1la
segmentada a la suma Mono+Coul+Nuc y 1la 1linea
continua con puntos a la energia XC, todas ellas
dentro el esquema Becke-Perdew.
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A distancias cortas la curva correspondiente a la suma de las
contribuciones monoelectrénica, Coulombiana y nuclear decrece

negativamente alcanzando un minimo alrededor de 3 i, para
después tender a un valor constante debido a que el &tomo 1 se
aleja paulatinamente de los demds, hasta ya no interaccionar
con ellos. El1 valor asintético al cual tiende 1la suma
Mono+Coul+Nuc corresponde precisamente a la del trimero 234,
en esa geometria dada.

En relacién a la curva XC, ésta presenta un crecimiento a

cortas distancias alcanzando el cero alrededor de 2.8 A. A
mayores distancias crece en menor proporcién para después
empezar a decaer. Aungue el término XC provoca en la curva
Mono+Coul+Nuc un corrimiento hacia la izgquierda y una ligera
elevacién, la suma Mono+Coul+Nuc simula en buena medida el
comportamiento de la energia de interaccién. Por lo tanto, en
una primera aproximacién se podria trabajar solamente con las
contribuciones monoelectrdénica, Coulombiana y nuclear para
predecir la estructura geométrica de tetrameros de plata con
un costo computacional menor, debido a que no se tendria que
calcular la contribucién XC.

La figura 4.3.3 muestra las curvas de energia cuando el atomo
1 del tetramero de plata se acerca por la derecha (segundo
caso). lLas 3 curvas se obtuvieron bajo el esquema BP.



95

2.0
Energfa

P e e mmm e R TN R R A = ——————— . ———

1.0

0.0

-1.0

e et w e ————

-2.0

)
]
¥
¥
i
Il

-
» '
B e o T T T vty S

-3.0
I./ )

S N S STV N T T O (R O W T 0 WO S B A RS GO |

Distantia !
T 1T 1T ¥ 111 111

6.5 7.0 7.5

i
i

—-4.0 T

S
w

T v

o

(6} Bt i

Fig.4.3.3. Energia (eV) vs. distancia interatémica R (&) del
atomo 1, cuando éste se aproxima sobre el eje X
positivo al trimero de plata 234. La linea continua
correspocnde a la energia de interaccién, 1la
segmentada a la suma Mono+Coul+Nuc y 1la linea
continua con puntos a la energia XC, todas ellas
dentro el esquema Becke—-Perdew.

En referencia a la Figura anterior, la curva correspondiente a
la suma de contribuciones decae rdapidamente a cortas
distancias, no asi la curva XC que presenta un comportamiento
opuesto. La suma de contribuciones alcanza un minimo alrededor

de 5.6 A para después tender a un valor constante. En general
las curvas en esta grafica presentan un comportamiento similar
a las de la figura anterior. Sin embargo, cuando juntamos las
curvas de las dos figuras anteriores en una sola, se observan
diferencias a primera vista, ver Fig. 4.3.4.
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Fig.4.3.4. Energia (eV) vs. distancia interatémica R (&) del
dtomo 1, cuando éste se aproxima primeramente sobre
el eje X positivo y, posteriormente sobre el eje X
negativo, al trimero de plata 234. Las lineas
continuas corresponden a las energias de
interaccién, las segmentadas a las sumas
Mono+Coul+Nuc y las lineas continuas con puntos a
las energias XC, todas ellas dentro del esquema
Becke-Perdew.

Las curvas obtenidas referentes al caso 2 muestran una
traslacién hacia la derecha en relacién a las curvas del caso
1, como es de esperarse. No obstante, la estructura de minima
energia es alcanzada en el primer caso, cuando el &atomo 1 se
acerca sobre el eje X negativo al trimero 234. Ello se debe
esencialmente a que la curva correspondiente a la suma de
contribuciones Mono+Coul+Nuc en el caso 1 es mds negativa que
en el caso 2, ya gque para ambos casos las curvas XC son
aproximadamente las mismas. Por lo tanto, es la parte cldsica
de 1la energia la que determina la estabilidad de estos
tetrameros de plata, haciendo al rombo la estructura mas
estable y a la forma "Y" un tanto menos estable.
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4.4 POTENCIAL MODELO PARA CUMULOS DE PLATA.

