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Capitulo 1

Introduccion

1.1 Cuiumulos Metalicos

Los cimulos son agregados de dtomos o moléculas que se mantienen unidos
por diversos tipos de fuerzas de atraccidn, como por ejemplo, fuerzas de tipo
electrostdtico que experimentan los iones de carga opuesta, fuerzas también
electorstdticas denominadas de Van der Waals que se dan entre atomos de
capa cerrada, o bien por fuerzas tipicas de enlace quimico. Generalmente
se entiende por cimulo un pequefio agregado que contiene hasta decenas o
centenas de dtomos, en dénde los dtomos estan unidos por enlaces quimicos
genuinos pero cuya naturaleza ain no es del todo conocida o caracterizada.

Los cimulos pueden clasificarse de acuerdo a sus propiedades fisicoqui-
micas. 3in embargo, debido a que dichas propiedades dependen del nimero
de particulas es de esperarse que los climulos pequefios tengan propiedades
diferentes a los cimulos medianos o grandes debido a la influencia de los

atomos en las propiedades del ciimulo Esto es, cuando los cimulos son muy



CAPITULO 1. INTRODUGCION . 2

pequefios, las propiedades que se han abordado exhiben una fuerte dependen-
cta con el tamano, o el niimero de particulas en el cimulo. Cimulos medianos
y grandes induciran poca variacién debido al gran numero de particulas que
los componen. En estos casos la influencia de cada dtomo es relativamente
menor.

Existen al menos dos diferencias entre camulos pequefios y medianos. La
primera se refiere a la gran porcién de superficie que presentan los cimulos
pequefios en relacion con los medianos, esta relacion va como N g, dénde N
es el nimero de particulas (en el caso de los ciimulos pequenos este nimero
es mayor que en el caso de los medianos); y la segunda se refiere a los estados
cudnticos aiin discretos en cumulos pequefios, los cuales existen ¢ tienden a
presentar un comportamiento tipico de bandas en los cimulos grandes.

En anos recientes. estudios experimentales y tedricos de camulos pequerios
de metales de transicién (MT) han encontrado que dichos cimulos exhiben
propiedades estructurales y electrénicas diferentes a aquéllas encontradas en
el seno del cristal. Por ejemplo en el caso de los elementos ferromagnéticos,
Fe, Co y Ni se ha observado que los ciimulos exhiben un momento magnético
por dtomo mucho mayor al que ocurre en el seno del cristal.

Debido a estos resultados se han realizado esfuerzos considerables para
el estudio de éstos ciimulos, sobre la base de que el conocimiento obtenido a
través de cdlculos tedricos y mediciones experimentales podria contribuir a
un mejor entendimiento de las propiedades estructurales y electrénicas que
exhiben éstos sistemas asi como para el desarrollo de nuevos materiales. A
un nivel mas bdsico, el estudio de ciimulos de MT nos permite caracterizar

mejor la naturaleza de los enlaces metal-metal y c6mo es que éste evoluciona
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a medida que aumenta el tamano del cimulo.

Como se ha mencionado, actualmente se sabe que los cimulos que con-
tienen de dos hasta algunos cientos de atomos exhiben comportamientos
electronicos, magnéticos y dpticos nuevos e inesperados. Una de las ca-
racteristicas clave de los cimulos pequefios es su estructura geométrica y
electrdnica.

En este tipo de ctimulos ocurren configuraciones electrénicas parecidas a
las del atomo libre que generan enlaces quimicos muy complicados. Conse-
cuentemente, las geometrias de los estados basales pueden ser muy diferentes
a las que ocurren en el seno del cristal lo que da como resultado nuevas
propiedades electronicas y magnéticas. Ademas, las geometrias cambian con
el tamafio v esto resulia en la evolucion de las propiedades estructurales
dependiendo del tamaiio 1, 2].

La geometria es la clave de los nuevos comportamientos exhibidos por
este tipo de sistemas, pero es dificil determinar esta propiedad experimen-
talmente debido a que los cimulos son demasiado pequenos para estudiarse
usando técnicas espectroscdpicas usuales. Por lo tanto, la determinacién de
las estructuras debe hacerse mediante métodos indirectos. El uso de cdlculos
tedricos de gran precisién y a primeros principios permite la elucidacién de

la estructura.

1.2 Cimulos de Niquel

Existen cimulos de diversos metales de transicidn, tanto nobles commo magné-

ticos. En particular se ha enfocado una gran atencién teérica y experimental
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en los ferromagnetos 3d: Fe, Co y Ni. Nuestro interés reside en el estudio
tedrico de cimulos de niquel debido a sus propiedades y caracteristicas, entre
las cuales tenemos por ejemplo, sus altos momentos magnéticos por atomo,
su estructura geomeétrica, etc.

Para conocer la estructura geométrica de estos cumulos se han realizado
diferentes estudios tanto tedricos como experimentales. Recientemente Parks
et al. [3] realizaron un estudio experimental sobre la estructura de diversos
cimulos de Ni mediante adsorcidn molecular de No; en este articulo se repor-
tan estructuras consistentes con los resultados encontrados por Castro et al.
[4] excepto para el cimulo de Niy para el cual los resultados experimentales
no fueron suficientes para proponer una estructura.

Estudios experimentales recientes sobre el magnetismo en cimulos de
niquel han encontrado que son altamente magnéticos, con momentos mag-
néticos por dtomo (up) que exceden los del valor encontrado en el seno del
cristal {0.61 pg). Utilizando la técnica de deflexién magnética de Stern-
Gerlach se ha encontrado que las magnetizaciones dependen del tamano del
camulo {3); los cimulos con superficie pequefia son menos magnéticos que
aquéllos con gran superficie, los mds pequeiios, que no tienen 4tomos internos,
son extremadamente magnéticos (de 1 up a 1.81 pug).

Estos estudios, junto con estudios tedricos [6], han demostrado que aun-
que el momento magnético de dichos cimuios decrece conforme aumenta el
tamano, este decremento es no— monotdnico ya que se encuentran oscilaciones
definidas: minimos grandes del momento magnético ocurren en los cimulos
Nig, Nij3 y Nigs—Nisg. Estos minimos se podrian explicar debido a la ocurren-

cia de una coordinacién atdmica grande para dichos tamanos de cimulos.
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Investigaciones tanto tedricas como experimentales sobre los potenciales
de ionizacién de estos cimulos han demostrado que se conserva la misma
tendencia de decremento de esta propiedad con el aumento del tamafio del
cimulo [7]. Sin embargo, un aspecto interesante que se ha encontrado es
que, para cumulos pequenos, la primera ionizacidn ocurre de la capa 3d en
lugar de la capa 4sp (8], por lo que es evidente que los cdlculos en los que se
hacen aproximaciones en las cuales no se toma en cuenta explicitamente las
interacciones con los electrones de la capa 3d dardn resultados erréneos para
propiedades como ésta.

Aunque existen discrepancias entre los resultados tedricos y experimen-
tales, acerca de los momentos magnétices del cimulo, se ha encontrado que
estos cimulos también presentan altas multiplicidades de espin {4, 9, 10]. Mas
aun, gradualmente la discrepancia entre teoria y experimento se ha venido
reduciendo.

Por lo tanto, el tema de la presente tesis se enfocard en el estudio de
pequeios cliimulos de niquel, utilizando teorias de la mecdnica cudntica, para
elucidar en la medida de lo posible las estructuras geométricas y propiedades
electronicas de éstos climulos.

Los resultados obtenidos en el presente trabajo fueron presentados en una
contribucién de péster en el XXXIX Sanibel Symposium, en donde también
se sometieron en forma de articulo para su publicacién en el niimero especial
del International Journal of Quantum Chemistry del simposio del mismo

nombre.



Capitulo 2

Metodologia

2.1 Introduccion

Debido a que los cimulos tienen la mayor parte de sus particulas en la su-
perficie esto hace que sus propiedades difieran radicalmente de aquéllas de
los cristales (que se entienden como sistemas extendidos). Por lo tanto, esto
significa que seria inadecuado utilizar modelos de quimica de coordinacién o
del estado sélido para estudiarlos.

Sin embargo, existen dos caracteristicas importantes que pueden ayu-
darnos en la busqueda del método idéneo. La primera es que las reglas basicas
que determinan las propiedades fundamentales del ciimulo son consecuencia
de las leyes fisicas y quimicas generales, por lo que no deben depender del
tratamiento usado. La segunda, si algunas leyes de la fisica de cimulos tienen
validez general, éstas deben introducirse mediante métodos tedricos que ha-
gan énfasis en pardmetros estructurales y electrénicos y demads propiedades

asociadas a los ciimulos.
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Es debido a la diversidad de estructuras que pueden asumir los cimulos,
que el costo de los célculos se ve incrementado en proporcion, 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 la Densidad (DFT por sus siglas en inglés).

En la mayoria de los casos, las soluciones a la ecuacién de Schrodinger son
muy complicadas. En 1964, Hohenberg y Kohn demostraron un teorema que
dio pauta a una nueva metodologia en donde la densidad electrdnica juega
un papel esencial. En la actualidad, se le conoce como teoria de funcionales
de la densidad {(DFT). En su versién prictica, DFT representa un procedi-
miento que resuelve la ecuacién de Schrodinger con mayor simplicidad que
los métodos tradicionales que recurren al uso exclusi\.fo de la funcidn de onda.
Esta nueva técnica se puede usar para el cilculo de estructuras moleculares.
ast como de propiedades electrénicas de sistemas en su estado basal.

Este capitulo tiene como objetivo describir de manera breve v concisa
algunos aspectos de la DFT y el programa DGauss, el cual se basa en DFT.
La descripcién se expone, en lo posible, en forma racional y l6gica siguiendo
en ocasiones el desarrollo histérico del método. Nuestra exposicidn es cuali-

tativa, omitiendo el rigor matematico.

2.2 Teoria de Funcionales de la Densidad

2.2.1 La Aproximacién de Born—-Oppenheimer

El estudio mecdnico cudntico de un sistema molecular implica resolver la

ecuacién de Schrodinger asociada a tal sistema. Sin embargo, las interac-
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ciones que se dan entre los elementos del sistema complican la solucion de la
ecuacion. De ahi la necesidad de hacer aproximaciones primeramente en el
Hamiltoniano para eliminar términos y hacer asi mas facil la resolucién.

Fisicamente la aproximacién de Born-Oppenheimer se basa en la gran
diferencia de masas entre el electrén y el nicleo. Ya que el nicleo es miles de
veces mas masivo que el electron, es de esperarse que el nacleo se mueva muy
lentamente en comparacion con los electrones. Por lo tanto, como primera
aproximacidn natural, se descarta el movimiento nuclear, sin impedimento
alguno de que se retome posteriormente.

El Hamiltoniano para un sistema que consiste de S niicleos y NV electrones

esta dado, en unidades atémicas, como:

ST Sy
H = —= —_— v
2k=1mk 2”=1 .
w1k Tk ket e
A
+ o (2.1)
<y Tuv

donde el primer término representa la energia cinética nuclear, el segundo
la energia cinética electrénica, el tercero la energia potencial atractiva entre
nicleos y electrones, el cuarto la energia potencial repulsiva entre niicleos y el
ultimo término representa la energia repulsiva entre electrones. m; describe
la masa del nicleo k, Z; la carga del micleo k, r, la distancia de separacién
entre ¢l electrén p y el nicleo &, Ry, la separacion entre los nicleos k y [ y
7. la distancia entre los electrones u y v.

Para encontrar la funcién de onda ¥ perteneciente al sistema se tiene que
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resolver la ecuacion de Schrodinger correspondiente a este Hamiltoniano. es

decir

HU(r,R) = E¥(r, R) (2.2)

donde E es la energia total del sistema, r las coordenadas electrénicas en
forma genérica y R las coordenadas nucleares. Fisicamente resolver la e-
cuacién de Schrodinger significa que la funcién de onda que resulte ser la
solucion de la ecuacién el Hamiltoniano deberd contener toda la informacidn
del sistema como es el mimero de particulas, coordenadas, interacciones entre
elementos, asi como su geometria.

