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CAPITULO 1
1.1 INTRODUCCION

1.1.1. Escala nanométrica

Como sabemos la palabra nano tiene raices griegas y significa muy, muy pequefio. En ciencia ,
nano se usa como prefijo y denota la diezmillonésima parte de algo. Por ejemplo, un
nanosegundo es la diezmillonésima parte de un segundo y lo denotamos como 107°s o
0.000000001 s, lo mismo pasa con el nanogramo (10~°g) o el nandmetro (10~°m), el cual

también lo expresamos como 1 nm.!"!

Escala nanomeétrica
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Figura 1.1. Escala nanométrica.

La quimica inorganica se centra a menudo en entidades con dimensiones atdmicas y

moleculares que van de 0.1 nm a 10 nm, mientras que la quimica del estado sélido y la quimica
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de materiales han tratado tradicionalmente con materiales solidos que poseen dimensiones
superiores a 100 nm.1?

En la actualidad existe un gran interés en materiales que se encuentran entre esas dos escalas,
porque exhiben propiedades unicas. Por ejemplo, las propiedades fundamentales de la materia
dependen del tamano, forma y composicidn de los materiales nanoscopicos, ademas esta
variacion es irregular y discontinua con el tamafo y es debida a una mayor intensidad de los
efectos cuanticos a esta escala, aunque hay que reconocer que muchas de las propiedades de
la materia en bulto requieren de conceptos de la mecanica cuantica para su entendimiento, los

efectos cuanticos son de menor intensidad.®!

1.1.2. Cimulos atoémicos

Los cumulos atdmicos son un conjunto de atomos 0 moléculas que se mantienen unidas a
través de diferentes tipos de interaccidon. Tienen un tamano intermedio entre una molécula y un
sélido masivo. Los cumulos existen en diversas estequiometrias y nuclearidades. Por ejemplo,
los atomos de carbono y de boro forman cumulos de fullereno y borano, los cuales estan
representados en la Figura 1.2. respectivamente. Los metales de transicién y los principales
elementos de un grupo pueden formar cumulos especialmente robustos. Los cumulos también

pueden consistir Unicamente en una cierta clase de moléculas, como los ciimulos de agua.¥
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Figura 1.2. Camulos de boro (3 — 20) y carbono Cj,.

1.1.2.1. Cumulos metdlicos
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Los metales de la tabla periédica forman una gran variedad de cumulos. Por ejemplo, en los
metales del bloque s (los metales alcalinos y alcalino-térreos) el enlace es metalico, no
localizado y no direccional, y estan involucrados principalmente los orbitales de valencias. En
metales como el aluminio, donde se involucran los orbitales sy p, comienzan a aparecer
caracteristicas de enlace covalente. En los metales de transicién el grado de covalencia es
mayor y hay una mayor direccionalidad en el enlace que la que se tiene en el enlace covalente

de los metales sp, y en éstos estan involucrados los orbitales d.

1.1.2.1. Cumulos ionicos

Son cumulos derivados de solidos idnicos, es decir, se reconocen por su fragilidad debida a que
los electrones disponibles a partir de la formacién de cationes se localizan para construir un

anion vecino, en vez de contribuir a la formacién de un mar de electrones, mévil y adaptable.

1.1.2.2. Cumulos semiconductores

Estan formados por los elementos que en su estado sélido son semiconductores (C, Ge, Si). El
enlace en estos cumulos es covalente, fuerte y direccional. Este tipo de cumulos también puede
estar constituido por compuestos semiconductores, con enlaces polares covalentes, por

ejemplo, los que forman el galio y arsénico, Ga,As,,.

1.1.2.3. Cumulos moleculares

Pueden ser fabricados al expandir vapor molecular a velocidades supersonicas. Los enlaces que
presentan este tipo de cumulos incluyen las fuerzas de Van der Waals, interaccion dipolar,

interacciones multipolares de alto orden y enlaces de hidrogeno.



Capitulo 2

2.1. Antecedentes

Como se vio anteriormente, existen una gran variedad de cumulos, los cuales existen con
diversas estequiometrias y nuclearidades. Los cumulos son muy interesantes debido a que son
muy diferentes al solido en bulto. Las aleaciones de Heusler, son sistemas ternarios XoMnZ, los
cuales se conocen desde 1903. Estos sistemas tienen al Mn como uno de los principales
componentes y muestran una rica variedad de fases magnéticas, dependiendo de los otros dos
componentes quimicos y de la temperarura. Estas aleaciones parecian muy prometedoras ya
que el Mn tiene un momento magnético cercano a 4 uB, pero al analizar los cumulos de Mn,, a
Mnqyy, estos presentaron un comportamiento magnético muy especial; exhiben momentos
magnéticos muy grandes que son caracteristicos de los materiales ferromagnéticos (espines

ordenados todos apuntando en una misma direccion)®, los cuales se muestran en la figura 2.1.
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Figura 2.1. Grafico de momento magnético por atomo vs # atomos de Mn.

En el grafico se observa que en la region de 10 — 30 atomos de Mn el momento magnético es
considerablemente diferente a cuando el numero de atomos es muy grande y por lo tanto, las

caracteristicas entre los cumulos de bajo tamafo y los de un tamafo mas grande (mayor a
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70 atomos), son demasiado distintas y los cumulos grandes comienzan a tener caracteristicas
similares al sélido en bulto. Ademas, podemos hacer notar que en esta regién de tamanos se
observa lo que se conoce como region critica 0 no escalable, ya que al afiadir un solo atomo al

sistema el momento magnético cambia bruscamente.

2.1.1. Nameros magicos

El descubrimiento de los numeros magicos en cumulos de metales alcalinos, comenzdé
observando que los cumulos de atomos de Na de tamano 2,8,20,40 ... atomos fueron los mas
abundantes en espectrometria de masas. Se concluyd que la inusual estabilidad podrian tener el
mismo origen que los numeros magicos en nucleos (estructuras de capas electrénicas).
Supongamos que un cumulo puedes ser pensado como un objeto esférico donde la carga idnica
es distribuida uniformemente a través del cumulo. Si la densidad de esta distribucién de carga
positiva es n,, el radio, R del cumulo esta dado por:

4§R3no =N 2.1)
donde N es el numero total de cargas positivas. Estas cargas son compensadas por N

electrones de valencia. Dejando el cimulo eléctricamente neutro.!’!

En experimentos de espectrometria de masas, como en el mostrado en la Figura 2.2., se
observaron picos que correspondian a moléculas con una masa molar exacta de 60,70 0 mas

atomos de carbono. Harlod Kroto, de la universidad de Sussex, descubrié el Cg,®!

y otros
fullerenos en 1985, en un experimento que consistid en hacer incidir un rayo laser sobre un trozo
de grafito. Con ello descubrieron nuevos alétropos con formas esféricas y cilindricas. En Julio del
2010 la NASA anunci6 el descubrimiento de fullerenos en el espacio. Usando visidn infrarroja se

ha confirmado la presencia de C;, en la nebulosa planetaria Tc1.
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Figura 2.2. Espectrometria de masas de C,.

Los cumulos se pueden estudiar en fase gaseosa o soportados en superficies:

2.1.2. Cumulos en fase gaseosa

Existen muchas técnicas bien establecidas para estudiar a los cumulos atémicos en fase
gaseosa. Una de las técnicas mas precias para determiar su estructura atobmica corresponde a la
llamada espectroscopia infrarroja vibracional. Sin embargo, la densidad del haz molecular del
cumulo es demasiado baja como para usar técnicas de absorcidon regulares. Después los
cumulos son creados en una fuente de ablacion de laser, viajan a través de la configuracion en
aproximadamente 1000 /. La distribucion producida es analizada en un tiempo de vuelo por
un espectrometro de masas que revela la masa de los cumulos y su abundancia. Debido a que
solo es possible “contar” el numero de cumulos en el haz, debemos confiar en la accién de la luz

IR en el cumulo e intentar registrar esto (“espectroscopia de accion).