Las diversas metodologias gue implementa la Mecdnica-
Cuantica, como por ejemplo la teorfia DFT, se vuelven
impracticas para estudiar sistemas de muchos cuerpos (100 o
mds 4atomos dependiendo del tamafo de éstos). Asi que como
métodos alternativos gque no implican resolver la Ec. de
Schroedinger surgen otros esguenas, entre ellos los
Potenciales Modelo. Con la ventaja de que tales potenciales
nos permiten estudiar sistemas hasta de miles de 4tomos. El
punto critico reside en simular adecuadamente la interaccién
entre los elementos del sistema. Para ello, uno se vale de dos
aspectos importantes: la forma analitica del potencial y de
los pardmetros que aparecen en él. Nétese gque una forma
analitica apropiada del potencial es capdz de simular los
términos dominantes gque rigen 1la interaccién entre los
componentes del sistema, en tanto que los pardmetros que
aparecen en el potencial son capdces de tomar en cuenta los
efectos colectivos (del medio) 6 efectos de muchos cuerpos.

La construccién de potenciales modelo se ha concentrado en
expresiones gue involucran béasicamente la interaccién de 2
cuerpos. Por lo tanto, para una expresién dada del potencial
modelo, en esta seccidén ilustramos la forma en que se pueden
tomar en cuenta no sdélo interacciones de 2 cuerpos, sino
también de 3 cuerpos utilizando los resultados del Capitulo

anterior.

Como punto de partida, tomamos la expresén de Morse como el
potencial modelo sobre el cual habremos de trabajar. No
obstante, hay que remarcar que en realidad se puede empezar a
partir de cualguier otro modelo. La forma analitica del
potencial de Morse de 2 cuerpos esta en funcién de la
distancia interatémica R del dimero.
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V(R)= A (exp[-2a(R-Rp)]- 2 exp[-a(R-Rg)]} (4.4.1)

Agqui, A es la amplitud del pozo de potencial, R, la distancia
de equilibrio del dimero y o el pardmetro que determina 1la
anchura del pozo. Todos los parametros se pueden obtener a
partir de las curvas de interaccién del Capitulo 3. El1 proceso
para determinarlos se describe brevemente a continuacién.

Primeramente, para crear las curvas de interaccién del dimero
bajo la presencia de un tercer cuerpo (el medio), se fijo la
posicién del tercer dtomo (el medio) para variar la distancia
interatémica del dimero de plata. Con ello se pudo obtener una
curva de interaccién DFT del dimero tomando en cuenta al
medio. E1 procedimiento se repitié sistematicamente para
diferentes posiciones del tercer 4tomo, dando como resultado
una serie de curvas en funcién del medio. Los pardmetros del
potencial de Morse se determinaron forzando al potencial a que
reprodujera las curvas DFT de interaccién del dimero que
implicitamente tomaron en cuenta la presencia del medio. Ello
condujo a la existencia de varios conjuntos de pardmetros para
diferentes curvas de interaccién DFT.

En general se comprobd que el potencial de Morse (con sus
diferentes conjuntos de parametros) reprodujera las diferentes
curvas de interaccién DFT en la regién de equilibrio del
dimero, conocida como regién arménica. No obstante, en el
limite asintético presentéd desviaciones en algunos casos. Cabe
hacer mencién que antes de recurrir al potencial de Morse, se
propiso un potencial modelo de forma polinomial que incluyera
analiticamente interacciones de 2 y 3 cuerpos. Sin embargo,
una pequefna variacion en los coeficientes del potencial
ocasionaba que la curvas del ©potencial se desviaran
considerablemente de las curvas DFT. Esta es una de las
razones por las gque se decididé trabajar con un potencial
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sencillo, como el propuesto por Morse. Nétese que bajo la
presencia del medio, el potencial de Morse se vuelve numérico
debido a que sus pardmetros ahora dependen de la posicién del
tercer a&tomo es decir, de la conformacién del medio [9].