Con objeto de desacopiar el movimiento electrénico del nuclear se propone

que la funcién de onda sea separable en la forma

¥(r, R} = ¢a(r)$(R) (2.3)

Donde ¥g{r) es la funcién de onda electrénica que depende exclusiva-
mente de los estados cuinticos electrénicos y de las coordenadas nucleares
R. En esta representacién (Born-Oppenheimer), la dependencia posicional
de % con respecto a R es de forma paramétrica, es decir, en general existen
diferentes funciones de onda para diferentes conformaciones mucleares. Por
otra parte la funcién de onda ¢(R), describe los movimientos rotacionales y
vibracionales de los niicleos inmersos en el potencial generado por los elec-
trones.

Utilizande la funcién de onda electrdnica, simplificando la notacién v

utilizando relaciones mateméticas es posible escribir
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[h + V]wr(r) = E(R)yr(r) (2.4)
donde
hy = b -5 (2 (2.5)
g 20 T T

es una suma de operadores monoelectrénicos,

s N
yAVA 1
S e N

V =
k<l Ry p<v Tuv

(2.6)

es un operador de energia potencial repulsivo nuclear y electrénico y E(R)
es la energia total de los V electrones (no confundir con la energia molecular
E dada en 2.2} que se mueven en el campo de S nicleos fijos, considerando
la energia de repulsién entre ellos. Hay que hacer notar que la ecuacidén 2.4
corresponde a una ecuacién de Schrodinger puramente electrénica.

La aproximacién de Born-Oppenheimer deja de ser vilida cuando los
nucleos se mueven a velocidades comparables a las que poseen los electrones,
o bien cuando ¢p(r) no varia lentamente con respecto a las coordenadas
nucleares, este caso se da cuando la masa del niicleo es comparable a la del

electron.

2.2.2 Matrices de Densidad Reducida

Después de aplicar la aproximacion de Born—Oppenheimer, todavia es nece-
sario resolver la ecuacién de Schrodinger electrénica (2.4), la cual, en la
mayoria de los casos resulta ser demasiado complicada por lo que se recurre

diferentes métodos para resolverla, en el caso de DFT se utiliza un concepto



CAPITULO 2. METODOLOGIA , 11

matemdtico referido como matriz de densidad reducida con el propdésito de
simplificar la expresién que se obtiene para la energia clectrénica. Esto es
necesario ya que dichas matrices hacen posible trabajar con un ente fisico
mas simple: la densidad electrdnica. Esta cantidad es fundamental en la
DFT ya que permite encontrar la ecuacidén de onda electrénica en forma
relativamente directa y sin perder demasiada exactitud.

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 nicleos fijos.

Hyv “——ZV2+Z-——+ZV('W Zkzl
freers T v=1 k<l
Vin) = - ﬂ (2.7)
K Tuk

Utilizando la aproximacién de Born—-Oppenheimer, la ecuacién de Schré-

dinger independiente del tiempo se transforma en

Hyyyr(ry,...,mv) = B(R)Yr(r, ..., T8) (2.8)

donde la funcién de onda 15 es antisimétrica y la integral de su norma al
cuadrado debe ser igual a uno.

Al calcular el valor esperado del operador Hamiltoniano, el cual se inter-
preta como la energia electrénica correspondiente al sistema que estd descrito

por la funcién de onda aproximada g,

E(R) = (¢Yr|Anvivr) (2.9)
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utilizando la expresion (2.7) para Hyv v usando la propiedad de que la

funcién de onda es antisimétrica, podemos expresar E{(R) en la forma

1
B(R) =N [lrs,. ., r)l=5 Viba(ri,. ... w)ldor, ... dow
Ze2,

NN —1) 1
—_— ) . — yeestv)doy, . duy
+— /TPR(H, TN)rm‘»bR("l rv)duy D -

k<l

+N/‘1,b;¢(rl,...,rN)V(rl)'a[)R(rl,_..,rN)dvl,...,dUN (2.10)

siendo

Z

Vir)=-
(r1) e

(2.11)

donde las sumas de electrones fueron reemplazadas por factores de N seglin
el caso por operadores de una y dos particulas. Para simplificar la expresion
anterior se definen las matrices de densidad reducida de orden m con base

en la funcién de onda del sistema g como

N!

Ty s Palrairay - m) = oy

/w;{(riy L }r;nsrm—l-lv e y"N)'QbR("!, v :rm)rm-’rl, e 1TN)dum+ly e ,d‘l}N(212)

El clemento diagonal de la matriz reducida de orden m (que se obtiene al
hacer r{ = ry,...,7r, = I'n) se interpreta fisicamente como la probabilidad
de encontrar al electrén 1 en el volumen du; centrado en el punto ry, ¥
asi sucesivamente hasta el electrén m, mientras que los electrones restantes

ocupan posiciones arbitrarias. En general, una matriz reducida de orden
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m ~ 1 se puede obtener a partir de la matriz de orden m mediante una
integracion adicional.
La parte diagonal de la matriz reducida de primer orden denota la densi-

dad de particulas p:

o(r) = T(rfr) = Nfgb;{(r, e rN)R(T )y, - duy (213)

A su veg, la densidad p{r) se ha normalizado de tal forma que su resultado

es el nimero de electrones del sistema, esto es

fpr)db'l vaR WYr(r - a)dos, .. doy =N (214)

Una vez definidas las matrices reducidas es posible expresar el valor es-
perado de la energia en funcién de las matrices de primer y segundo orden

teniendo asi

1
E(R) = —- f (! — r)VELON (! |y )dwy
Z,
+/Vr|)pr1 dv1+zzk !
k<1

*5 [ —[p(r1)p(ra) = TO(r |ro) T (ry|ry)|durde,  (2.15)
2J rp

Esta forma funcional de la energia es importante debido a que ahora
dicha energia depende de tan solo dos variables (r, y r3), en contraste con la
funcién de onda que depende de N variables (ry,...,ry). Como se mostrard
a continuacién, es posible simplificar ain mas esta ecuacidn expresandola
en funcién del término mas simple que existe en el conjunto de matrices

reducidas que es la densidad electdnica p(r).



CAPITULO 2. METODOLOGIA 14

2.2.3 La DFT y Los Teoremas de Hohenberg y Kohn

En la seccidon anterior se explicd cémo la energia puede expresarse como un
funcional de las matrices reducidas de orden uno y dos. Sin embargo. la
energia del estado base también es un funcional de la densidad electrénica.

Los teoremas en los que se fundamenta tal aseveracién son los siguientes.

Teorema 1 Si th; es la funcidn de onda del estado basal de un sistema con
N electones que se encuentran bajo la influencia del potencial externo 14, y
Yo es la funcidn de onda del esiedo base del sistema con potencial externo

Va2, entonces las densidades correspondientes p) y po son diferentes.

Corolario Dado que la energia del estado base Ey es un funcional del poten-
ctal externo V, entonces tanbién es un funcional de la densidad electrdnica

p del estado base, es decir:

Eq = Eo(p) (2.16)

Teorema 2 Lg densidad electronica del estado basal del sistema serd aquella

que minimice la energia.

Con base en estos teoremas es posible escribir una expresion para la ener-

gia del estado base en términos de la densidad electrénica de la forma

B¥X[p) = F4¥[p) + [V (r)p(r)av (2.17)

donde F#¥ ¢s conocido como el funcional universal de Hohenberg-Kohn,
debido a que tiene la misma forma para cualquier sistema electrénico, ¥ no

involucra al potencial externo de forma explicita.
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Noétese que estos teoremas y el corolario son puramente existenciales de-
bido a que solamente indican la existencia de los funcionales de la encrgia,
no indican la forma de construir o encontrar estos funcicnales.

La demostracion de estos teoremas y el corolario puede encontrarse en la

referencia [11].

2.2.4 El Método Kohn—Sharm

Como se expuso en la seccién anterior, la energia del estado basal de un
sistema de N electrones que se encuentran bajo la influencia de un potencial
externo V' (suponiendo niicleos fijos) es un funcional inico de la densidad
electronica, lo que implica que tanto la energia cinética como la potencial
son funcionales de p.

El objetivo de esta seccidon es expresar la energia total en términos de sus
componentes, y definir la contribucién energética de intercambio y correlacion
de acuerdo a la tecria DFT.

Retomando la ecuacion 2.17 tenemos que

Fip] = T[] + Veelp] (2.18)

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

Debido a que la densidad exacta p, segiin el Teorema 2, minimiza al
funcional de la energia , entonces la energia debe satisfacer la ecuacion de

Euler



CAPITULO 2. METODOLOGIA 16

Vir)+ ?s_f(% =0 (2.20)

Hay que recordar que la densidad debe cumplir con la condicién

[otr)do =N (2.21)

y por lo tanto, debe ser incluida en 2.19 a través de un multiplicador de
Lagrange £. Al realizar tal proceso obtenemos la {lamada ecuacién de Euler
Lagrange, que matemdticamente representa la condicién para encontrar la

densidad exacta que minimiza al funcional de la energia.

IF ()
ép(r)

Suponiendo un sistema de N electrones interactuantes donde el movi-

=V(r)+ (2.22)

miento de una particula afecta el movimiento de ias demads, la energia cinética

se expresa en la forma

1 N
Tlo) = 5 2 nelwid Vles) (2.23)
T
donde ¢, es el orbital i-ésimmo y n; su nimero de ocupacion con valores posibles

de 0 y 1. De acuerdo con la teoria de Hohenberg y Kohn, T es un funcional

de la densidad electrénica total,

olr) = Yl (2.24)
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Como 0 < n; < 1 existe la posibilidad de tener mas de N orbitales
parcialmente llenos que describen a la funcién de onda del sistema, por lo
que se hace la siguiente simplificacién: todos los nimeros de ocupacion n,
son iguales a 1 para N orbitales ocupados y 0 para los orbitales restantes, lo
que resulta en una versién simplificada no sélo de T y p sino también de la
funcién de onda electrdnica 1, la cual ahora se puede expresar como un solo
determinante de Slater compuesto por los /N orbitales ocupados.

Para el caso especial en el que n; = 1, las ecuaciones 2.19 y 2.20 se
convierten en las expresiones del mismo sistema de N electrones pero no
interactuantes entre si, puesto que se restringe a los N electrones a ocupar
N orbitales, en este caso T{p| se convierte en T,[p].

La idea clave del método de Kohn y Sham es utilizz:u" a T, como el compo-
nente principal de la energia cinética. Para lograr esto es necesario reescribir

la ecuacién 2.18 en la forma

Fp] = T,[p] + J{p] + Excle| (2.23)

donde se define al término Exc como

Exclp] = T{p] — Ts[o} + Veelo] — J{p] (2.26)

y J representa la energia de interaceidn cldsica entre electrones.

Nétese que, dada la naturaleza de T y T, la diferencia entre ellas define
una energia de correlacién dindmica (cinética); mientras que la diferencia
entre V., y J define una energia de intercambio y correlacidn estatica. Susti-
tuyendo F{p] dada por la expresién 2.25 la expresién de Euler-Lagrange se

torna
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§T[p]
=V =2 2.27
£ eﬁ(r) + 6P(T) ( )
donde el potencial efectivo Vg de Kohn y Sham se define como
8J[p] | dExclp]
Vg(ry=V{r) + +
() = V) ap(r) ~ dp(r)
p(r')
y el potencial de intercambio y correlacién es
dExc|p]
Ve = 2.2
X " ap(r) (2.29)

De esta manera se muestra que el método Kohn-Sham permite expresar
la funcién de onda electrénica en forma simple, representiandola tan solo por
un determinante de Slater compuesto por N orbitales. También permite la
introduccién de las contribuciones de intercambio y correlacién, como fun-
cionales de la densidad, dentro del Hamiltoniano del sistema.

Esto permite evitar que se trabaje no solo con términos que consideran
la correlacion de manera perturbativa sino también con funciones de onda
que involucran un gran nimero de determinantes compuestos por orbitales
parcialmente llenos.