Uno de los métodos es unir un atomo mensajero inerte al cumulo. Tras la exitacion de un modo
vibracional, el atomo mensajero se desprende del cumulo, que se puede detectar utilizando el
espectrometro de masas para comparar la intesidad complejo cumulo-mensajero con el cumulo
solo. Al cambiar la frecuencia de la luz IR y monitorear el agotamiento del complejo cumulo-

mensajero y asi se puede obtener un espectro vibracional.
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Otro método mas, que comunmente se utiliza es combinar la exitacion IR con la ionizacion UV.
El numero de cumulos neutros en el haz molecular se obtiene por la ionizaciéon de los cumulos
utilizando una fuente de luz ultravioleta. La energia se sintoniza de manera que esté cerca del
umbral de ionizacidén del grupo de interés. Cuando los cumulos se irradian con la luz IR, antes
de la ionizacién UV, se observa un aumento en el rendimiento de iones cuando el IR es
resonante con un modo vibracional. En este caso se absorbe un fotdn IR aumentando la

energia interna del ciimulo superando la energia de ionizacién asistida por el pulso UV."!

La informacidn sobre la estructura de los cumulos que solamente puede extraerse del espectro
de vibracion, es muy limitada. El espectro de vibracion es una huella dactilar de la geometria del
cumulo, una comparacion con los espectros tedricos calculados, puede identificar la geometria
del cumulo. Usando métodos como DFT (Density Functional Theory), se pueden calcular todas
las geometrias del cumulo posibles. Para los isdbmeros mas bajos en energia, se puede hacer
una comparacién del espectro de vibracién teodrico con el experimento. Por lo tanto, la
espectroscopia de vibracion puede proporcionarnos la estructura de los cumulos involucrados.
Los cumulos en fase gaseosa estudiados tedricamente tienen ciertas ventajas:

Seleccion de tamafio. Pueden calcularse desde el dimero (dos atomos) hasta el numero de

atomos que se desee.

Especies idnicas. Para hacer un analisis mas sofisticados se analizan cumulos tanto anidénicos
como catidnicos para posteriormente usarlos y obtener un resultado mas confiable.

Comprensién clara entre geometria y propiedades. Debido a que experimentalmente es dificil
manipular la meteria atomo por atomo, asi como alcanzar temperaturas muy bajas, por lo que
hacer calculos tedricos, se vuleve un reto el buscar la configuracién de minima energia.

Los cumulos en fase gaseosa no son perfectos su mayor limitacion es que su potencial

aplicacién es casi imposible, por lo que son sélo objetos de estudio acadéemico.

2.1.3. Camulos soportados en una superficie

La deposicidn de cumulos soportados en una superficie abre un camino para el estudio de una
rica variedad de fendbmenos que tienen lugar en el cumulo y, entre el cumulo y el sustrato. En
estos estudios, las preguntas importantes se refieren a la estabilidad, geometria y naturaleza de

la interaccion cumulo-soporte. La mayoria de los cumulos de metalicos depositados en un
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sustrato podrian ser reactivos debida a la tendencia de sus electrones de valencia
deslocalizados a hibridarse con el estado electronico del sustrato disponible. Se puede esperar
que esta hibridacion tenga un papel minimo si existe una gran brecha de energia entre la
superficie y el estados electrénico del cumulo, o si el cumulo tiene una estructura de capa
electrénica, que en el caso de los cumulos libres se denomina comportamiento “magico”.

Para tamafios de cumulos mas grandes, también el cierre de una capa geométrica en la

estructura atdmica hace que el cumulo sea mas estable.

El limite de una interaccion cumulo-soporte muy débil es interesante porque, en principio, es
posible crear una situacion en la que los estados electronicos de los cumulos no se mezclan con
los estados del sustrato. Luego, tenemos un confinamiento de los electrones de valencia dentro
de una region espacial, cuya dimensionalidad y tamano esta determinada por la disposicion de
los iones de los cumulos. Particularmente, si la disposicion idnica tiene una naturaleza de dos
dimensiones (2D), los efectos de la capa difieren de los cumulos metalicos en (3D) libres que
pueden ser detectables. Esto deberia conducir a analogias con confinamientos 2D finitos de

electrones (o agujeros) en semiconductores.!'”

Los cumulos depositados en superficies son mas realistas en cuanto a la comparacion directa
con experimentos de microscopia de transmisidn electronica, barrido o fuerza atémica, etc.
Ademas, tienen aplicacidn directa en dispositivos electronicos en diversas areas. Sin embargo,
tienen la enorme desventaja de ser mucho mas complejos al simularse tedricamente en una

computadora por el esfuerzo computacional extra que demanda la presencia de la superficie.

En la figura 2.3., se muestra un ejemplo de como se van depositando los cumulos de Si en una
superficie de grafeno la cual a su vez esta sobre un crsital de Rutenio. Y donde por ultimo se
realiza una tecnica termica para eliminar cualquier tipo de impuresas y asi lograr un correcto

posicionamiento de los atomos.



Figura 2.3. Cimulos de Si depositados en una superficie de Grafeno y un cristal de Rutenio.

2.2. Métodos y modelos

Durante muchos afios se ha trabajado en la busqueda de diferentes métodos que nos permitan
calcular la energia total de un sistema y encontrar los minimos globales en las hipersuperficies
de energia que corresponden a una estructura atbmica estable. Los procesos mas importantes

que se realizan en estos métodos son:

» Construccion de un modelo que describa las interacciones entre los elementos que
constituyen el cumulo: esto se puede lograr resolviendo la ecuacién de Schrédinger y
construyendo potenciales semiempiricos, para ello no se calculan todas las integrales
electrénicas, sino que se aproximan un mayor o menor numero de integrales, bien por

medio de ajustes a datos experimentales o bien por ajustes a calculos tedricos parciales.

* Una busqueda de isémeros que correspondan a los de minima energia a través de un

algoritmo de optimizacién global.
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Para realizar el primer proceso tenemos que encontrar un buen modelo que represente de
manera precisa las interacciones atdmicas. Existen modelos clasicos y cuanticos que modelan la

interaccidn entre atomos o moléculas.

2.2.1. Metodos clasicos

Consisten en resolver las ecuaciones de movimiento de Newton para cada una de las particulas
utilizando un potencial de interaccidn entre ellas. Existen diversos potenciales que simulan estas
interacciones, entre ellas estan los llamados potenciales semi-empiricos, estos son funciones
que contienen parametros ajustados para reproducir las propiedades de los materiales en bulto
que se han obtenido experimentalmente, o por métodos cuanticos de primeros principios. En los
cumulos metalicos hay que considerar potenciales que tomen en cuenta la interaccién de
muchos cuerpos. Existen varios potenciales para simular sistemas metalicos, por ejemplo,

Lennard-Jones, Gupta, Sutton-Chen!'"!, etc. Algunos de ellos se mencionan a continuacion:

2.2.1.1. Dinamica molecular

Describe el movimiento de los atomos en un agregado aislado, originado por fuerzas internas
que los mantienen unidos, este método requiere de una descripcion de fuerzas de enlace,
respecto del cual se determinara el movimiento de los atomos. La evolucién del sistema
correspondiente a las condiciones iniciales elegidas se determina resolviendo numéricamente

las ecuaciones de movimiento de Newton mediante ciertos algoritmos.['

2.2.1.2. Montecarlo

Es un método estadistico numérico, usado para aproximar expresiones matematicas complejas
y costosas de evaluar con exactitud. El método se llamo asi en referencia al casino de
Montecarlo (Ménaco) por ser “la capital del juego de azar’, al ser la ruleta un simple generador
de numeros aleatorios. Este método proporciona soluciones aproximadas a una gran variedad
de problemas matematicos posibilitando la realizacibn de experimentos de muestreos de
numeros pseudoaleatorios en computadora. A diferencia de los métodos numéricos que se

basan en evaluaciones en N puntos en un espacio M-dimensional para producir una solucién

. . . ., 1 .
aproximada, Montecarlo tiene un error absoluto de la estimacion que decrece como wen virtud

del teorema del limite central.['®!
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2.2.1.3. Basin Hopping

Es una técnica en la que la superficie de energia potencial es transformada en una coleccidn de
escaleras interpenetrantes. Este método sirve para explorar un paisaje energético para una
relacion eficiente del minimo global. La transformacion asocia cualquier punto en el espacio de
configuracion con el minimo local, obtenido por una optimizacion de geometria comenzada
desde ese punto, eliminando de forma efectiva las regiones de estado de transicién del
problema. Sin embargo, a diferencia de otros métodos basados en la deformacion

hipersuperficial, esta transformacién no cambia el minimo global.!'¥

2.2.2. Métodos cuanticos

Estos métodos consisten principalmente en encontrar la funcién de onda para el sistema de
particulas (nucleos y electrones) y son conocidos como métodos de primeros principios o ab
initio. La ventaja es que no dependen de ningun parametro que deba ajustarse a parametros
anteriores, sin embargo, dado que en el Hamiltoniano se consideran explicitamente todas las
interacciones (nucleo-electrén, electrén-electrdn), se deben hacer aproximaciones ya que es un

problema de muchos cuerpos.