En la figura 4.4.1 (ver siguiente pdagina) se muestran las
geometrias optimizadas de tetrdmeros a hexdmeros de plata
obtenidas con el potencial modelo. En todas las estructuras
siempre se hizo uso de configuraciones simétricas con el
objeto de reducir el costo computacional en la optimizacién de
tales geometrias. El1 orden de eStabilidad de las estructuras
con base a la energia del potencial estd dado de arriba hacia
abajo, mientras que el orden de estabilidad con base a las
energias DFT se indica por medio de 1letras (en orden
alfabético) que se encuentran a la izquierda de <cada
conformacién (para las estructuras gque aparecen sin letras no
se tienen energias DFT). En comparacién con los cdlculos DFT
las distancias y 4&4ngulos (no mostradas en la figura 4.4.1)
obtenidas con el potencial presentan discrepancias
considerables. Ello se debe a gue el potencial no involucra
efectos de 4, 5 y 6 cuerpos que aparentemente resultan ser
contribuciones importantes. No obstante, con el potencial
modelo se logran reproducir aproximddamente 1las formas
geométricas de las configuraciones mds estables de los
pentédmeros y hexdmeros de plata. Esto resulta ser conveniente,
especialmente para cumulos de mayor tamano, donde se reguiere
de un potencial sencillo gque indique simplemente las
estructuras mds estables energéticamente para aplicar,
posteriormente, potenciales mds elaborados 6 metodologias més
precisas (como la DFT si el tamafo del cimulo lo permite).
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4 Atomos 5 Atomos 6 Atomos
A
c B
-7.440
(0.48)
-17.821
B (0.47) —35.505
(0.0)
~7-084 17.171
(0.20) _(0'0) -34.379
: {0.58)

-6.926

-32.587
(0.0) (1.20)
-16.203
b B
c
-14.880
(1.09)
—-6.258
—-31.225
{0.15)
—26.955

Fig.4.4.1. Geometrias optimizadas y energias (en eV) haciendo
uso del potencial modelo para cumulos de plata con
n elementos (n=4-6). Las letras indican el orden de
estabilidad de los isdmeros con base a la energia
DFT, la cual aparece entre paréntesis.

Es importante hacer notar que las estructuras lineales fueron
optimizadas con base al potencial de Morse de 2-cuerpos (sin
incluir al 3er cuerpo), ya que en trabajos previos [6] quedd
establecido que potenciales de 2-cuerpos reproducen bién la
energia del cumulo 1lineal. En 1lo que respecta a los
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tetrameros, la geometria lineal resulté ser la més estable.
Tal hecho se puede deber a la aproximacidén de 2-cuerpos que se
usé para estructuras 1lineales y la de 3-cuerpos para
estructuras de mayor dimensionalidad. Sin embargo, haciendo
caso omiso de la conformacién lineal, la estructura en forma
de "Y" resulta ser la nds estable, correspondiendc a 1la
rémbica la segunda posicién. En comparacién con los cédlculos
DFT, el potencial modelo invierte el orden de estabilidad de
las geometrias mds estables del tetrdmero de plata. Para el
caso de pentédmeros, se obtuvo la conformacién piramidal como
la geometria méds estable, siguiendole en orden descendiente en
cuanto a energia la estructura plana, piramidal con base
cuadrada y lineal. Al igual gue en los tetrdmeros, las dos
conformaciones pentdmeras mds estables obtenidas con el
potencial invierten el orden de estabilidad en comparacién con
los cdlculos DFT. Para los hexdmeros, la conformacién plana
resulta ser la geometria mds estable, siguiendole 1la
estructura piramidal, plana en forma de anillo, piramidal con
base pentagonal y lineal. Observando la dimensicnalidad de las
geometrias més estables de la figura 4.4.1, se infiere que el
potencial no favorece alguna dimensionalidad. En el caso de
los pentdmeros y hexdmeros, las conformaciones lineales son
las geometrias menos estables. Por lo tanto, es de esperarse
gue las estructuras lineales sean las conformaciones menos
estables en cumulos de mayor tamaho a los estudiados aqui,
mientras gue las estructuras tridimensionales deberan dominar
la geometria de los cumulos en ese rango de tamano.
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CONCLUSIONES GENERALES.