La consecuencia directa al utilizar el método de Kohn-Sham, es que los
calculos involucrados para resolver la ecuacién de Schrodinger se simplifiquen
y se vuelvan menos costosos desde el punto de vista computacional.

Sin embargo, hay que hacer notar que todavia se desconoce la forma

explicita del funcional de intercambio y correlacion y que, actualmente, la
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funcion de onda asi como la densidad electrénica son las variables dentro de

la nueva metodologia.

2.2.5 Ecuaciones de Kohn—Sham

Es posible derivar las ecuaciones de Kohn-Sham de manera explicita para
poder encontrar los N orbitales “ideales”, referidos anteriormente v que con-
forman tanto a la funcién de onda como a la densidad electrénica

Dichas ecuaciones son de la forma:

[—%Vg + Veffl Pi = Eipt (230)

Estas ecuaciones resultan ser bastante complejas debido a que son ecua-
ciones integro—diferenciales y ademads estdn acopladas entre si. Dicho acopla-
miento surge en el término del potencial efectivo Vog ya que este depende de
la densidad electdnica p la cual, a su vez, depende de los orbitales electrénicos
restantes. No obstante la complejidad, las ecuaciones anteriores {ecuaciones
de Kohn-Sham), pueden resolverse por medio de una técnica iterativa. Para
ello, se propone un conjunto de orbitales aproximados que se insertan en
{2.30) para establecer el potencial efectivo Veg.

Una vez resuelto el conjunto de N ecuaciones se obtiene un nuevo conjunto
de orbitales mejorados que son utilizados nuevamente en (2.30) para encon-
trar otro conjunto atin mejor que el anterior, y asi sucesivamente hasta que la
diferencia entre uno y otro conjuntos de orbitales sea menor a un cierto um-
bral predeterminado, 6, equivalentemente, hasta alcanzar autoconsistencia

entre ¢l potencial efectivo Vg y los orbitales obtenidos.
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Mediante este procedimiento se obtienen los N orbitales ocupados men-
cionados anteriormente, conocidos con el nombre de orbitales de Kohn-Sham.

Finalmente, hay que hacer notar dos puntos importantes. Primero, la
participacién de todos los electrones en el potencial efectivo Vig da lugar a
un campo promedio dentro del cual se mueve el electrén bajo consideracidn.
De ahi que la ecuacién {2.30) se puede ver como una ecuacién de un solo
electrén (donde se promediaron los efectos de todos los demds).

Segundo, el potencial efectivo Vg se encuentra actualmente indetermi-
nado puesto que no se ha especificado la forma funcional del término de
intercambio y correlacién Exc. Sin duda, ilegar a conocer la forma de Exc
es un reto formidable ya que equivaldria a resolver el problema de N cuer-
pos en forma exacta. No obstante, existen aproximaciones lo suficientemente
aceptables que permiten aplicar este método a probilemas reales. En la si-
guiente seccidn se describen las aproximaciones mds comunmente usadas en

la literatura para el término Exc.

2.2.6 Aproximaciones de Densidad Local y Gradiente

Generalizado

Suponiendo que es posible separar los términos de intercambio y correlacién

en la forma

Exc[p] = Ex/[p] + Ec[p] (2.31)

Es posible escribir una expresién tanto para la densidad electrénica p en

términos del momento maximo Knpay, p = p(kmax) como para la energia de
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intercambio Ex = Ex(Kpma.x) suponiendo que los electrones se pueden de-
scribir por un gas homogéneo de electrones. Dicha expresion nos permite
establecer una relacion entre Ex y p mediante el eslabdn kna, con lo que se

logrard obtener el funcional Ex(knax) = Ex(kmax(p)) = Ex|p|.

Ex = —g (??) : /p%(r)du (2.32)

Esta expresion representa la aproximacion local al término de energia de
intercambio. La caracteristica local se debe a que en el transcurso de su
derivacion los orbitales son representados por ondas planas, lo cual equivale
a considerar los electrones como un gas de electrones no interactuantes con
densidad constante py. Nétese que, dentro de tal elemento de volumen,
la densidad es constante, sin embargo, al hacer infinitamente pequeno el
elemento de volumen V°, pricticamente se tiene una densidad puntual, es
decir pp pasa a depender de la posicién py = p(r).

Finalmente, el potencial asociado al término de intercambio local se puede

calcular en la forma:

V(r) = ff—(") = o]’ (2.33)

Sustituyendo este potencial en las ecuaciones de Kohn-Sham se tiene:

1o p(r') _
[—§V +V(T) +j| —T'ld +Vx( )+VC(T)] P = €Yy (234)

__V2 + V() + / r o) ey — Ep(r)] T Vc(r)} o =€ (2.35)

_r"l
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Para el término de correlacién Vi(r) es necesario hacer también una
aproximacion, debido a que, sélo se conoce la energia de correlacién de ma-
nera exacta, en dos casos limites, para un gas homogéneo de electrones con-
tenido en una esfera de radio 7., cuando r, tiende a cero o a infinito, por lo
que es necesario hacer una interpolacién entre estos dos valores para poder
obtener el valor de la energia de correlacién cuando r, es del orden atdmico o
molecular. Esta interpolacién se calculd usando la teoria de “random phase
approximation” por Langreth y Mehl. Estas son unas de las aproximaciones
conocidas como LSDA (Local Spin Density Aproximation).

Cuando se calculan energias de enlace a nivel molecular usando la aprox-
imacion LSDA, en general los resultados obtenidos sobrestiman en aproxi-
madamente 10% o mds los datos experimentales, lo cual no siempre es acep-
table. De ahi que con el objeto de ganar exactitud se suelen introducir
correcciones a la energia de intercambio ELSPA,

Es de esperarse que el gradiente de la densidad tome en cuenta las inho-
mogeneidades de la nube electrénica, no contempladas en la aproximacién
local.

Para hacer esta correcciéon se adiciona un termino correctivo a la aproxi-
macion LSDA, este término depende del gradiente de p. Por supuesto, dicho
término debe tener las mismas dimensiones de energia y nos referimos a él
como la correccidn inhomogénea.

De esta manera, se escribe la energia de intercambio Ex en términos de

contribuciones homogéneas (h) e inhomogéneas (i}

Ex = — [p§ [Ch + Ciz?)dv (2.36)
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donde Cy y C; son constantes y T es una variable adimensional por determi-
nar. Tal variable aparece al cuadrado con objeto de compensar la subesti-
macién de energias de intercambio por parte del método LSDA. Una primera
aproximacion para z es considerarla directamente proporcional a Vp pero

. - 4
ponderada con respecto al término p3, esto es:

|Vl
4

P

Aunque la forma de la variable z da lugar a un término correctivo sencillo,

=

(2.37)

el potencial que se genera a partir de dicha contribucién presenta problemas
de divergencia [12]. Becke modifica la expresion (2.37) al formular su fun-

cional para la energia de intercambio:

T
[1 + 68zsenh—1h(z))?
Esta expresién no solo elimina la divergencia en Ex sino que también da

TBacke = (238)

el comportamiento asintético correcto bajo la condicion de que C; = 8. Por

lo que sustituyendo en la ecuacién (2.36) tenemos:

Bx = — [ p4[Ch + Cithuaeldv (2.39)

$2

1+ Gﬁzsenh‘lh(m)] dv

y el parametro C), queda determinado por la ecuacién

Ex = — [p% [Ch +8 (2.40)

Cp = g (E)% (2.41)
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mientras que J se determina a partir de datos atémicos conocidos usando la
técnica de minimos cuadrados, obteniéndose 8 = 0.0042 au.

Las energias de intercambio atémico obtenidas con el funcional de Becke
muestran una desviacidn relativa, del 0.1%, con respecto a las energias exac-
tas [13]. En consecuencia, el funcional de Becke resulta ser el mas usado en
calculos atdmicos y moleculares, aiin cuando existen otros funcionales, en su
mayoria del tipo gradiente, pero que brindan menor exactitud. A las expre-
siones que recurren al uso de gradientes se les conoce como aproximaciones
de gradiente generalizado (GGA por sus siglas en inglés).

Para el cédlculo de la energia de correlacion se cuenta con varios fun-
cionales. La mayoria de ellas se basan en la densidad p(r) como primera
aproximacion, pz'ira después introducir correcciones de tipo gradiente, es de-
cir, se tiende a seguir la misma linea que para el cilculo de la energia de
intercambio. No obstante, hay que hacer notar que el escaso conocimiento
que se tiene del término de correlacién, en comparacién con el de intercam-
bio, ha dado lugar a una mayor variedad de expresiones que los representan.
Entre los funcionales de correlacién ampliamente usadas se encuentran el de
Perdew [14], el de Lee-Yang—Parr [15] y el de Wilson-Levy [16]. Todos ellos
dan en general buenas energias a pesar de que se deducen en forma diferente.

Debido a que para este trabajo sé6lamente se utilizé el funcional de Perdew
para el intercambio en la aproximacién no local como se explica mas adelante,
es el dnico que se expondra en esta seccidn.

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

approximation” para poder interpolar la energia de correlacion entre un gas
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de electrones de baja y alta densidad, valores que se conocen exactamente.

Tomando en cuenta la posible polarizacién del espin, con a y # denotando

el espin hacia arriba y hacia abajo respectivamente, Perdew propone su fun-

cional como:

- Vp|?
Ec[pas pg] = fdvp&?c Pas P4l +/d‘“d_' d’C(P)l pﬂl
donde
Clo)
Cp) = 2001667 + 0.002568 + o, + fr]
pr= 1+ g7, + 0r2 + 10463
p= %wri

a=0.023266 §=72389z10"% y=8.723 §=0472 f=0.11

_afaxer ja-e1)’
o= {[59]  [59])

— [pa - pﬂ]
[paz + pﬁl

P=Pat P8

(2.42)

(2.43)

(2.44)

(2.45)

(2.46)

(2.47)

(2.48)

El funcional 2.42 (funcional de correlacién de Perdew) puede utilizarse

en un gas de electrones cuya densidad varie lentamente, asi como en atomos,

iones e incluso superficies metalicas {14].
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2.3 DGauss 3.0.1

DGauss (Density-Gaussian) es un programa para el calculo de dtomos, mo-
léculas y cimulos de dtomos. Este codigo estd basado en la DFT y hace
uso de orbitales de tipo gaussiano para la construccién de la funcién de
onda. Esta disefiado para aprovechar al méximo el conocimiento actual de
algoritmos vectoriales y paralelos para la evaluacién de las integrales y otros
procedimientos numéricos (como el célculo de los términos de intercambio y
correlacién) que demandan gran poder computacional.

Este programa se corre a través del programa UniChem*'™, que es una
aplicacion distribuida en dos partes (18], la interfaz grafica del usuario (GUI)
en la que se construyen, editan y modifican las moléculas, y se analizan los
resultados, esta interfaz se accesa en estaciones de trabajo Silicon Graphics.
La parte encargada de hacer los cdlculos intensivos es ejecutada en una su-
percomputadora Cray, en este caso, la supercomputadora YMP4/464 de la
UNAM.

DGauss permite el cdlculo de propiedades 1) electrénicas, 2} estructurales,
3) vibracionales 4) densidades de estados, etc. para una amplia variedad de
sistemas, desde moléculas organicas a complejos organometdlicos y cimulos
utilizados en investigacién de catélisis. También permite el andlisis vibra-
cional por medio del cdlculo de las segundas derivadas analiticas de la energia
con respecto a la posicidn, lo que es de gran utilidad para determinar si el
sistema calculado es un minimo o un maximo en la superficie de potencial.

Este programa utiliza un Hamiltoniano no relativista de todos los elec-
trones que se puede aplicar a sistemas que contengan cualquier atomo desde

Hidrégeno hasta Xendn. Especificamente, esto incluye todos los metales de
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transicién de los bloques 3d y 4d. Las funciones mas importantes incluyen la
optimizacién de geometrias para puntos estacionarios en una hipersuperficie
de energia potencial (minimos y puntos de transicién).