2.2.2.1. Hartree-Fock

Es una forma aproximada de las ecuaciones de la mecanica cuantica para fermiones, muy
utilizada en quimica tedrica (donde también se conoce como método de campo
autoconsistente). Esto se debe a que sus ecuaciones, basadas en orbitales de una particula,
son mas accesibles computacionalmente que cuando se usan métodos basados en funciones de
onda de muchas particulas.

La aproximacién de Hartree-Fock es de enorme utilidad conceptual para los quimicos tedricos.
Este esquema de calculo es un procedimiento iterativo para calcular la mejor solucién a la
ecuacion de Schrédinger independiente del tiempo, para moléculas aisladas en su estado
fundamental. La interaccion de un unico electrédn en un problema de muchos cuerpos con el
resto de electrones del sistema se aproxima promediando como una interaccién entre dos
cuerpos (tras aplicar la aproximacion de Born-Oppenheimer). De esta forma, se puede obtener
una aproximacion a la energia total de una molécula. Como consecuencia, se calcula la energia

de intercambio de forma exacta, sin tomar en cuenta el efecto de la correlacion electrénica.
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La base del método Hartree-Fock es suponer que la funcion de onda de muchos cuerpos es un
determinante de Slater de orbitales de una particula. Esto garantiza la antisimetria de la funcién
de onda y considera la energia de intercambio. Sin embargo, no considera efectos de
correlacion que no necesariamente son despreciables. A partir de esta suposicion, se puede
aplicar el principio variacional de la mecanica cuantica para encontrar la energia del estado base
de un cumulo. Con ello se encuentra una ecuacién de autovalores para los orbitales de una

particula.!"!

El punto de partida para el calculo Hartree-Fock es un conjunto de orbitales aproximados. Para
un calculo atdmico, estos son tipicamente los orbitales de un atomo hidrogenoide (un atomo con
carga nuclear cualquiera pero con un solo electrén). Para calculos moleculares cristalinos, las

funciones de onda iniciales son tipicamente una combinacion lineal de orbitales atomicos.

Esto da una coleccion de orbitales monoelectrénicos, que por la naturaleza fermionica de los
electrones, debe ser antisimetrica, 0 que se consigue mediante el uso del determinante de
Slater. El procedimiento basico fue disefiado por Hartree, y Fock incorpord la idea de
intercambio de la funcidén de onda de fermiones del mismo espin. Una vez construida la funcion
de onda inicial , se elige un electron y el efecto de todos los demas electrones se concentra en
un potencial efectivo, por este motivo, se llama a veces a este método un procedimiento de

campo promedio.

Esto da un electron en un campo definido, para el que se puede resolver la ecuacién de
Schrédinger, dando una funcidén de onda ligeramente diferente para este electrén. Entonces, el
procedimiento se repite para cada uno de los otros electrones hasta cumplir un paso de este
procedimiento. De esta forma, con la nueva distribucién electronica se construye un nuevo
potencial efectivo. El procedimiento se repite, hasta alcanzar la convergencia (hasta que el

resultado entre un paso y el siguiente es lo suficientemente pequerio).!®!

El Hamiltoniano asociado a la aproximacion de Hartree-Fock es:
H=XiHo )+ 352U (i) (22)

La parte de un electréon esta compuesta de la energia cinética y del potencial de Coulomb del

nucleo en unidades reducidas:



13

Ho(i) = —1 V-3, (2.3)

|T1‘RJ|

donde Z; es la carga del nucleo asociado al j —ésimo atomo, finalmente la interaccion de

Coulomb entre electrones en unidades reducidas esta dada por:

)= (2.4)

ITTI

Despues de resolver el problema variacional (solo para el estado base) tenemos la ecuacion de

Hartree-Fock:

Hy p (D92 = e29,() (2.5)

Hu (@) = Ho(@) +1() +J () (2:6)
120 = 5o B, [ 522 P drn (2.7)
J@a0) = = Biey T, f B2 i, (0 (28)

El operador I(i) es el operador de Hartree y J(i) es el operador de Fock o de intercambio. En
este esquema de calculo no toma en cuenta que los electrones estan correlacionados por la
repulsion coulombiana, el termino de intercambio expresa que los electrones del mismo espin
tienen poca repulsion y no toma en cuenta la correlacién entre los electrones de espin opuesto,
y en la realidad estos son los que estan mas correalcionados. Por esta razén, el método de
Hartree-Fock da una sobrestimacion de las energias, este método trata a los electrones de espin
opuesto como si no hubiera repulsion coulombiana entre ellos, lo cual no sucede en la
naturaleza, pues por el principio de exclusién de Pauli estos estados son los que de hecho se
forman, y la repulsidn coulombiana asociada a ellos es mayor, lo que hace bajar la energia

respecto a la que se calcula con el método de Hartree-Fock.!'"!

2.2.2.2. Teoria de funcionales de la densidad

La teoria de los funcionales de la densidad (DFT) se deriva a partir de la ecuacién de
Schrédinger para n-cuerpos, esto sin tomar en cuenta los efectos relativistas y la dependencia

de la ecuacioén con el tiempo:
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HY - EP (2.9)

Donde el Hamiltoniano y la funcidon de onda del sistema dependen tanto de los electrones como

de los nucleos atbmicos:
A=T+V=T +T, +V, +V,, +V, (2.10)

Sin embargo, el numero de valores esperados a encontrar es demasiado grande, por lo que se
recurre a la aproximacién de Born-Oppenheimer para reducir el numero de operadores dentro
del Hamiltoniano. Esta aproximacidon propone considerar a los nucleos atdmicos como estaticos
dada la gran diferencia de masa que existe entre estos y los electrones.

De esta forma los valores esperados para Ty y Vuv se vuelve cero y una constante aditiva
respectivamente. Ahora el Hamiltoniano solo depende de los electrones y tiene la siguiente

forma:

H=T,+V+V, (2.11)

Mientras la funcidén de onda ¥ se convierte en dependiente solo de los N electrones del sistema.
W=W(r,7,7 . y) (2.12)

Sustituyendo los operadores de (2.11) en la ecuacidon (2.9) tenemos que la ecuacion de

Schrédinger tiene la forma siguiente:

Y- (2.13)

El problema a resolver ha reducido su complejidad de manera significativa, sin embargo no
incluye términos tales como la correlacion electronica dentro del Hamiltoniano e introducirlos
dentro de la funcidon de onda genera un problema que requiere mayor tiempo de computo y que
no sera revisado dentro de esta tesis. Un método alternativo para incluir la correlacion

electrénica y con ello encontrar de manera mas precisa las propiedades de los sistemas es la
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teoria de funcionales de la densidad. Esta teoria se basa en 2 teoremas descritos por

Hohenberg y Kohn, los cuales se explican brevemente a continuacion.!®!