El estudio de pequeiios cimulos de plata requiere trabajar
dentro del marco tedérico establecido por la Mecdnica Cudntica.
Dentro de este campo existen varias metodologias que nos
permiten estudiar a dichos sistemas microscépicos. Las
diversas estructuras estables que pueden asumir los agregados
incrementan en proporcién los cdlculos, haciendo necesaria la
utilizacién de un método eficiente, preciso Yy lo
suficientemente flexible para desarrollarlos. La Tedria de
Funcionales de la densidad (DFT) cumple en buena medida con
dichas caractéristicas metodolégicas. E1 método DFT es
aplicable a sistemas microscépicos en el estado base y tiene
como principales variables la funcién de onda y la densidad
electrénica, entes que simplifican y reducen el numero de
cdlculos a realizar. La versatilidad de dicha metodologia
permite incluir expresiones distintas para los términos no
cldsicos de intercambio y correlacién. Los funcionales de
Becke para intercambio, y Perdew y Lee-Yang-Parr para
correlacién son en la actualidad de los mé&s precisos.

El estudio sistemdtico de 1las propiedades energéticas de
cimulos de 2 y 3 cuerpos permite entre otras cosas,
cuantificar los efectos que causa un tercer cuerpo sobre un
dimerc que en principio se encontraba aislado. En referencia
al dimero de plata, la mejor aproximacién a la energia de
interaccién se logra con el funcional Becke-Lee-Yang-Parr,
mientras que con el funcional Becke-Perdew se obtiene el mejor
valor para la distancia de eguilibrio. En lo gque respecta a
las contribuciones a la energia de interaccién del dimero, el
término de mayor peso resulta ser el monoelectrénico, que en
su mayor parte es anulado por la suma de las fuerzas
Coulombiana y nuclear gque son positivas. El1 término XC es
responsable de que la curva Mono+Coul+Nuc se corra hacia la
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izquierda y tienda con mayor rdpidez al limite asintético de
cero, asi como también produce una contraccién en el pozo de
potencial del sistema.

En relacién al trimero de plata, los resultados han sido
divididos conforme a su estructura geométrica en tridngulos
equilatero, isdésceles y escaleno. Cuando el trimerc asume la
forma geométrica equilatera, la presencia de un tercer atomo
causa en la energia del dimero un aumento en la profundidad
del pozo de potencial. E1 término XC provoca que la energia
del sistema se corra hacia la izquierda y se eleve
ligéramente. Para el caso en el gue el cumulo adopta la forma
de tridngulo isésceles, se dan varios efectos importantes en
las curvas de interaccién. En primer lugar se nota un
corrimiento de la energia hacia la derecha, conforme se
aproxima un tercer adtomo a la linea que une a los otros dos
Atomos. En segundo lugar se tiene un incremento en 1la
profundidad del pozo de potencial para valores intermedios de
¥ (dngulo gue forman los lados de igual magnitud del
tridngulo), no obstante para ¥ > 100 el minimo del potencial
se mantiene pricticamente sin cambio. Por udltimo, el ancho del
pozo de potencial aumenta a medida que ¥ se incrementa,
originando curvas relativamente planas, por lo que resulta
dificil determinar la posicién del minimo global. En general,
la contribucién XC hace qgue la energia se corra hacia la
izquierda y se eleve ligeramente, contrayendo al pozo de
potencial. Finalmente, para los casos en gue el trimero supone
tridngulos sin simetria (escalenos), las diferentes curvas
presentan en general un comportamiento similar. Concluyéndose
que la profundidad y el ancho del pozo de potencial son
altamente sensibles a la posicién de un tercer cuerpo. E1
andlisis energético de las diferentes formas estructurales
adoptadas por el trimero no sélo representa un estudio acerca
de las diferentes estructuras que puede asumir un trimero de
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plata, sino también una forma de cuantificar los efectos de 3-
cuerpos en un sistema que inicialmente estaba constituido por
tan sélo 2-cuerpos.