Estas optimizaciones se realizan utilizando primeras derivadas analiticas.
Tanto las frecuencias-vibracionales como las intensidades infrarrojas se cal-
culan con técnicas de diferencia finita. Para geometrias fijas y optimizadas.
DGauss evaliia propiedades tales como cargas de Mulliken, momentos multi-
polares, orbitales moleculares, densidades electrénicas, densidades de espin y
potenciales electrostéticos; estos cdlculos pueden ser llevados a cabo a nivel
de densidad de espin local (LSDA} o a nivel no local (GGA).

De manera opcional, correcciones no locales a la energia pueden calcu-
larse para una geometria dada al final de un czilculo LSDA. Las correcciones
no locales incluyen los gradientes de densidad electrénica en las expresiones
para los términos de intercambio ¥ correlacién y por lo tanto ofrece una
mejora sobre LSDA | en la cual los términos de intercambio y correlacién solo
dependen del valor local de la densidad electrénica.

DGauss utiliza el procedimiento de campo autoconsistente (SCF) para el
calculo de las energias, las cuales son calculadas en funcién de la geometria
molecular. Estas energias contienen la energia cinética de los electrones, las
atracciones electron-nucleo, las repulsiones entre los electrones v las repul-
siones entre nicleos.

Este programa puede ser aplicado utilizando cdlculos de espin restringido
0 no restringido. En los calculos de espin restringido cada orbital molecular
esta doblemente ocupado, o vacio. Los niveles energéticos se van llenando de

acuerdo al incremento de la energia de los orbitales moleculares. El sistema de
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capa cerrada resultante no tiene electrones desapareados y el estado total de
espin es un singulete. Para los cdlculos de espin no restringido, hay diferentes
orbitales moleculares para los electrones de espin a y g.

Los orbitales moleculares se llenan de acuerdo al incremento en energia
{principio de aufbau} de manera tal que se satisface la multiplicidad declarada
por el usuario (un electrén desapareado = doblete, dos electrones desaparea-
dos = triplete, etc.). La densidad electrénica de todos los electrones de espin
¢ mas la densidad electrénica de los electrones de espin 8 da la densidad
total. La diferencia entre estas dos densidades se llama densidad de espin.

Como se mencioné anteriormente, DGauss es una implementacion anali-
tica del método de Funcicnales de la Densidad. Este programa utiliza con-
juntos de base Gausianos lo que permite utilizar la experiencia previa de
célculos moleculares Hartree-Fock (HF).

La forma general de una funcién de tipo s Gaussiana es

Xu(r) = e=¢r=ra) (2.49)

En el caso de las funciones Gaussianas tipo p y d, es necesario afiadir factores

T, ¥, Z a la expresién anterior.

xu(r) = 3 die 6C e (2.50)

Tipicamente, la suma va de 1 a 10 exponentes. A las funciones de la
forma anterior se les llama Gaussianas contraidas.

El fundamento para este programa es el método LCGTO-MCP-LSD (Lin-

ear Combination of Gaussian Type Orbitals-Model Core Potential-Local

Spin Density)[19].
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En la presente version del programa se utiliza el “mejor” Hamiltoniano
de densidad de espin local, que es el propuesto por Vosko, Witk y Nussair
(VWN) [20]. El potencial de intercambio VWN provee una aproximacion
precisa para el gas electrénico homogéneo sobre el rango de densidades, apro-
piado para atomos, moléculas y metales.

También es posible calcular las interacciones de intercambio a través de un
funcional que incluye correcciones de gradiente corregido {21], la correccion
de la correlacién de Perdew [14] y la correccion a la correlacion de Lee, Yang
y Parr [15].

Las geometrias optimizadas de las moléculas se encuentran minimizando
la energia LSD utilizando gradientes analiticos. Basado en las densidades
LSD resultantes, las correcciones no locales producen una mejora sustancial
en la energia total y en los parametros estructurales y electrénicos.

El enfoque utilizado en DGauss se apoya en la aproximacién analitica.
variacional de la densidad. Para lograr el ajuste de la densidad se mini-
miza el término coulémbico de energia de segundo orden que se origina de
la diferencia entre la densidad exacta y la ajustada, que conlleva a expre-
siones analiticas para los coeficientes de ajuste que involucran integrales de
tipo coulémbico de tres indices y dos electrones. La energia de intercambio
y correlacidn restante es una funcién “suave” de la densidad y por lo tanto

puede ajustarse sobre una malla pequefia de puntos.



Capitulo 3

Resultados

3.1 Introduccién

En este capitulo se presentan los resultados obteridos para los camulos de
2, 3 y 4 dtomos de Niquel para las tres multiplicidades calculadas, con sus
respectivas energias, estructuras y andlisis electrénico y estructural, tanto
para los resultados obtenidos con la aproximacién local (LSDA), en la que
se utilizo el funcional de Vosko-Wilk-Nussair (VWN) {20] asi como para la
aproximacion no local (GGA) en la cual se utilizaron los funcionales de Becke
[21] para el intercambio y Perdew [14] para la correlacién (BP).

Fue necesario hacer el céilculo para diferentes multiplicidades debido a
gue estos cimulos pueden tener varios estados electrénicos con geometrias
similares muy cercanos en energia, por lo que para lograr encontrar el es-
tado basal es necesario realizar estos cdlculos con un nivel de convergencia y
precisién muy altos. Se ha observado que los cdlculos a nivel local tienden

a sobreestimar la energia de enlace y, por ende, se obtienen distancias in-

30
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teratomicas de equilibrio (R,) menores a las observadas experimentalmente.
Por esta razén es necesario repetir €l cdlculo a un nivel mas alto de teoria,
es decir, a nivel no local, lo que también nos permite comparar la eficacia de
cada uno de estos métodos.

Este trabajo es parecido al realizado por Castro et al., pero en el presente
trabajo se trabajé con el cédigo DGauss mientras que los antes menciona-
dos utilizaron en cédico deMon-K8S, ademas, Castro et al. utilizaron los
funcionales Perdew-Perdew y Perdew-Wang para la aproximacién no local
mientras que en este trabajo se utilizaron los funcionales de Becke v Perdew
como se menciand anteriormente.

Para poder calcular las energias de enlace de estos cimulos fue nece-
sario calcular la energia para el 4&tomo de Ni en dos distintas conﬁguracidnes
([Ar]3d®4s? y [Ar]3d¥4s'). En este tipo de cimulos la segunda configuracién
es la que tiende a ocurrir pero la primera corresponde al estado basal del
atomo por lo que se realizaron estos cdlculos para poder determinar que con-
figuracién tiene la mds baja energia con el método computacional utilizado.
En este caso la configuracién de menor energia resulté ser [Ar]3d®4s? para
los dos niveles de aproximacién.

Los cdlculos de las energias de enlace se hicieron restando a la energia
total del cimulo ia energia del Atomo de Ni basal multiplicada por el numero

de dtomos del cumulo correspondiente de acuerdo a la siguiente ecuacion:

D, = ~(Er — nErus.) (3.1)

Donde D, es la energia de enlace, Er es la energia total del cimulo. n es

el nimero de atomos en el cimulo y Frpp,. es la energia del atomo de Ni en
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su estado basal.

Para todos los calculos se utilizaron bases de calidad DZVP2 con bases
auxiliares Al, con un criterio de convergencia de 1x10~7 a.u. (atomic units
por sus siglas en inglés) para la energia, 1x107% a.u. para la densidad y

5x%107* a.u. para el gradiente de densidad.

3.2 Ni,

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos tanto a nivel local como
a nivel no local para el dimero, Nij, tanto en su estado basal como para el
Nif v el Ni;.

Las energias totales para el dimero obtenidas para los dos métodos se

presentan a continuacién.

Método M=3 M=5 M=7
Local [a.u] | -3010.799684 | -3010.745116 | -3010.586977
No Local [a.u.] | -3016.581025 | -3016.544940 | -3016.401576

Tabla 3.1: Energias Totales Nip {DGauss).

En la Tabla 3.1 se presentan las energias totales de las geometrias opti-
mizadas para los ciimulos de Ni, con sus diferentes multiplicidades. El estado
basal (EB) para el dimero corresponde a una multiplicidad (M) igual a 3 para
los dos métodos, lo que concuerda con los resultados reportados en [4].

En la siguiente figura (Figura 3.1) se muestran las energias y las distancias
para las geometrias optimizadas obtenidas a nivel local, para los estados

M=3, 5 y 7 de Nia.
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M=3 M=5 M=7

Q

22434

— L

22364 579 eV
148 eV
.......... 0340

ZOMA po81.9KeV

Figura 3.1: Nis Local.

Se encontrd que los estados con mayor multiplicidad, M=5 y M=7, estdn
mucho mds alto en energia con respecto al EB M=3, ver figuras 3.1 v 3.2,
y tienen distancias interatdmicas mayores que el EB, lo que es de esperarse
debido a que en los dimeros M=5 y M=7 se tienen mds electrones desaparea-
dos por atomo lo que significa un menor orden de enlace como se menciona
mis adelante.

El resultado obtenido para ta R, del estado basal de Ni; en la aproxima-
cién no local, 2.11 A (Figura 3.2), concuerda mejor que la distancia obtenida
a nivel LSDA, 2.034 A, con el resultado experimental, 2.155+0.01 A [22].
Estas distancias, tanto la tedrica como experimental, son mucho menores a
la distancia de vecinos mds cercanos reportada para el seno del cristal igual
a 2.49 A, donde el enlace entre los 4tomos es mayormente de tipo metdlico,

de donde se sigue que en el dimero, las particulas 3d tienen una contrubicién
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Figura 3.2: Ni, No Local.

importante en el enlace, lo que se muestra mas adelante.

La comparacién entre las Figuras 3.1 y 3.2 permite observar que las dis-
tancias obtenidas con la aproximacidn local son menores que las obtenidas
con la aproximacién no local. Esto se debe a que LSDA sobreestima el valor
de la energia de enlace, como se explicé anteriormente, mientras que GGA
corrige parcialmente este hecho, porque con LSDA la nube electrénica esta
diseminada sobre todo el sistema mientras que GGA al describir exactamente

los intercambios de XC da como resultado R.s mejores.

Método M=3 M=5 M=7
Local [eV] 3.754824 | 2.271554 | -2.029827
No Local [eV] | 3.354358 | 2.372846 | -1.526654

Tabla 3.2: Energias de Enlace Ni, (DGauss).
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Las energias de enlace (Tabla 3.2) muestran que el estado basal del dimero
corresponde a un triplete, con energias de enlace mayores en aproximada-
mente 1 eV a las obtenidas para el Ni; M=5. En contraste con las energfas
totales, las energias de enlace resultantes de la aproximacién local son ma-
yores que las obtenidas con la aproximacidon nc local excepto para el sistema
M=5. También se puede ver que para el dimero M=7 las energias de enlace
son negativas, lo que quiere decir que para este sistema los 4tomos separados
son mas estables que la molécula de Ni; con esta multiplicidad.

La energia de enlace para el estado basal obtenida con la aproximacién
no local es bastante mayor que la experimental, 2.068+0.001 eV [23], pero
menor a la obtenida tedricamente por Castro et al. (3.48 eV) con el mismo
nivel de aproximacién, resulta interesante notar que la energia de enlace del
dimero M=5 resulta mads cercana al valor expermiental.

Las siguientes figuras muestran los orbitales moleculares de frontera (HO-
MO y LUMO) para Ni, tanto para la aproximacién local como para la no
local.

En la Figura 3.3 se observa que para los estados excitados (M=5 y M=7}
los orbitales frontera se encuentran invertidos, es decir, el HOMO tiene mayor
energia que el LUMO en los dos casos, con diferencias de energia considerables
entre ellos (-1.64 eV y -4.52 eV respectivamente) y las ocupaciones de espin en
los orbitales concuerdan entre ellos (o para et HOMO y 8 para el LUMO),
mientras que para el estado basal, los orbitales frontera no se encuentran
invertidos y tienen una diferencia de energia mucho menor (-0.35 eV) con
electrones de espin f en los dos orbitales.