2.2.2.3. Primer Teorema de Hohenberg-Kohn

Pierre Hohenberg y Walter Kohn demostraron que para una molécula con un estado
fundamental no degenerado, la energia molecular del estado fundamental, la funcién de onda y
todas las demas propiedades electrénicas, estan determinadas univocamente por la densidad
electronica del estado fundamental p,y(x, v, z). La py(x,y,z) es sblo una funcion de tres variables
x,y,z. La energia fundamental, E,, es un una funcion de p, y se escribe de la forma
Ey[po(x,v,2)], esta densidad debe estar normalizada a la cantidad total de electrones del

sistema.
N = [ po()d? (2.14)

Seguido de esto se sugiere que:
“El potencial externo Vex esta determinado hasta una constante aditiva, por la densidad
electronica p(r)”

De esta manera los valores esperados para el potencial externo, la energia cinética y la

interaccion entre electrones dependen de unos nuevos operadores dependientes de la densidad:

Vext = IPO(F)Vext[F]dF
T =Tlpol (2.15)
Vee = Vee [pO]

En las ecuaciones (2.15) se muestra que V,,.[p,] esta bien definido, mientras T[p,] ¥ V.elpo],

son desconocidos. De esta forma E, queda definida de la siguiente manera:

Ey = Elpol = [ po(Werelpold? + Tlpol + Veelpol = [ po(PIVerelpold? + Flp,] (2.16)

Donde el funcional Flp,] es independiente del potencial externo y contiene a todos los términos

desconocidos. La ecuacién (1.16) no aun muestra una via practica de encontrar E,.
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2.2.2.4. Segundo Teorema de Hohenberg-Kohn

En este segundo teorema demostrado por Hohenberg y Kohn se muestra que al sugerir una
densidad p(#) normalizada al niumero de electrones del sistema, la energia obtenida sera

siempre mayor o igual a la energia del estado basal:

[ prar = n
E, < E[p] (2.17)

Con E[p,] el funcional de la energia descrito en (2.16) .

2.2.2.5. DFT con orbitales

Una forma util de escribir el funcional de la energia predicho por los teoremas de Hohenberg—

Kohn es separandolo de la siguiente forma:

E[n(r)] = Eknown [n(r)] + EXC [n(r) (2 1 8)

donde el primer término  Ej,.wn CONtiene a todos los términos conocidos, mientras que el
segundo Ex. es el funcional de intercambio y correlacion el cual incluye todos los efectos
cuanticos excluidos de los términos “conocidos”, asi como la complejidad inherente a un

problema de muchos cuerpos. Los términos conocidos son:
Ernown[n(r)] = Tg[n(M] + [V, (Mn(r)dx + %fn(l:)_—nr(lrll)dxdx’ (2.19)

que de izquierda a derecha son: la energia cinética del sistema de electrones no interactuantes,
las interacciones de Coulomb entre los electrones y los nucleos, y las interacciones de Coulomb

entre pares de electrones.

El éxito del DFT moderno esta basado en la sugerencia que en 1965 hicieron Walter Kohn y Lu
Jeu Sham de que la energia cinética electrénica, el punto débil de Thomas Fermi deberia
calcularse con un conjunto auxiliar de orbitales usados para representar la densidad electronica.
La introduccion de orbitales complica un poco las cosas, pero la precision ganada lo compensa
con creces ya que solo una “pequefia”’ parte de la energia depende del funcional en principio

desconocido.['®]
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2.2.2.6. Ecuaciones de Kohn y Sham

Kohn y Sham mostraron que se puede encontrar la densidad electrénica correcta resolviendo un
conjunto de ecuaciones de Schrédinger que involucre cada una la funcion de onda de un

electron:

|=3 72 + Ve, ()] = .0 = () (2.20)

donde el potencial efectivo V., es:
Vorr(r) = Vo (r) + f%dx’ + Vye(r) (2.21)

El primer término en (1.21) es el potencial externo, el segundo se denomina potencial de Hartree
y describe la repulsibn de Coulomb entre el electrdn considerado en (1.20) y la densidad
electronica total n(r), y el tercero es el potencial de intercambio y correlacién el cual esta
definido como la derivada funcional de la energia Ex:

1) n(r
Ve (r) = 222l (2.22)

A las ecuaciones (2.20) y (2.21) se les denomina ecuaciones de Kohn y Sham y deben
resolverse de forma autoconsistente: se propone un potencial de prueba V.(((r), luego se
resuelve (2.20) y se encuentran las funciones de onda i; con lo que se obtiene una nueva
aproximacion a la densidad electronica n(r), misma que puede utilizarse para generar otro
potencial V,z¢(r) y repetir el proceso hasta que las funciones de onda calculadas en dos pasos

sucesivos concuerden con la precision requerida.

2.2.2.7. Aproximacion de la densidad local

Para poder resolver las ecuaciones de Kohn y Sham (e iniciar el proceso autoconsistente de
DFT) es preciso partir de una expresidn para el funcional de la energia de intercambio vy
correlacion Ey. en principio desconocido. Afortunadamente existe un caso en el que dicho
funcional se puede conocer de forma exacta: el de un gas uniforme de electrones, en cuyo caso

la densidad de electrones n(r) es constante en todos los puntos del espacio.
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Se denomina aproximacion de la densidad local (LDA) a este enfoque cuya idea basica es
aproximar en cada punto el potencial de intercambio y correlacién V. con el valor conocido de

dicho potencial para un gas uniforme de electrones:
Vie(r) = Vg™ 9% [n(r)] (2.23)

Debe tenerse en cuenta que la validez de esta aproximacion depende en gran medida de la
lentitud con que varie la densidad electronica del sistema: para sistemas extendidos como los
metales da muy buenos resultados, sin embargo en el caso de sistemas moleculares la LDA
suele subestimar la energia de intercambio en ~10 %, sobreestimar la correlacién de los

electrones y en consecuencia la fuerza de los enlaces.!?'!

2.2.2.8. Aproximacion del gradiente generalizado

También conocida como GGA, ha sido introducida con el fin de mejorar la aproximacion de la
densidad local y obtener funcionales cuya validez pueda, al menos en principio, extenderse a
sistemas cuyo potencial difiera notablemente de (2.23). La mejora consiste basicamente en
introducir el gradiente de la densidad electronica como una variable del funcional de intercambio

y correlacion, lo cual, aunque hace uso de mas informacién fisica, no siempre mejora al LDA.

Entre los funcionales tipo GGA mas utilizados se encuentran los desarrollados por John P.
Perdew y colaboradores: PW86 (Perdew—Wang, 1986), PW91 (Perdew— Wang, 1991), y PBE
(Perdew—Burke—Ernzerhof, 1996), los cuales son la evolucién de un mismo modelo que, ademas
de seguir incorporando mejoras en la teoria, ha disminuido su complejidad al reducir la cantidad
de condiciones que debe cumplir el funcional, en el caso del PBE solo se satisfacen las

condiciones energéticamente relevantes y sus parametros son constantes fundamentales.®?

En el funcional PBE la parte de intercambio se escribe como un escalamiento de su contraparte
LDA:

ePBE = ¢LPA 1 F(x), F(x)=14+a-

(2.24)

1+bx?
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mientras que la parte de correlacidén incorpora un término de correccion:

€PBE = ¢LDA | [(1), H(t) = ¢f3In [1 + dt? (%)] (2.25)
con
a=afep(-L 1], A =ta+0%+ - 226)
y
i = [2(3713)1/3]”3]_1 N ¥= LZ’/)!, ¢ = ﬁ, P =pPa+ pp- (2.27)

donde ¢ es la polarizacion de espin, y los parametros a, b, ¢, y d no son empiricos, sino que se
deducen de ciertas condiciones.?® Existen variantes semiempiricas de GGA bastante exitosas
con pequefas moléculas, pero que fallan para electrones deslocalizados y por ende para

metales simples.

Los funcionales tipo GGA expanden y suavizan los enlaces, y en general tienden a mejorar las
energias totales, energias de atomizacion, barreras energéticas, y diferencias de energia

estructurales.