En relacién a los efectos de tamafio en pequefios cumulos de
plata con n elementos (n=2,..,6}, los términos
monoelectrénico, Coulomb y nuclear muestran un comportamiento
creciente monétono conforme aumenta el tamaifio del agregado.
Por su parte, la energia de interaccién decrece en forma
monétona al incrementarse el tamafo del cumulo. En referencia
a la energia no cldsica de intercambio y correlacién, ésta
decrece lentamente cuando el agregado incrementa su tamano,
mientras que la energia vibracional de punto cero presenta un
crecimiento ain mds lento que la anterior. El potencial modelo
con interacciones de 2 y 3 cuerpos reproduce en forma
aproximada las estructuras mds estables del tetramero,
pentdmero y hexdmero de plata e ilustra la forma en que un
potencial modelo puede ser utilizado como una herramienta
sencilla que indique las estructuras mas estables
energéticamente de cumulos de mayor tamafo.
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APENDICE A.

VARIABLES FISICAS

Geonmetria

Cantidad y tipo de atomos que intervienen en el sistema
Carga= 0

Multiplicidad (la mds baja)= 1 6 bien 2 segun el cumulo
contenga un nimero par o impar de electrones.

VARIABLES METODOLOGICAS

Tipo de cdlculo:

Cdlculos de energia para una geometria dada

Funcional local para intercambio= Becke

Funcional local para correlacién= Vosko-Wilk-Nusair

Funcional no-local para intercambio= Becke

Funcional no-local para correlacién= Perdew y Lee-Yang-Parr
Todas las funcionales son incluidas en el proceso de campo
autoconsistente (SCF).

Optimizacién:

Cdlculos realizados en coordenadas cartes1anas

Umbral de convergencia para el gradiente de la energia=
Mediano (8.0x10~4%)

Mdximo numero de cdlculos para la energia/gradiente= 320
Matriz de fuerzas para iniciar la optimizacién= Ningina.

Proceso SCF:
Exactitud de las integrales= Mediana (1.0x10710)

Exactitud en integracién numérica= Mediana (1.0x10712)
Mdximo niimero de iteraciones= 1000
Exactitud en 1la convergencia del proceso SCF= Mediana

(5.0x10-5 en la densidad electrénica y 5.0x10"7 en la energia
total)

Solucién tipo numérico de la matriz de Fock de intercambio y
correlacién.

Conjuntos Base:

Conjunto base para los orbitales= DZVP

Conjunto base auxiliar para la densidad y potencial de
intercambio y correlacién= Al. :

Propiedades a Calcular:

Oorigen para la evaluacién de momentos multipolares= Centro de
Masa

Visualizacién de orbitales moleculares= 1los iudltimos 10
ocupados y los primeros S5 desocupados

Calculo de la densidad electrénica

Cdlculo de la densidad de espin

cdlculo del Potencial Electrostdtico a partir de orbitales
moleculares

Calculo de la densidad de estados orbitales
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VARTABLES COMPUTACIONALES
Nombre de la corridad y del archivo de entrada
Modalidad de corrida= Batch

Modalidad del Batch= tiempo de computo y espacid en disco
duro

Numero de CPUs= de 1 hasta 4.