La comparacion entre las Figuras 3.3 y 3.4 permite observar que para
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M=3 =5 =7

. LUMO T HOMO
€1==3.76 eV gi==-4.11 eV €1=-1.94 eV

HOMO ¢ LUMO 0 LUMO
er=-4.62 eV €=-5.75 eV £1=-6.46 eV

Figura 3.3: QOrbitales Frontera Nir‘; Local.

el estado basal aunque los orbitales frontera estdn formados principalmente
por contribuciones de orbitales 3d difieren bastante en su conformacién entre
un método y otro, ya que se ve que aunque para las dos aproximaciones el
HOMO es enlazante y el LUMO es antienlazante, sus formas son notable-
mente diferentes.

La otra diferencia entre estas figuras es el cambio de forma o contorno
en los orbitales, visiblemente notable entre los LUMOs del Nis M==5 y los
dos orbitales moleculares de frontera del estado basal del Ni, obtenidos para
las aproximaciones local y no local; este cambic de contorno se debe a los
cambios de fase de la funcién de onda.

Los resultados anteriores se obtuvieron a partir de la representacién vo-
lumétrica de los resultados del programa DGauss realizada por el programa

UniChem®™.
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M=3 M=5

LUMD
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gi =—3.54 eV €i=—4.23 eV p=-1.90 eV
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gi=—4.49 eV €i=—5.16 eV £i=-5.70 eV

Figura 3.4: Orbitales Frontera Niy No Local.

Método | M=3 | M=5 | M=7
Local | 1.5361 }1.043010.5374
No Local | 1.5105 | 1.0260 | 0.5163

Tabla 3.3: Ordenes de Enlace (OE) de Mayer Ni,.

Los ordenes de enlace {(OE) de Mayer, Tabla 3.3, muestran que para el
estado basal, Nip M=3, el OE es de 1.5 para los dos niveles de aproximacion,
LSDA y GGA, mientras que al aumentar la multiplicidad disminuye el OE
en aproximadamente 0.5 para cada sisterna. Mostrando también que el Ni,
M=3 es el ciimulo mas estable. Estos resultados, muestran que para ¢l EB del
Ni,, ademads de haber un enlace 45—4s o existe participacion de los electrones
3d al enlace interatémico.

De acuerdo con resultados tanto experimentales como teéricos [1, 4, 5, 6],
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Método 751 M=3 f73:] M=5 [1¥:1 M=7
Local 1.000 2.000 3.000
No Local | 1.000 2.000 3.000

Tabla 3.4: Momentos Magnéticos en magnetdn Bohr, pg, por atomo Nip.

los momentos magnéticos (ip) de pequefios cimulos de MT son mis al-
tos con respecto al seno del cristal (0.606 up para Ni(fcc)), este compor-
tamiento también se observa en nuestros resultados teéricos (ver Tabla 3.4).
De acuerdo con los resuitados obtenidos, los momentos magnéticos estan ori-
entados en la misma direccidn, es decir, en los ciimulos de Niy estudiados
existe un acoplamiento ferromagnético. El estado basal tiene un momento
magnético de 1.0 ug por dtomo, lo qu(;. concuerda con los resultados tedricos
obtenidos por Castro et al.. Resultados para ciimulos mayores llevaron a
Khanna y Linderoth [24] a proponer que para estos sistemas se observa el
fenémeno de superparamagnetismo, esto es, en estos sistemas hay un mo-
mento magnético grande, igual al alineamiento ferromagnético, ny, de los
n momentos magnéticos de los dtomos del cimulo. Desafortunadamente no
es posible comparar estos resultados con resultados experimentales debido a
que solamente se han reportado resultados para cilimulos de Nis en adelante.

Como se puede observar en la Tabla 3.5 las frecuencias vibracionales mas
grandes calculadas para el Ni, estdn en la regidn del infrarrojo cercano.

El resultado obtenido con la aproximacién no local para la frecuencia vi-
bracional del estado basal es menor al calculado por Curotto et al. [25] de
545 cm™!; esto se debe a que en los calculos realizados por Curotto et al. se

utiliza la aproximacién de Hiickel extendido, que, aunque da resultados cor-
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Método we M=3 | w, M=5 | w, M=7
Local [cm™'] | 364.90 | 204.83 | 259.85
No Local [em™!] | 324.99 | 200.11 | 22848

Tabla 3.5: Frecuencias Vibracionales Ni,.

rectos cualitativamente, cuantitativamente se pierde precision. La frecuencia
obtenida en este trabajo a nivel no local es un poco menor a las dos frecuen-
cias reportadas experimentalmente, 330 cm~' y 380.9 cm™! 26, 27], nétese
que la frecuencia calculada con GGA estd mds cercana al valor obtenido ex-
perimentalmente por Moskovitz y Hulse [26] que al reportado por Ahmed v

Nixon [27].

Ni2

Figura 3.5: Modo Normal de Vibracién Ni,.

Como el dimero es un sistema lineal diatémico, solamente tiene un modo
normal de vibracién, como se muestra en la Figura 3.5.

Debido a que tanto el proceso de quitar un electrén del cimulo neutro
{Potencial de Ionizacién), como el de remover uno de la molécula negativa

(Afinidad Electrénica), son procesos importantes que pueden proveer infor-
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macién sobre las estructuras electrénicas de estos cimulos de MT, y de como
evolucionan estas propiedades a medida que el tamaifio del cumulo aumenta,
se decidid estudiar estas propiedades para cada uno de los cimulos.

Como se explicd anteriormente, la aproximacién no local da mejores re-
sultados, por lo que se decidié hacer los cdlculos de la afinidad electrdnica
(AE) y el potencial de ionizacién (PI) utilizando el resultado de la aproxi-
macién no local para el estado basal, y hacer los calculos para los aniones y

cationes a nivel no local unicamente.

NizM=4 NizM=3 NizM=4

2254
JE25A
Q9
2114
8.89eV
LideV
b vernacsttitilannnanitiinnnnranantstdtiinananhtstidnranannntPitnnnnnvanadttbnenneasaddsss
0
2194
'S
F1=-82.1 KeV

Figura 3.6: Energias Nif, Niy y Niz.

Al hacer el andlisis de cargas de Mulliken para el HOMO del estado
basal, se obtuvo que este orbital tiene una carga total de 0.5 en cada dtomo

repartida de la siguiente manera: Nil = 0.003p, + 0.176;:_,2 + 0.186,2 +
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0.136,,, Ni2 = 0.003p, + 0.192,2_,2 + 0.184,2 + 0.119,,. Se puede observar,
pues, que el electrén HOMO es un electrén d de acuerdo a lo obtenido por
Résch vy Ackerman [8], que encontraron que la primera ionizacién ocurre del
nivel 3d en lugar del nivel 4sp como seria de esperarse debido a que es el
iltimo nivel de valencia.

Como se expuso anteriormente el EB del Ni, tiene una multiplicidad de
3, donde el HOMO, de donde se extrae el electrén, es de cardcter 3d y de
espin minoritario (|). La remocién de este electrén produciria un EB para
Nif con M=4. Se encontré que, depués de una relajacién total, el EB de Nif
tiene M=4 y una R, de 2.22 A. El estado Nij M=2 se encontré 0.133 eV
arriba del EB del catién, con un R, de 2.25 A por lo que estos dos cationes
resultan ser cuasidegenerados.

El potencial de ionizacién obtenido para el estado basal del dimero es de
7.75 eV. Este resultado estd entre el intervalo predicho experimentalmente
para el PI de este sistema por Rohlfing et al. [28], este intervalo estd entre
6.42 y 11.16 eV el cual es un intervalo bastante grande.

La afinidad electrénica obtenida por estos cilculos es de 1.14 eV, cercana
a la obtenida experimentalmente de 0.926 eV [29]. En principio, el electrén
extra se deberia agregar al LUMO del EB del Ni;, dando como resultado un
EB para el anién con M=2, debido a que el LUMO, al igual que el HOMO
es de espin minoritario. Después de una relajacién completa fue encontrado
que el EB del Ni; tiene M=4 con R, = 2.19 A, el Ni; M=2 se encontrd (.24
eV arriba del EB por lo que estos dos estados son cuasidegenerados. Este
resultado no concuerda con el obtenido tedricamente por Weber y Jena {30]

quienes encontraron que estos dos estados tienen una diferencia de energia
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de 30 meV por lo que ellos asignan al Ni; M=2 como el estado basal.

3.3 Ni,

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos para el trimero de Ni
con las dos aproximaciones para las tres multiplicidades (M=3, 5 y 7), y para
el anion y el catién (M=4 y 4 respectivamente). '

Las energias totales obtenidas para las optimizaciones de geometria se

presentan en la siguiente tabla.

Método M=3 M=5 M=7
Local [a.u.] | -4516.259519 | -4516.240786 | -4516.193803
No Local [a.u.] | -4524.906437 | -4524.899274 | -4524.865475

Tabla 3.6: Energias Totales Nij.

En la Tabla 3.6 se observa que al igual que el dimero, el estado basal para
el cimulo de Nij es el de multiplicidad 3 para los dos niveles de aproximacion
(LSDA y GGA), al igual que los resultados reportados por Castro ef al. 4] y
por Reuse y Khanna [10], en comparacién con los encontrados por Pacchioni
y Fantucci {31], quienes obtienen una estructura triangular al igual que los
anteriores pero su estado basal resulté ser un quintuplete, con el triplete
6.30 eV mas arriba en energia, esta discrepancia puede ser debida a que en
ese estudio se utilizd la aproximacion INDO en la cual se utilizan conjuntos
de integrales empiricos lo que puede provocar resultados incorrectos. En
el presente trabajo se obtuvo un estado basal de geometria Cyv con una

multiplicidad de 3 a nivel local, como se muestra en la siguiente figura.
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Figura 3.7: Ni; Local.

La Figura 3.7 presenta la comparacién de energias de los tres sistemas cal-
culados asi como las distancias interatémicas obtenidas por la optimizacién
de geometria. En esta figura se puede observar que el estado basal resulta ser
un tridngulo cuasiequildtero de acuerdo a los resultados obtenidos al igual
que el Ni; M=7; mientras que para el Ni; M=5 se observa un tridngulo mu-
cho mas distorsionado. Las diferencias de energia de los sistemas Niz M=5
y 7 con el M=3 es suficientemente grande para suponer que con LSDA el
estado basal es el Ni; M=3. Esto se debe a que la energia minima de dis-
criminacién entre estados degenerados o minimos verdaderos para la DFT es
aproximadamente igual a 0.2 V.

Comparando las Figuras 3.7 y 3.8 se puede observar la misma tendencia
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Figura 3.8: Niz No Local.

que en ¢l caso de los dimeros en lo que se refiere a las distancias obtenidas
para cada una de las aproximaciones. Un resultado notable es el obtenido
para el trimero M=5 que resulta estar mas distorsionado que los otros dos
sistemas, tanto para la aproximacién local como para la no local, esto se debe
a que en este sistema dos de los dtomos tienen un momento total de espin
de 0.7 up aproximadamente mientras que el tercero tiene un momento de
0.4 pg, como se muestra mds adelante (Tabla 3.9), esta diferencia también
se explica por la forma del HOMO ({Figura 3.9}, en donde se puede ver gque
este orbital es enlazante entre los d&tomos Ni2-Nil y Ni2-Ni3 y antienlazante

entre Nil-Ni3.
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En contraste con los resultados LSDA, con GGA se obtiene que el Niy
M=5 estd sélamente 0.19 eV por encima del EB M=3 por lo que, con un
mayor nivel de teoria se obtiene que los estados M=3 y M=5 son cuasidegen-
erados lo que quiere decir que, dependiendo de la temperatura de la muestra.
se puede detectar cualquiera de estos dos estados.