2.2.2.9. Limitaciones del DFT

Lo principal es tener en cuenta que los calculos realizados con DFT no son soluciones exactas
de la ecuacién de Schrédinger, esto porque se desconoce la forma exacta del funcional predicho
en los teoremas de Hohenberg y Kohn. Ademas de esto hay una serie de limitaciones a tomar

en cuental®!:

* Los calculos de DFT son poco precisos en el caso de estados electronicos excitados, esto

porque los teoremas de Hohenberg—Kohn son validos solamente para el estado base.

* Las bandas prohibidas en materiales semiconductores y aislantes son subestimadas por
el método DFT.
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* Las débiles atracciones de Van der Waals entre atomos y moléculas no se calculan

correctamente.

* El potencial de intercambio y correlacion es inherentemente local, por lo que los métodos
de DFT son inadecuados para describir sistemas de transferencia de carga, en los que un

electrdn es transferido una distancia grande.

* Usualmente las energias relativas de estados con diferente multiplicidad de espin son

descritas pobremente. !

Posiblemente la principal limitacion de DFT es la cantidad de recursos computacionales que
demanda, los cuales, aunque definitivamente menores que los requeridos por métodos ab initio
y bastante manejables para sistemas compuestos por hasta cientos de atomos, son excesivos

para trabajar algun sistema macroscopico.

2.3. Bases de orbitales

Hay dos tipos de funciones base (también llamados orbitales atémicos, AO) comunmente
usados en calculos de estructura electronica: Orbitales Tipo Slater (STO) y Orbitales Tipo

Gaussianos (GTO). Los STOs tienen la forma funcional:
Xenpm = NV (6, @)r™ Le~5" (2.28)
Donde N es la constante de normalizacion y Y, ,, son las conocidas funciones arménicas.!'!

2.3.1. Orbitales tipo Slater

Este tipo de orbitales son la mejor opcidn para construir bases eficientes ya que se requieren
relativamente pocos de ellos para representar adecuadamente una determinada funcién.
Ademas convergen rapidamente debido a su dependencia exponencial, y solo sus
combinaciones lineales tienen nodos radiales. El problema con ellos es que son dificiles de
evaluar y computacionalmente demandantes, por lo que no se usan en calculos demasiado

grandes. Su expresion analitica es:

Xz nim(r,0,8) = NY;n (0, p)r" e =57 (2.29)
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donde Y, son los armdnicos esféricos, (n, |, m) son numeros cuanticos, { €s una constante

relacionada con la carga efectiva de los nucleos, y N es un factor de normalizacion.

2.3.2. Orbitales Gaussianos

Se trata de orbitales no tan buenos como los anteriores porque su dependencia r? genera
problemas cerca del nucleo, asi como también decaen muy rapidamente lejos de este. Es
necesario usar aproximadamente 3 veces mas orbitales Gaussianos que orbitales tipo Slater
para igualar la precision. No obstante a todo, los orbitales Gaussianos centrados en el nucleo se
usan mucho porque es “barato” trabajar con ellos. Pueden expresarse de dos formas

equivalentes:
X{,n,l,m (T', 0, (].')) = NYlm(Q, ¢)r2n—2_le_{rz

Xg1,1,1,(T 0, @) = Nxlxylyzlze =67 (2.30)

Iy, Lz

donde N es un factor de normalizacion, y la suma (I, + 1, + [,) determina el tipo de orbital. La

cantidad de orbitales Gaussianos necesarios para describir un sistema aumenta linealmente con

el tamario [} 123

2.3.3. Ondas Planas

Otras bases consisten en ondas planas, que a diferencia de los orbitales anteriores, son
funciones de “rango infinito” que pueden describir a todo el sistema, sin la necesidad de usar
muchos orbitales — que son funciones localizadas. En tres dimensiones las ondas planas se

representan como:
Xilr) = e, (2.31)

donde el vector de onda k desempefia el mismo papel que la { de los orbitales Gaussianos y

esta relacionada con las soluciones a la ecuacion de Schrédinger para electrones libres:
¢(r) = Ae™ ™ + Be~th*

¢(r) = Acoskx + Bsinkx (2.32)
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E =k (2.32)

La idea de usar ondas planas para construir bases se originé del hecho de que los electrones de
valencia en los metales se comportan practicamente como electrones libres, cuyas soluciones
son precisamente las ondas planas. Aunque se pueden usar ondas planas para describir
sistemas localizados en el enfoque que se denomina super celda, lo mejor para describir este
tipo de sistemas son los orbitales Gaussianos; la utilidad de las ondas planas radica en su
capacidad de describir sistemas grandes y periddicos, ya que el tamano de la base necesaria es

independiente del tamario del sistema y solamente depende del tamafio de la celda periddica.!'!

2.3.4. Tamaio de las bases

Luego de elegir el tipo de funciones que compondran la base y la ubicacién de los nucleos, es
importante definir el tamafio que tendra la misma. Dependiendo de la cantidad de funciones que
tenga una base, y de la forma en que esta represente al sistema en cuestion, existen varias

formas de clasificar las bases.

Un conjunto base minimo solo tiene las funciones indispensables para representar a los

electrones de los atomos neutros: para los elementos de la primera fila, por ejemplo, una base
de este tipo contiene dos funciones s (1s y 2s), y tres funciones p (ZPx, 2Dy, sz); se trata de la

representacion mas rudimentaria que puede tener un sistema.

Si se duplica el conjunto base minimo se obtiene lo que se denomina base doble zeta (DZ), lo
que incrementa la calidad de la representacion al permitir enlaces diferentes en direcciones
distintas. Dado que usualmente solo es de interés el comportamiento de los orbitales de
valencia, con el fin reducir el esfuerzo computacional a veces solo se duplican estos ultimos en
lo que se denomina base doble zeta de valencia (VDZ), en ocasiones se usa indistintamente el
acronimo DZ para referirse al caso VDZ. Analogamente puede hablarse de bases triples (T2),

cuadruples (Q2), etc.

Muchas veces se afiaden a la base funciones con momento angular mayor al requerido las
cuales se denominan funciones de polarizacion. Estas funciones adicionales no representan a
ningun electrén pero permiten enriquecer la representacion del sistema en cuestion al almacenar
informacion sobre su polarizacion. De esta manera es posible tener, por ejemplo, una base

doble zeta con polarizacién (DZP), o una base triple zeta con doble polarizacién (TZ2P)."®!
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2.4. Pseudopotenciales

Los electrones contenidos en los elementos quimicos pueden dividirse en electrones de coraza y
electrones de valencia, siendo comunmente estos ultimos los unicos que juegan un papel

importante en las reacciones quimicas.

Existen dos problemas al trabajar con elementos de la parte inferior de la tabla periodica: la
representacion de los electrones de coraza, aunque necesaria para describir adecuadamente a
los electrones de valencia, es costosa computacionalmente porque se necesitan muchas
funciones base, y la existencia de efectos relativistas que es preciso tomar en cuenta. Una
solucion a estos problemas puede conseguirse modelando los electrones de coraza por medio
de una funcién que haga las veces de potencial efectivo, de forma que solo sea necesario

representar explicitamente a los electrones de valencia.

Un pseudopotencial es precisamente la funcion que modela a los electrones de coraza, y su uso
permite obtener resultados razonablemente exactos sin tanto esfuerzo computacional asi como
incorporar parte de los efectos relativistas (especialmente los escalares). El tipo de funciones

con que se construye suele coincidir con las funciones usadas de base.
El disefio de un pseudopotencial involucra los siguientes cuatro pasos:
1 - Generar una funcién de onda atomica de buena calidad que describa a todos los electrones.

2 - Reemplazar los orbitales de valencia por un conjunto de pseudo-orbitales sin nodos. Los

orbitales de valencia tienen nodos radiales para hacerlos ortogonales a los orbitales del carozo.

3 - Reemplazar los electrones de coraza por un potencial parametrizado expandiendo en un
conjunto adecuado de funciones analiticas de la distancia nucleo—electron. Este potencial puede

incluir relatividad y ser distinto para cada momento angular.