Los resultados obtenidos con DGauss en la aproximacién local son iguales
a los reportados por Castro et al. [4], pero para los obtenidos con la aprox-
imacién no local resultan ser diferentes debido a que Castro et al. encon-
traron tanto para la aproximacion local como para la no local ura geometria
de tridngulo equildtero con distancias de 2.16 A y 2.23 A para los dos niveles
de aproximacidn respectivamente, en contraste con la geometria obtenida en
el presente trabajo con la aproximacién no local donde se obtuvo. como se
menciono anteriormente, un tridngulo iséceles consistente con el resultado
obtenido para el mismo sistema por Reuse y Khanna [10].

Aunque los resultados obtenidos experimentalmente por Parks et al. [3]
no son suficientes para deducir con certeza la estructura geométrica del Nij.
reportan que la comparacidn con resiltados para el Co; muestra suficientes
similaridades para poder concluir que la geometria de este sistema es tri-
angular, pero no reportan si esta geometria es de un tridngulo equildtero o
isceles por lo que, al no ser posible la comparacién de los resultados experi-
mentales con los tedricos, no es posible decir si la estructura del Nij es la de
un tridngulo equildtero o iséceles.

Para el caso de los trimeros, las energias de enlace (Tabla 3.7) obtenidas
con la aproximacién local son mucho mayores que las obtenidas con la aproxi-

macidn no local (1 eV aproximadamente). Para estos sistemas, el estado basal
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Método M=3 M=5 M=7
Local [eV] | 7.265522 | 6.755990 | 5.478053
No Local [eV] | 5.980790 | 5.785902 | 4.866624

Tabla 3.7: Energias de Enlace Niz (DGauss).

también es el que tiene ia mayor energia de enlace pero la diferencia con los
otros sistemas no es tan grande como para los dimeros y en estos sistemas
ninguno resulté con energias de enlace negativas.

Desafortunadamente, para este sistema no hay resultados experimentales
de las energias de enlace, pero la energia de enlace para el estado basal
obtenida a nivel no local es 0.02 eV menor a la obtenida tedricamente por
Castro et al.[4], 0.1 eV mayor a la obtenida por ll:{euse y Khanna [10] y 1.09
eV mayor a la obtenida por Weber y Jena {30], estas dos también obtenidas
tedricamente,

En la Figura 3.9 se presentan los orbitales frontera para los tres sistemas
de Ni; obtenidos con la aproximacién local. Nétese que para los sistemas Nij
los orbitales HOMO y LUMO se encuentran invertidos mientras que para el
estado basal esto no sucede, de manera similar que los resultados obtenidos
para los dimeros. Para el estado basal tanto el HOMQ como el LUMO estén
ocupados por electrones de espin g, los trimeros M=5 y M=7 resultan estar
ocupados por electrones de espin « para el HOMO y de espin 8 para los
orbitales LUMO.

Al comparar la Figura 3.9 con la Figura 3.10 se observa que para el estado
basal, aunque los orbitales HOMO obtenidos con las dos aproximaciones son

enlazantes y los LUMO son antienlazantes, estos orbitales son sustancial-
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M=3 =7
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Figura 3.9: Orbitales Frontera Niy Local.

mente diferentes, al igual que los LUMO para los sistemas Niz M=5 y M=7.
Las diferencias de energia entre el HOMO y el LUMO para el estado basal
son casi iguales para los dos niveles de aproximacién, 0.23 eV y 0.21 eV para
local y no local respectivamente, en comparacidn con los otros dos sistemas
en los cuales las diferencias son mayores tanto entre los orbitales como entre
las aproximaciones, para el trimero M=5 la diferencia HOMO-LUMO con la
aproximacion local es de 0.63 eV y para la aproximacién no local resulta en
una diferencia de 0.08 eV, para el trimero M=7, con la aproximacién local se
obtiene una diferencia de 1.5 ¢V mientras que con la no local es de 0.77 eV.
Nétese que con la aproximacién local, la diferencia entre los orbitales frontera
es mayor que la diferencia obtenida por los resultados de la aproximacién no
local.

Los érdenes de enlace de Mayer obtenidos para las dos aproximaciones,
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M=3

¢ HOMO ~ HOMO
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Figura 3.10: Orbitales Frontera Ni; No Local.

Tabla 3.8, muestran para el estado basal, con la aproximacion local, los
dtomos tienen un orden de enlace parecido (entre 0.7 y 0.75) mientras que,
para la aproximacion no local, se observa que el orden de enlace entre los
atomos Ni2 Nid es mayor que para Nil-Ni2 y Nil-Ni3 lo que explica la
estructura de tridngulo isoceles.

Para el trimero M=5 los 6rdenes de enlace entre Nil-Ni2 y Ni2 Ni3 son
casi iguales para la aproximacién local (0.92) mientras que para el enlace
Ni1-Ni3 es de 0.5237, una diferencia de aproximadamente 0.4 lo que también
explica la diferencia de distancias en la geometria de este sistema; lo mismo
sucede con la aproximacion no local, aunque la diferencia entre los érdenes de
enlace es menor (aproximadamente (0.2). Para el sistema Niz M=7 los drdenes
de enlace para las dos aproximaciones son muy parecidos pero noétese que al

igual que para los otros dos sistemas los ordenes de enlace con la aproximacion



no local son menores que con la local, aunque en este sisterna es mucho mas

evidente.
pp M=3 pg M=5 g M=7
dtomos | Local | No Local | Local | No Local | Local | No Local
Nil 0.632 0.446 1.463 1.537 2.001 2.000
Ni2 {0.665| 0785 | 1.063| 0.983 | 2.001 1.999
Ni3 |0703| 0769 {1474{ 1480 |2.000] 2.001
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M=3 M=5 M="7
atomos | Local | No Local | Local | No Local | Local | No Local
Nil-Ni2 | 0.6985 | 0.5798 {0.9196| 0.7768 | 0.9649 | 0.4933
Nil-Ni3 [ 0.7266 | 0.5751 | 0.5237 1 0.6100 | 09629 | 0.4952
Ni2-Ni3 | 0.7511 | 0.9214 [ 09193 | 0.7995 | 0.9612| 0.4973
Tabla 3.8: Ordenes de Enlace (OE) de Mayer Ni,.

Tabla 3.9: Momentos Magnéticos por dtomo Nij.

Para el trimero M=7, los momentos magnéticos, Tabla 3.9, son casi
iguales en las dos aproximaciones. Para el estado basal, en la aproximacion
local los momentos magnéticos son muy parecidos pero para la aproximacién
no local se puede observar que el momento magnético del Nil es mucho
menor que el de los otros dos dtomos. En el caso del trimero M=5 los re-
sultados obtenidos con los dos niveles de aproximacidn son casi iguales y se
observa una diferencia de aproximadamente 0.5 pg entre el Ni2 v los otros
dos Atomos, que, como se explicd anteriormente, puede ser una razén por

la cual se obtenga una distancia mucho mayor entre el Nil y el Ni3 que las
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distancias restantes.

Debido a que los resultados experimentales para los momentos magnéticos
de los cimulos de Ni solamente han sido reportados para sistemas de 3 dtomos
en adelante [5], no es posible comparar los resultados obtenidos con resultados
experimentales aunque se ha observado que los cimulos mas pequefios son
los mds magnéticos con una tendencia hacia el valor del momento magnético
del cristal conforme aumenta el nimero de atomos en el cimulo. lo que se
observa con los resultados obtenidos si se compara el momento magnético
para el estado basal del dimero (1.00 1) que resulta ser mayor al del estado
basal del trimero por aproximadamente 0.3 pg en general.

Los valores obtenidos de los momentos magnéticos con la aproximacion
local resultan ser similares a los obtenidos por Reuse y Khanna [10] (0.67 s
para cada dtomo) y un poco menores a los obtenidos por Castro et al. [4]

(0.7 s)-

w, [em™!] M=3 | w, [em™!] M=5 ]| w, [cm~!] M=7 |
Local | No Local | Local | No Local | Local | No Local
119.62 | 188.56 | 168.35| 141.29 | 226.68 | 162.71
248.66 | 218.53 |220.39 | 160.88 | 234.11 | 168.27
352.24 | 307.21 | 348.00 ( 296.07 | 331.06 | 232.34

Tabla 3.10: Frecuencias Vibracionales Nij.

Un resultado notable obtenido para las frecuencias vibracionales (Tabla
3.10) es el que se obtuvo para la primera frecuencia vibracional del estado
basal con la aproximacién LSDA; esta frecuencia resulté ser menor que la

misma frecuencia obtenida para los otros dos sistemas, mientras que las dos
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frecuencias restantes del estado basal si son mayores que las correspontientes
para los dos camulos restantes, cosa que no ocurre para el dimere, para
el cual, las frecuencias vibracionales del estado basal son mayores que las
frecuencias vibracionales de los otros dos dimeros (M=5 y M=T7).

Las frecuencias obtenidas por la aproximacién no local son muy parecidas
a las obtenidas experimentalmente por Ahmed y Nixon [27) (198 cin™!, 300

! menor

em™! y 232 em™!) con una diferencia de aproximadamente 10 cm™
para cada frecuencia calculada. Estos resultados resultan mds cercanos a los

resuitados experimentales que los calculados por Castro et al. [4].

119.92 248 .66 352.24

168.35 220.39 348.00

/
M LN )

226.68 234 .11 331.06

Figura 3.11: Modos Normales de Vibracién Niz Local [cm™].
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En la Figura 3.11 se presentan los modos normales de vibracién obtenidos
con la aproximacién local. Es posible observar que los modos normales de
vibracién resultantes son diferentes en general excepto para el segundo modo
de los trimeros M=5 y M=7 y ¢l modo de “respiracion” (tercer modo normal)

del estado basal y el ciimulo M=7.

188.56 218.53 307.21

141.29 220.39  348.00

162.70 168.27 232.34

Figura 3.12: Modos Normales de Vibracién Niz No Local fem™1).

En el caso de los modos normales de vibracidn obtenidos para los trimeros
a nivel no local (Figura 3.12) se observa que estos son en general diferentes
entre si, al igual que en el caso de los modos vibracionales obtenidos a nivel

local.
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Otro factor interesante es que al comparar las Figuras 3.11 y 3.12 se puede
observar que los unicos modos normales de vibracién parecidos entre los dos
niveles son los primeros dos modos del estado basal, mientras que para el
resto de los modos vibracionales, los obtenidos con la aproximacion local son

diferentes a los obtenidos con la aproximacion no local.

Nis M=4 Niz M=3 Niz M=4
Nit
7_31" 2304
i2
230
Nil

[+
2.2/ -\2.27.:\ NiT
7.94eV 13 \Niz : o
._{1?—" 2.28 a 230A
: i2

1.30eV
0.13eV

Er=-123.08 KeV

Figura 3.13: Energfas Nif, Niz y Ni;.

El proceso para pasar de Niz a Nif implica la remocién del electrén del
nivel HOMO, que es de caracter 3d (Tabla 3.11). Depués de un proceso de
relajacion, se encontré que el EB de Nii tiene M=4, en una geometria de
triangulo cuasiequildtero, con distancias interatdmicas de equilibiro de 2.30,
2.30 y 2.31 A, ver Fig. 3.13. En este caso, la diferencia total de energias entre

los EB del neutro y el catién corresponde a un PI de 6.53 eV, que resulta
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cercano a la determinacion experimental de Knickelbein et al. [7] de 6.09 eV.
También se calculé el Nif M=2, el cual se encontré 0.25 eV arriba en energia

del EB del catidn, con una geometria de triangulo istceles.

atomo | carga s p: |dyp2 | dy2 d.y d., dy.
Nil 0.843 10.175 | 0.000 | 0.092 | 0.341 | 0.003 } 0.043 | 0.208
Ni2 0.069 | 0.013 | 0.001 | 0.008 | 0.026 | 0.001 | 0.001 | 0.020
Ni3 0.088 {0.018 { 0.000 { 0.013 | 0.036 | 0.003 | 0.000 ) 0.023

Tabla 3.11: Analisis de Cargas Orbitales de Mulliken Ni; Basal.