4 - Ajustar los parametros del potencial de modo que al resolver la ecuacion de Schrédinger con
el mismo se obtengan pseudo—orbitales que coincidan con los orbitales de valencia del caso con

todos los electrones.

Dado que las funciones Gaussianas son continuas, no hay una distancia fija para caracterizar la

extensidn del pseudopotencial, por lo que la calidad de este Ultimo esta determinada por el
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numero de electrones representados por el mismo. En el caso de ondas planas, los
pseudopotenciales son caracterizados tipicamente por un “radio de coraza” r., por lo que en el

contexto de ondas planas los pseudopotenciales tienen un sentido fisico finito.

A distancias menores de r. el potencial es descrito por una funcién analitica adecuada, misma
que debe coincidir en r, (asi como sus dos primeras derivadas) con la pseudo funcidén de onda.
A los pseudopotenciales con r. pequefio (grande) se les denomina duros (suaves), un
pseudopotencial con r, demasiado grande deteriorara la calidad de los resultados y lo hara

menos “transferible”.

Los pseudopotenciales que preservan la norma son aquellos que ademas de las condiciones de
continuidad en r, requieren que la integral del cuadrado de la pseudo funcion de onda de 0 a r,
coincida con aquella de la funcidén de onda de referencia, esto es, que se conserve la norma de
la funcion de onda. Si se ignora este ultimo requisito se obtienen pseudopoteniales ultrasuaves,
con lo que se reduce el numero de ondas planas necesarias para expandir los orbitales de

valencia.

A una fraccidn del costo de hacer un calculo explicito con todos los electrones, el enfoque de los
pseudopotenciales permite obtener resultados razonablemente exactos, si bien en el caso de los
efectos relativistas no hay muchos resultados con qué comparar, el ajuste a datos

experimentales observado justifica el uso de pseudopotenciales.

Entre las limitaciones que tienen los pseudopotenciales se encuentra su incapacidad para
describir propiedades moleculares que dependen directamente de los electrones de coraza
(como en la espectroscopia fotoelectrénica con rayos X), o la densidad electronica cerca de los

nucleos.

Una idea relacionada con los pseudopotenciales es la aproximacion del ndcleo congelado, en la
cual se consideran explicitamente los electrones de coraza, pero sus orbitales estan fijos en sus
valores atoémicos y son representados por una expansion fijja en una base adecuada. Este
enfoque preserva completa la interaccidn electron—electron pero ignora el cambio en los

orbitales del coraza debido al entorno molecular.!'®!

2.3. Cimulos de oro
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Los cumulos de oro son probablemente los sistemas mas extensamente estudiados por sus
fuertes efectos relativistas y la hibridacion s — d significativa lo cual conduce a estructuras y
propiedades atipicas.!***!
Se han dedicado una gran cantidad de estudios para una comprension mas profunda de las
estructuras en los cumulos de oro seleccionados por tamafo y su evolucion de tamano. Este
conocimiento es critico para la determinacién precisa de sus propiedades electrénicas y dpticas,
asi como de la relacidn estructura-actividad catalitica. En resumen, en la ultima década se han
resuelto muchos problemas estructurales de los pequefios cumulos de oro. El estudio de la
transicidn de estructuras bidimensionales a tridimensionales para cumulos de oro tiene una larga
historia y ha sido llevado a cabo por diferentes metodologias.?**! Hasta la fecha, se reconoce
que la transicién 2D — 3D para Auy ocurre en N = 12,11, y 8 para los cimulos aniénicos,?*3"!

st v catidnicos, % respectivamente. Los cimulos mas pequefios con las estructuras de

neutro
jaula o de tipo cascara también dependen de la carga. Han sido reportados para aniones
(N = 16,17, 18), neutros (N = 17, 18) y cationes (N = 18, 19).1']

La determinacion estructural del cumulo Au,,*?' es un hito que desencadend muchos otros
estudios de cumulos de oro medianos. Es una piramide tetraédrica altamente simétrica con una
gran brecha entre el orbital molecular ocupado mas alto (HOMO) y el orbital molecular
desocupado mas bajo (LUMO). Ademas, tiene un espectro infrarrojo de pico Unico.'*®! Es muy
estable para los sistemas anidnicos y neutros, mientras que para el catidon se informa una
mezcla de dos isomeros. La siguiente transicion estructural para los grupos de oro anionicos y
neutros ocurre en N = 24, un tamano para el que se han propuesto estructuras de caja hueca.
Algunos de ellos se pueden considerar como nanotubos. Otro tamafio que ha atraido algo de
atencidén es el Au,g desde el pionero estudio de Garzon et al. propuso que se tratara de un
cumulo quiral y desordenado. Estudios tedricos mas recientes afirman que Au,, y Au,g tienen
motivos tubulares para los sistemas neutros, mientras que para los aniones, las estructuras
nlcleo-capa se adaptaron mejor a los datos experimentales asi como para Aus,.[*¥ Hasta donde
sabemos, no hay estudios tedricos de los clusteres Au,,.

Como se menciono anteriormente, los cumulos de oro exhiben geometrias muy inusuales, lo que
hace necesario realizar una buena busqueda del minimo global (GM) de la superficie de energia
potencial para encontrar las estructuras correctas. Hace aproximadamente dos décadas, se
comenzaron a desarrollar técnicas de busqueda global de energias minimas en una superficie

de potencial (PES), éstos se llevaron a cabo utilizando potenciales semiempiricos.*>*!
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Desafortunadamente, a pesar del hecho de que esos métodos hicieron un progreso importante,
los potenciales semiempiricos son incapaces de reproducir la complejidad de la estructura
electrénica en oro puro y pueden inducir a error la busqueda de los isdbmeros mas estables
incluso cuando los isémeros de energia mas bajos se refinaron utilizando métodos ab initio.[*!
Sin embargo, debemos sefalar que recientemente se han realizado importantes esfuerzos para
mejorar la parametrizacion dentro del funcional de densidad de unién ajustada, por ejemplo.[*®!
Por esa razén, la busqueda de GM comenzd a llevarse a cabo a través de cddigos de busqueda
global tipo: Agoritmos Genéticos los cuales estan ya directamente acoplados a los célculos de
la teoria de la funcién de densidad (DFT), utilizando métodos como salto de cuencas o
algoritmos genéticos. Las ideas principales y estudios de casos, fueron hechas por Heiles y
Johnston.®
El desarrollo mas reciente de estos métodos corresponde a el método de busqueda global que
utiliza un Algoritmo Genético ligado a un método inicialmente desarrollado por el grupo de
Birmingham (BPGA) (Johnston et al., °?) que comparte varias caracteristicas con el método
utilizado en este trabajo de tesis. Sin embargo, el codigo fue completamente redisefiado en mi
grupo de investigacion para hacerlo mas eficiente y flexible, asi como para facilitar el analisis de
salida. Por lo tanto, comenzamos con una descripcidén detallada del algoritmo genético empleado
en la siguiente seccién. Cabe mencionar que nuestro método no es unico y que, en la literatura
hay varios algoritmos genéticos implementados y aplicados al problema de la optimizacion de la
geometria de una amplia gama de especies quimicas. "
Nuestro método llamando MEGAP? ha evolucionado por el bien de la eficiencia y exactitud.
Algunas ideas principales fueron tomadas de diferentes fuentes. Sin embargo, otras
caracteristicas son el resultado de nuestro esfuerzo por mejorarlo. Por lo tanto, decidimos
llamarlo Mexican Enhanced Genetic Algorithm (MEGA). En el desarrollo de MEGA, muchas
pruebas se llevaron a cabo, en el que se informaron las estructuras mas estables en la literatura
para los cumulos Auy(N < 20). Se obtuvieron demostrando la adecuacion de la metodologia
descrita en la préxima seccién.
El codigo MEGA comparte las funcionalidades principales con el de el BPGA47 en el sentido
de que ambos (escritos en Python), son capaces de llevar a cabo relajaciones paralelas e
independientes sincronizado con una base de datos o grupo global, que contiene la energia y las
posiciones atdmicas de la corriente mas estable para cumulos con una composicion dada y es el

objeto central de estas implementaciones. El tamarfio del grupo se establece al principio, y se
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mantiene fijo durante todo el proceso. En la metodologia de esta tesis de detallara el proceso
que sigue el algoritmo genético MEGA.

En este trabajo, informamos varios isdbmeros de energia mas bajos de oro, concentrandonos en
una regién que no esta suficientemente explorada (27 — 30 4tomos), donde solo los datos
tedricos experimentales de Shao et al.32 estan disponibles. Las nuevas geometrias informadas
aqui se basan en el hecho de que la busqueda GA se realiza en la superficie de energia
potencial en el nivel DFT.

De nuestros resultados, lo primero a destacar es que para estos cumulos de tamano intermedio
la eleccién de funcional (PBE / TPSS) conduce a resultados bastante diferentes, con algunos
identificables tendencias. En mas de la mitad de los casos estudiados aqui, el mismas
estructuras se encontraron como los isdmeros de energia mas bajos con ambos funcionales. Sin
embargo, discrepancias importantes fueron observado en la clasificacion de energia y las
diferencias de energia de las geometrias obtenidas. Sin embargo, se observa una evolucion de
tamano.

Para los aniones, podemos decir que los clusteres Au,, y Au,g tienen la tendencia a formar
nanotubos, mientras que esa geometria cambios en estructuras tipo jaula para Aus, y Auz, con
una o dos atomos centrales altamente coordinados. Por el contrario, por neutrales, la tendencia
observada es hacia un fragmento FCC para Au,; y Au,gy una estructura estrechamente

relacionada para Au,,, mientras que se obtuvo la transicién a una jaula SAC para Aus,.>”
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Capitulo 3

3.1 METODOLOGIA

El estudio tedrico realizado en esta tesis se hizo utilizando la teoria de los funcionales de la
densidad (DFT), junto con la técnica de algoritmos genéticos (MEGA), la cual, se detallara a

continuacion.

3.1.1. Algoritmo genético (MEGA)

Inicialmente se trabajaba con un cddigo llamado BPGA del investigador Roy Johnston y su
grupo de trabajo. Posteriormente en nuestro grupo se desarrollaron varias mejoras y cambios
en el cdodigo original que dieron origen a MEGA, el cual sera explicado a continuacién. El

diagrama de flujo de la figura muestra el funcionamiento del codigo.

Leer archivos
de entrada

Reglas de seleccidon Nuevas estructuras

Agregar ala ¢Poblacion ¢Estructuras NO_| Aleatorio
poblacién Completa? previas? P ”
+ Atomosl—)
~| Descartar —l_)
Escoger una
Actualizar 5 Tomando 2
operacion imtilosdei % i 5
poblacién cumulos de la Mutacid
poblacion
Sl
Generar un
NO éCamulo nuevo Tomando 1
diferente? candidato > cimulo de la S»|Apareamient
p Y 7 poblaciéon
< ¢Relajado? Relajacién [l

Sl

Sl

¢Poblacion
Completa?

Hn

Figura 3.1. Diagrama del algoritmo genético el cual muestra la seccidon que genera nuevas estructuras (azul) y las reglas de

seleccién para estas nuevas estructuras relajadas (rojo).
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En el diagrama de flujo se muestra que el codigo esta formado por 2 partes, la primera es la
parte con flechas azules que es la seccion del cddigo encargada de generar nuevos cumulos,
mientras la seccidén con flechas rojas es la parte donde se encuentran las reglas de seleccién

para saber si el nuevo cumulo minimizado formara parte de la poblacion.

3.1.2. Generacion de estructuras

Primero prestaremos atencién en la seccion azul, si el reservorio donde se colocan los cumulos
€S NUEeVOo O aun no esta lleno, existen 2 formas de generar nuevos cumulos. La primer forma de

obtener cumulos es colocando atomos de manera aleatoria dentro de una esfera de radio
1 ¥ ¥ 1 g P

R =2N /3ra con N el numero de atomos y r, el radio atbmico, de esta manera se obtendra un

factor de empaquetamiento de 1/8, lo cual permitira a los cumulos iniciales explorar la sabana de

potencial de energia durante el proceso de minimizacion.

- y 2 iz 2 1
Figura 3.2. Representacion de la generacion de nuevas estructuras al azar dentro de una esfera de un radio R = 2N /3ra

(izquierda) y tras la minimizacién (derecha).

La segunda forma es dando al programa estructuras previas de cumulos de menor tamano. El
cbdigo adhiere atomos en posiciones al azar respetando la regla de que el cumulo no sobrepase
en tamano al radio de la esfera arriba mencionada. En ambos casos después de la generacion
del nuevo cumulo se procede a minimizarlo y encontrar su energia con el paquete DFT llamado
VASP.



31

Figura 3.3. Generacién de una nueva estructura a partir de una de menor tamafio por medio de la adicion al azar de un nuevo

atomo.

Una vez que el reservorio esta lleno de estructuras que se obtuvieron de la forma descrita arriba,

el algoritmo genera nuevas estructuras, la manera de obtener las nuevas estructuras estara
basado en dos procesos que a continuacion se describen:

l. Apareamiento.- Este proceso se lleva a cabo seleccionando dos estructuras, de éstas

se toma una parte de cada una, el numero de atomos que se toman de cada

estructura estara dado por la siguiente funcion:

fi:[l—tanhzw (3.1)

Donde p; = —iYmin_ (3.2)

Vimax—Vmin

De esta forma, el cumulo con menor energia de los seleccionados contribuira en
mayor medida a la nueva estructura, después de esto se rotaran ambas estructuras
por un angulo aleatorio, y finalmente se colocaran juntas para formar el nuevo cumulo
que sera minimizado. El apareamiento es el proceso mas importante de los 2 aqui
descritos y sera utilizado del 80% al 90% de las veces que generemos un nuevo

cumulo.
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Figura 3.4. Representacidn del proceso de apareamiento entre 2 cumulos.

Mutacion.- Este proceso solo representa entre el 10% y el 20% de las estructuras
generadas, sin embargo da una exploraciéon de puntos lejanos en la sabana de
potencial que el proceso de apareamiento no nos permite explorar. Existen muchas
formas de realizar un cambio aleatorio a un cumulo. Entre las empleadas en el codigo
se encuentran “rotar’, donde se toma una parte del cumulo y se rota por un angulo al
azar, otra es “mover’, donde se toma una parte del cumulo y se mueve por una cierta
distancia que es un submultiplo del radio atémico, otra mutacion que también se
emplea es “tunel” donde se mueve un atomo del cumulo de un extremo de la
estructura al otro. Finalmente para cumulos bimetalicos se emplea la mutacion
“homotopo” donde se cambia la ubicacién de dos atomos de distinta especie. Estas
son solo las mutaciones que existen en el codigo ya que existen otros grupos que han

explorado muchas mas.
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Figura 3.5. Representacion de los 3 ejemplos de procesos de mutacion.

Finalmente antes de concluir como generar estructuras dentro del algoritmo debemos tomar en
cuenta un punto que es muy importante y que a veces parece imperceptible, el proceso de
minimizacién con cualquier funcional de DFT sera un proceso largo que empleara el 99% del
tiempo dentro del diagrama. Por esto, debemos evitar introducir estructuras que no estén bien
enlazadas, esta primera cuestidn se resuelve con el hecho de introducir el cumulo en una esfera
de un radio no tan grande comparado con el radio atémico, el otro problema que sera tratado a
continuacion es cuando la estructura generada tiene dos atomos muy cercanos con r < 0.8r,.
Este problema de traslape puede generar que el proceso de minimizacion sea muy lento o

incluso que el cumulo no pueda ser minimizado de manera correcta, por lo que hay que evitarlo.