Al igual que para el dimero, en el caso del trimero la naturaleza del
electron HOMO es 3d, ver Tabla 3.11, de acuerdo con lo observado para
estos sistemas (pero con mds dtomos) por Rosch y Ackerman [8]. Ndtese que
este orbital estd mayormente en uno de los dtomos de este cimulo {Nil), por
lo que la naturaleza de este orbital es de no-enlace o de naturaleza levemente
enlazante entre Ni2 y Ni3.

El estado de mas baja energia encontrado para el Nijy resulté ser un
cuarteto en un estado cuasilineal con R.s de 2.23 y 2.22 A, con un dngulo
Nil-Ni2-Ni3 de 175.96°. La diferencia de energia a nivel GGA es de 2.32 eV’
Esta diferencia tan grande es debida a que el estado neutro lineal con M=3
es un estado de alta energia, localizado 0.9 eV arriba del EB triangular de
Ni.

El estado Nij triangular M=4 se encontrd 0.133 eV arriba en energia del
EB lineal (Figura 3.13). Este triangulo es asimétrico con distancias de enlace
de 2.26, 2.28 y 2.30 A. La diferencia de energias totales corresponde a una
AE de 1.30 eV, relativamente cercana (7.8 %) a la experimental, 1.4140.05
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eV [32]. Esto es, los aniones lineal y triangular son estados cuasidegener-
ados, donde el lineal est4 un poco mds abajo en energia que el triangular.
Estos resultados concuerdan con los obtenidos por Weber y Jena [30], quienes
también encontraron para el EB de Niy una estructura lineal, mientras que
la triangular la encontraron 30 meV por encima. Ellos reportan una AE
de 0.98 eV, a un nivel de aproximacion no local. El trimero Ni; M=2 se

encontrd (.433 eV arriba en energia con respecto al EB del anidn.

3.4 Niy

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos tanto a nivel local como
a nivel no local para el tetrdmero de niquel en su estado basal asi como para
algunos estados de mayor energia. También se presentan resultados para los

estados de menor energia [30] del catién, Nif y del anién, Nij.

Método M=3 M=5 M=7 M=9

Local [a.u] -6021.737634 | -6021.741724 | -6021.710641 | -6021.6583
No Local [a.u.] | -6033.252451 | -6033.261029 | -6033.238483 | -6033.1856

Tabla 3.12: Energias Totales Nig (DGauss).

En este trabajo sélo calculamos las estructuras tridimensionales, uti-
lizando geometrias tetraédricas debido que en otro reporte [4] se encontréd
que el rombo se encuentra mucho mdas arriba en energia.

Al igual que en las dos secciones anteriores, la Tabla 3.12 reporta las e-
nergias totales obtenidas para las geometrias optimizadas tanto a nivel local

como no local. Como se observa de la tabla anterior el estado basal para
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el tetramero resulta ser el de multiplicidad 5 para los dos niveles de aproxi-
macion.

Debido a que para este cimulo hay discusién sobre Ia multiplicidad del
estado basal se decidié calcular el tetramero con cuatro multiplicidades dife-
rentes: 3,5, 7y 9. A nivel GGA, los tetrameros M=5 EB y M=3, estin muy
cercanos en energia, ver Figura 3.14, mientras que los estados con multiplici-
dad més alta (M=7 y M=8) estan a mucho mayor energia del EB. Obsérvese
que estos resultados, tanto con LSDA como con GGA, indican que los es-
tados M=3 y M=5 son estados cuasidegenerados al igual que en el caso del

trimero.

M-=3 M=5 M=7

0.84 eV

Er=-163.8 KeV

Figura 3.14: Niy Local.
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La figura 3.14 muestra los resultados de las optimizaciones de geometria
para los sistemas con multiplicidades 3, 5 y 7, con la comparacion de energias
entre ellos para los resultados obtenidos cor la aproximacién local. En esta
figura no se presenta el tetrimero M=9 debido a que a los dos niveles de
teoria se encontré que este estado se encuentra mucho mas arriba en energia
que el EB y ademsds, este sistema es un estado de transicion debido a que
tiene frecuencias vibracionales imaginarias {(ver Tabla 3.16).

Los tres sistemas, Niy M=3 EB, Niy M=5 y Niy M=7, presentan geometria
de tetraedros distorsionados, las distancias reportadas con letras mas grandes
(Niy M=3 y Ni; M=5) representan las distancias interatémicas no reportadas
en la figura. De los tres cimulos calculados, el que resulta tener una distorsion
rﬁayor es el sistema con multiplicidad siete en el cual se obtuvieron distancias
interatomicas entre 2.18 y 2.48 A mientras que para los otros dos sistemas
las distancias son entre 2.22 y 2.29 A para el ciimulo con multiplicidad 3 v
de 2.18 y 2.26 A para el estado basal; nétese que para este iiltimo estado,
M=35, se obtuvieron las distorsiones mas cortas.

La geometria de este ciimulo no ha podido ser determinada experimental-
mente, como se explicd en el capitulo 1. En 1993 Parks et al. [3] reportaron
resultados de la adsorcion de Ny en este cimulo que los llevaron a proponer
una estructura rémbica pero debido a que sus resultados también podian
interpretarse mediante una estructura tetraedrica concluyeron que la eviden-
cia experimental que obtuvieron no era suficiente para la elucidacidn de la
geometria para este cimulo. En 1997 Castro et al. [4] descubrieron que en
realidad las dos geometrias existen pero la estructura rémbica es 9.0 kcal/mol

mayor que la tetraedrica, por lo que se escogio la segunda geometria para los
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M=3 M=5

0.6l eV

Figura 3.15: Niy No Local.

cdlculos del tetrdmero. Mas recientemente Michelini et al. [33] han confir-
mado estos resultados mediante cdlculos DFT a nivel local.

Se observa la misma tendencia para las distancias interatémicas entre
los resultados obtenidos con las aproximaciones local y no local. La com-
paracion entre las figuras 3.14 y 3.15 también revela que las diferencias entre
las energias del estado basal y el Niy M=3 es muy pequena en ambas aproxi-
maciones, 0.11 eV con LSDA v (.23 eV con GGA, por lo que, al igual que en
el caso del trimero, los estados M=5 y M=3 son estados cuasidegenerados.

Para las energias de enlace de los tetrameros (Tabla 3.13) se observa



CAPITULO 3. RESULTADOS . 59

Método M=3 M=5 M=7 | M=9
Local [eV] | 11.272442 | 11.383690 | 10.538232 | 9.11472
No Local [eV] | 9.167624 | 9.400946 | 8.787694 | 7.35010

Tabla 3.13: Energias de Enlace Niy (DGauss).

la misma situacion que para los trimeros, es decir, las energias de enlace
obtenidas a nivel local son mucho mayores que las obtenidas a nivel no local.
En este caso, para el estado basal del Niy también se obtuvo una energia de
enlace mayor que para los otros sistemas pero la diferencia entre éstas no es
muy grande.

Al igual que para el sistema Nijz, para el Niy no hay resultados experi-
mentales para las energias de enlace. Comparando el resultado obtenido con
la aproximacion no local para el estado basal, la energia de enlace es 0.19 eV
menor a la obtenida por Reuse y Khanna [10], 0.17 eV menor a la obtenida
por Castro et ol. [4] y 2.21 eV mayor que la obtenida por Weber y Jena [30].

En la Figura 3.16 se observa que el HOMO y el LUMO del estado basal
son enlazantes. La diferencia de energia entre el HOMO y el LUMO del
estado basal es 0.11 eV, mucho menor a la del Nip, M=3, y esta diferencia es
atin menor para el Niy M=3 (0.01 eV); para el tetramero M=T la diferencia
es de 0.79 eV pero en este caso los orbitales si se encuentran invertidos. En
los tetrameros M=3 y M=7 el HOMO y el LUMO tienen espines opuestos.
En el estado basal de Niy, el HOMO y el LUMO tienen espines iguales.

La comparacién entre las Figuras 3.16 y 3.17 revela que los orbitales
obtenidos con la aproximacién no local son muy parecidos a los obtenidos

con la aproximacidn local excepto en las diferencias de energia, 0.05 eV, 0.25
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2 LUNO HOMO
£1=-3.45 eV e1==3.71 eV €1=-4.32 oV

HOMO HOMO v LUMO
£:=-3.46 eV €i==3.82 eV €1==5.11 eV

g

Figura 3.16: Orbitales Frontera Niy Local.

eV y 0.03 eV para Nig M= 3, 5 y 7 respectivamente a nivel GGA, donde
en comparacién con las obtenidas por la aproximacidn local son mayores
para los sistemas M=3 y M=5 y mucho menor para el sistema M=7. Otra
diferencia es que para el tetrimero M=7 los espines se encuentran apareados
de acuerdo con la aproximacicn local.

En la Tabla 3.14 se presentan los érdenes de enlace obtenidos para los
tetrAmeros M=3, 5 y 7 para los dos niveles de aproximacién. La primera
columna indica la pareja de dtomos del cimulo de acuerdo con las Figuras
3.14 y 3.15 , las columnas restantes indican los OE para las parejas y apro-
ximaciones correspondientes.

Si comparamos la Tabla 3.14 con la Tabla 3.3 (pagina 37) se puede notar

que el tetrdmero no tiene la misma tendencia que el dimero con LSDA, es
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4 LUMO HOMO
€1 ==3.44 eV €1==3.60 eV £€1==4.40 eV

HOMD HOHO v LUMO
£1==3.49 eV €:=-3.85 eV €i=-4.43 oV

Figura 3.17: Orbitales Frontera Niy No Local.

decir, para el tetrdmero los OE para los diferentes sistemas son similares
excepto para el enlace entre Ni3—Nid de los tres sistemas, donde se observa,
que el OE para el Nig M=3 es mucho menor que para el estado basal, que,
a su vez, es menor que el OE para el Niy M=7 en la aproximacién local,
contrario a la reduccién de OE observada para los dimeros al ir del estado
basal (Ni; M=3) a los estados de mayor energia.

Para la aproximacién no local se observa la misma tendencia entre Nig
M=3 y el estado basal al igual que para este y el Niy M=7 con respecto al
enlace Ni3-Nid, es decir, el OE de Niy M=7 es mucho menor que el del estado
basal. También es interesante el hecho de que mientras para los estados M=3
v 5 los resultados para las dos aproximaciones exhiben resultados similares,

para el Niy M=7 esto no sucede.

ESTA TESIS N9 OEBE
SALR BE (A BiSLISTECA
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M=3 M=5 M=7
atomos | Local | No Local | Local | No Local { Local | No Local
Nil-Ni2 { 0.5018 | 0.3300 |0.4929| 0.4912 ] 0.6149 | 0.3129
Nil-Ni3 | 0.4986 | 0.4824 |0.5090 | 0.5009 | 0.6278 | 0.3681
Nil-Ni4 { 0.4988 | 0.4818 |0.4932| 0.4910 | 0.6257 | 0.3659
Ni2-Ni3 | 0.4988 | 0.4818 | 0.4931 | 0.4911 {0.6260 | 0.7228
Ni2-Ni4 | 0.4986 | 0.4824 | 0.5090 | 0.5009 | 0.6276 | 0.6248
Ni3-Ni4 | 0.1474 | 0.1999 | 0.4931 | 0.4912 | 0.5347 | 0.2864

Tabla 3.14: Ordenes de Enlace (OE) de Mayer Ni,.

En la Tabla 3.15 se reportan los momentos magnéticos por dtomo para

los cumulos de Niy M=3, 5y 7.

pus M=3 pp M=5 pg M=7
atomos | Local | No Local | Local | No Local | Local | No Local
Nil (0776 0784 |[0999| 1.000 |1507} 1.426
Ni2 0.776 0.784 1.001 1.000 1.507 1.538
Ni3 0.224 0.216 1.001 1.000 1.493 1.506
Nid 0.224 0.216 0.999 1.000 1.493 1.494

Tabla 3.15: Momentos Magnéticos por dtomo Niy.

Estos resultados concuerdan con los obtenidos por Castro et al. v por
Weber y Jena [1. 30] para el estado basal para el que se obtuvo un momento
magnético de 1 pg por atomo. Por otra parte, Reuse y Khanna {10] obtu-

vieron para el mismo cimule un momento magnético de 1.5 pug, el estado

basal reportado por ellos corresponde a M=7.




CAPITULO 3. RESULTADOS 63

A continuacién se presentan las frecuencias vibracionales obtenidas para
los tetrémeros de Ni en sus diferentes multiplicidades. Al igual que para el

dimero y el trimero, las frecuencias de los tetrameros se encuentran en la

regién del infrarrojo cercano, como es de esperarse para estos cimulos.

we M=3 we M=5 we M=T we M=9
188.22 188.44 | 192.67 193.30 | 94.40 124.34 | -118.24 70.75
LSDA | 261.30 267.08 | 198.95 220.72 | 173.76 260.70 | 307.69 324.08
273.05 352.87 | 318.14 361.32 | 268.95 357.54 | 340.85 349.45
147.70 152.36 | 161.83 161.98 | -115.20 81.60 | 22.26 126.13
GGA | 222.15 233.99 | 171.01 189.41 | 166.46 226.95 | 245.81 253.19
234.89 294.60 | 275.45 307.13 | 246.51 293.92 | 309.76 370.24

Tabla 3.16: Frecuencias Vibracionales Niy [em™1].

Al igual que para los trimeros, no es posible 1a comparacién de los resul-
tados obtenidos con resultados experimentales, por lo que la comparacidn se
hara con los resultados obtenidos tedricamente por Lathiotakis et al. [34].
Para este sistema Lathiotakis et al. encontraron frecuencias de 232, 225, 225,
224, 75 v 20 cm™!, que, en comparacién con las reportadas en la Tabla 3.16
se observa que estdn muy por debajo de estos. Debido a que no es posible
comparar los resultados tedricos anteriores con resultados experimentales es
imposible determinar que método predice mejor los modos normales de vi-
bracion para este sistema. Nuestros resultados pueden ser tomados como
predicciones para experimentos futuros de este sistema.

Nétese también que para el tetrdmers M=7 con la aproximacién no local

la primera frecuencia vibracional es negativa, lo que quiere decir que este
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sistema. es un estado de transicién y no un minimo verdadero, resultado que
no se obtiene para el mismo sistema con la aproximacién local, aunque el
valor de la primera frecuencia (94.40 cm™!} es suficientemente pequefio para

predecir que el sistema M=7 también es un estado de transicion.

A’Bﬁ"*

183 22 “188.44 261.30 267.08 7 273.05 352.87
M=5

|~ N

192.67 193.30 198.95 220.72 318.14 361.32

)

94.40 124.34 173.76 260.70 268 .95 357.54

Figura 3.18: Modos Normales de Vibracién Niy Local [cm™!].

La Figura 3.18 reporta los modos normales de vibracién para los tetra-
meros de Ni en sus tres multiplicidades. Nétese que en general los modos de
vibracién son diferentes para los tres sistemas excepio el modo denominado
de “respiracién” para los sistemas Niy M=5 y M=7, el cual resulta ser el

ultimo modo de vibracién en los dos casos.
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161.83 161.%8 171.01 189.41 275 .45 307.13

M=7
/

7N b

-115.20 81.60 166.46 226.95 246 .50 293 .92

Figura 3.19: Modos Normales de Vibracién Niy No Local {em ™.

Al igual que para los otros cimulos, Niy y Ni;, los modos normales de
vibraci6én para Niy obtenidos con la aproximacién no local (Figura 3.19) son
en general diferentes a los obtenidos con la aproximacidn local, pero se puede
observar que para el caso del tetramero se corrobora que el estado basal es
el Niy M=5 por los valores de las frecuencias vibracionales, esto es debido
a que las frecuencias del estado basal son mdis grandes que las respectivas
frecuencias de los otros sistemas en los dos niveles de aproximacion.

En la Figura 3.20 se observa la comparacion de energias obtenidas para
los estados basales de Niy anidn, catidn y neutro. Al igual que para los otros
sistemas (dimero y trimero), sdlamente se realizaron los cdlculos del anién v

el catioén con la aproximacién no local.
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NiiM=4  NisM=5 Nis M=6

1

Er=-164.11 KeV

Figura 3.20: Energias Ni}, Ni, y Nij.

Para pasar de Niy a Nif el electron debe ser extraido del HOMO, que
tiene cardcter 4sp (ver Tabla 3.17). Para este proceso se obtuvo que el EB de
Nif tiene M=4 con una geometria tetraédrica perfecta (ver Figura 3.20) de
lados iguales a 2.30 A. Este resultado confirma que el HOMO es el principal
responsable por las distorsiones del tipo Jahn—Teller observadas para el EB
de Nij.

El potencial de ionizacidn obtenrido para el tetramero es de 6.06 eV que
resulta ser 7.07% mayor que el obtenido experimentalmente por Knickelbein

et al. [7] (5.66 eV), 13.27% mayor al obtenido tedricamente por Nygren et
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al. 35} (5.31 eV) obtenido con el método del funcional de pares acoplados
promedio (ACPF por sus siglas en inglés) y casi igual al obtenido por el
mismo estudio de Nygren et al. obtenido con el método ACPF+CPP (6.08
eV). La diferencia entre los resultados tedricos se debe a que la geometria
utilizada por Nygren et al. para su calculo es la rémbica, que como se explicé
al principio de la seccidn, es un estado degenerado; ademais, las distancias de
enlace utilizadas para este cilculo son las del vecine mas cercano en el seno
del cristal (2.49 A) que resultan mucho mayores a las calculadas tedricamente

por Castro et al. [4] para este sistema.

Atomo | carga s p: |dzzo2 | dp2 dzy d;. d,.
Nil 0.250 | 0.182 | 0.071 | -0.028 | 0.012 | 0.003 | 0.005 | 0.005
Ni2 0.250 | 0.182 | 0.071 { -0.028 | 0.012 | 0.003 | 0.005 | 0.005
Ni3 | 0.250 { 0.182 | 0.071 | -0.028 | 0.012 | 0.003 | 0.005 | 0.005
Ni4 ] 0.250 | 0.182 | ¢.071 | -0.028 | 0.012 | 0.003 | 0.005 0.005 |

Tabla 3.17: Andlisis de Cargas Orbitales de Mulliken Ni, Basal.

Como se puede observar en la Tabla 3.17, la naturaleza del orbital HOMO
del cunal se extrajo el electrén es 4sp, en comparaciéon con el dimero (natu-
raleza d) o con el trimero (combinacién s—d no—enlazante), por lo cual se
nota que la asignacidn de la naturaleza del electrén desprendido no es trivial
y no se observa el comportamiento descrito para cimulos mayores (Ni, n>5)
observado por Résch y Ackerman (8] y por Nygren et al. [35].

Para poder realizar el cilculo de la afinidad electrénica fue necesario cal-
cular el anién de Niy con dos multiplicidades, M=4 y 6, ya que al igual

que para los cimulos neutros, existen varios estados excitados cercanos en
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energia, a partir de estos cdlculos se descubrié que el Niy M=6 estd 0.34
eV abajo del Niy M=4, consistente con la tendencia encontrada por Weber
y Jena [30] para los aniones del dimero y del trimero. Por lo que para la
afinidad electrénica se utilizaron los resultado obtenidos para el Niy M=6.
La afinidad electrénica obtenida es de 1.62 eV, muy cercana a la calculada
experimentalmente de 1.52 eV [36].

Las Figuras 3.21 y 3.22 presentan la comparacion entre los resultados
obtenidos tedricamente en el presente trabajo y los reportados experimental-
mente para los IP y las AE.

En estas figuras se observa que los resultados teéricos para los PI con-
cuerdan muy bien con la tendencia observada experimentalmente. Para las
AE, aunque los resultados obtenidos son cercanos a los experimentales, la

tendencia no se reproduce con los resultados tedricos.
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Figura 3.21: Potenciales de lonizacidn para los ciimulos de Ni calculados.
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Figura 3.22:
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Afinidades Electrénicas para los cimulos de Ni calculados.



Capitulo 4

Conclusiones

Se determinaron los EB de las estructuras de cimulos de Ni, n < 4, por medio
de cdlculos tedricos utilizando el programa DGauss, el cual estd basado en
la DFT. Los resultados obtenidos son muy sensibles al nivel de tratamiento,
LSDA o GGA. Para el Niy,se encontrd que el EB es un triplete, con un
R.=2.11 A, a nivel no local, y R,=2.034 A, a nivel local; el valor obtenido con
la aproximacion no local estd més cercanc a la determinacidn experimental
de 2.155 A [23]. El EB de Ni; es también un triplete de geometria triangutar
cuasiequilatera, con R,22.17 A a nivel local. Al agregar correcciones a nivel
no local se obtuvo un tridngulo equildtero con R,=2.27, 2.27 y 2.19 A, con
M=3. El quintuplete de Ni; se encontré mucho mas arriba en energia (1.79
eV aLSDA y 1.11 eV a GGA) que el EB.

Se encontré una estructura de tetraedro distorsionado para el Ni4, con
M=5, con dos R,s=2.24 A (2.18 A}, y cuatro R.s=2.35 A (2.26 A) a nivel
no local {local). Nétese que las distancias obtenidas a nivel no local son

mayores que las obtenidas a nivel local. El triplete, también con estructura
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de tetraedro distorsionado, estd muy cercano al EB, 0.11 eV a nivel local ¥
0.25 eV a nivel no local. El septeto es un estado de transicion, 0.61 eV por
arriba del EB a nivel no local. Finalmente, el nonete también resultd ser un
estado de transicién, 1.94 eV por encima del EB a nivel local.

Se estudiaron los orbitales moleculares frontera, HOMQ y LUMO, para
los ciimulos neutros calculados. El HOMO resulta ser de tipo 3d para el Ni;
y el Nis, v de tipo 4sp para el Niy. La diferencia de energia HOMO-LUMO
resulté de 0.93 ¢V, 0.21 eV vy 0.25 eV para Ni,, Niy y Niy respectivamente, a
nivel no local.

También se determinaren los estados de menor energia de los aniones Ni;
y cationes Nif a nivel no local. El EB de Ni es un cuarteto, con M=4, la
diferencia total de enérgias entre el cation y neutro resulta en un Pl de 7.75
eV, que se encuentra entre el intervalo predicho experimentalmente, 6.42-
11.11 eV [28]. El EB de NiF es un tridngulo distorsionado (R.s=2.27, 2.29
¥ 2.26 A) con M=2. En este caso, el PI calculado fue de 6.88 eV. el cual es
cercano al valor de la determinacién experimental [7] de 6.06 eV. El EB de
Ni} es una estructura tetraédrica perfecta, con R.s iguales a 2.30 A, a nivel
no local, el PI calculado es de 6.06 eV, el cual sobreestima por 7.07% el valor
determinado experimentalmente, 5.66 eV [7].

Las AE calculadas a nivel no local fueron de 1.14 eV, 1.30 e\ v 1.62 eV
para Niy, Niz v Niy respectivamente. En el caso del trimero las estructuras
lineal y triangular son cuasidegeneradas, con la lineal 0.133 eV por debajo
de la triangular. Los Pl y AE calculados concuerdan bastante bien con los

resultados experimentales, al igual que con algunos resultados teéricos.
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Por los resultados obtenidos se observa que para cdlculos de este tipo
de sistemas utilizando la DFT se obtienen mejores resultados con la apro-
ximacién no local para los cdlculos de las geometrias, érdenes de enlace, Al
v PL por lo que es evidente que para el cdlculo de estas propiedades no es
necesario hacer el calculo de los cimulos con los dos niveles de aproximacién

sino sélamente a nivel no local.
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