El método que desarrollamos para lograr eliminar el traslape es el siguiente:
1. Se localiza el centro de masa de la estructura.
2. Las coordenadas de los atomos se ordenan de menor a mayor respecto a su distancia al
centro de masa.
3. Se calcula la distancia del i — ésimo atomo mas cercano al centro de masa con los

j =1i—1atomos previos.
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4. Si la distancia d;; = r; — r; @s menor que un cierto umbral el i — ésimo atomo se desplaza

radialmente hasta un valor en el que se evite el traslape.
5. Después de realizar el proceso 3 y 4 para los N atomos realizando el chequeo de

N(N — 1)/2 distancias todos los traslapes habran sido reparados.

Figura 2.6. Representacién de la expansién radial del cumulo para evitar que exista traslape entre los atomos y esto lleve a

procesos de relajacion muy lentos.

Tras la generacion de los nuevos cumulos y arreglar los traslapes generados se procede a

minimizar la nueva estructura con VASP.

3.1.3. Reglas de seleccién

Ya que sabemos como generar estructuras, nos enfocaremos en la parte con flechas rojas del
diagrama. El proceso de seleccidn comienza analizando si la poblacion del reservorio esta
completa, si ésta no esta completa el cumulo relajado pasa directamente a formar parte del
reservorio, en caso contrario pasara al primer criterio de seleccidon. El primer criterio es la
energia del cumulo, si la nueva estructura tiene una energia mayor a la de todos los cumulos en
el reservorio, éste sera rechazado y se volvera al punto de generar un nuevo cumulo, en caso
contrario, el nuevo cumulo pasara al segundo y mas importante punto de seleccion. En este
ultimo paso de seleccidén se analiza si tiene una estructura diferente a los que se encuentran en
el reservorio. Este analisis podria parecer facil, sin embargo es bastante complicado ya que
existen estructuras ligeramente distorsionadas que son dificiles de discernir. Nuestro criterio
para discriminar estructuras diferentes se basa en las distancias entre los atomos. Se toman
todas las posibles N(N — 1)/2 distancias entre los atomos del nuevo cumulo, se ordenan de
menor a mayor en forma de lista y se compara con la misma lista de los cumulos del reservorio,

si todos los elementos de la lista divergen en menos de 5% con un cumulo pre-existente se
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considera que esta estructura ya esta presente en el reservorio por lo que se guarda la
estructura que sea mas baja en energia de las dos consideradas similares, mientras que la otra
se deshecha. Por ultimo, si las listas divergen en mas del 5% con todos los cumulos existentes
se considera diferente y esta nueva estructura desplaza la estructura preexistente de mas alta
energia dentro del reservorio.

Existen diversos grupos que consideran dos cumulos iguales si su diferencia de energia es
menor que un umbral, sin embargo esto no siempre es cierto ya que existen isbmeros muy
cercanos en energia con geometrias muy distintas. Esto sucede con mayor frecuencia conforme
el cumulo aumenta de tamafio dado que las posibles formas de colocar atomos en el espacio
aumenta.

El hecho de emplear como criterio la diferencia geométrica es muy importante ya que ayuda a
mantener la diversidad en el reservorio, su importancia radica en 2 puntos principales, el primero
es que existen en algunos experimentos no solo se observa el minimo global si no también
algunos isémeros cercanos en energia. El otro punto importante es que si minimizamos los
isdmeros del reservorio final con otra aproximacidon aun mas refinada puede haber
reordenamientos en las energias minimas de los distintos isdbmeros dentro del reservorio, pero
muy probablemente el minimo global con esa nueva aproximacion se encuentre ya dentro del

deposito.
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Capitulo 4

4.1 Objetivos

4.1.2.

4.1.2.

Objetivo General

Lograr una nano-aleacion a partir de dos elementos no magnéticos como lo es el rodio y
el silicio.

Hacer una propuesta a un equipo de trabajo experimental sobre los tamafios composicidon
y geometria en especifico de aquellas nano-aleaciones mejores candidatos a nano-
magnetos.

Para lograr los objetivos anteriores es indispensable la exploracién de la superficie de
energia potencial y finalmente:

Encontrar las estructuras de minima energia de los cumulos de Rh,Si,,, conn=0—-8 y

m = 0 — 8, mediate la técnica de Algoritmos Genéticos- DFT.

Objetivos Particulares

Conocer la estabilidad de los cumulos de Rh,Si,, mediante el calculo de la energia de
enlace y de fragmentacion.

Analizar como afecta la presencia del Silicio en los cumulos de Rodio.

Mostrar la eficiencia de los algoritmos genéticos; en particular MEGA.

Comparar las geometrias y multiplicidades de los cumulos de Rh,Si,, con los programas
VASP y TURBOMOLE.

Cotejar un funcional puro (PBE) con uno hibrido (PBEg) para su uso en cumulos de Rh.
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Capitulo 5

5.1. Estudios previos

A continuacién, se mostrara un estudio de cumulos de Au,,Rh, para ayudar a justificar los
resultados obtenidos en esta tesis y mostrar el porqué se debe usar otro programa y un
funcional hibrido. En este trabajo, se utilizd el algoritmo Mexican Enhanced Genetic Algorithm
(MEGA)®™ para la busqueda de los isémeros de menor energia. La minimizacién estructural se
realizo con el paquete VASP, ! tilizando la aproximacién de gradiente generalizada (GGA)

con el intercambio y correlacion de Perdew-Burke-Erzenhof (PBE) %

y pseudopotencial de onda
aumentada proyectada (PAW) ', E| corte de energia para las ondas planas se ha tomado a 400
eV para una convergencia adecuada. Methfessel-Paxton frotis, con un valor sigma de 0.01 eV,
se llevé a cabo para mejorar la convergencia de SCF de los sistemas metalicos °?. Se realizé un
calculo de polarizacion de espin para obtener la multiplicidad del cumulo, VASP obtiene esta
cantidad como resultado de minimizar de forma independiente los orbitales de espin ay § y los
llena segun su energia ascendente, minimizando la energia total del sistema. La poblacion inicial
se genera a través de una optimizacidon de gradiente conjugado (usando VASP) de 10
estructuras generadas aleatoriamente. La busqueda se considera finalizada cuando los
isdbmeros de menor energia de la agrupacién permanecen sin cambios durante al menos 50

pasos.

Dentro de MEGA, la aplicacién de operadores de cruce y mutacién a una geometria dada y su
relajacion local es gestionada por subprocesos paralelos independientes con una base de datos
global (pool) o conjunto de estructuras. Para el cruce, se toma un par de estructuras del conjunto
usando una seleccidon de rueda de ruleta ponderada *°!. Los descendientes se producen luego a
través de un punto de cruce ponderado. Es una variante del método de "corte y empalme" de

Deaven y Ho ©

. Para la mutacién, dos atomos de diferentes elementos se intercambian
generando un nuevo hométopo. En nuestro caso, el 90% de los nuevos candidatos se
obtuvieron por cruce, mientras que el 10% se generd aplicando el operador de mutacion
"hométopo" a una estructura del conjunto. Una caracteristica clave de MEGA es la capacidad de
mantener la diversidad en el grupo P¥. Esto se logra a través de un procedimiento de dos pasos.
Primero, se comparan las listas ordenadas de distancias interatomicas y, en el caso de que
todas las distancias difieran en menos del 5%, se realiza una comparacion directa de las

geometrias estableciendo el centro de masa de ambos grupos en el origen. y medir las
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distancias entre los atomos de los diferentes grupos mientras una estructura se gira
sucesivamente. MEGA se ejecutd varias veces. Cuando dicha metodologia (utilizando PBE) se
aplicd en grupos de rodio puro con 4 a 12 atomos, a veces el isdbmero de menor energia en el
grupo no coincide con el minimo global informado en estudios combinados previos de teoria y
experimentacion 4% hecho con PBEO y B3LYP respectivamente. Este hecho demuestra que el
uso de funcionales hibridos (como PBEOQ) es necesario para obtener los isdmeros correctos de
menor energia.

No obstante, hemos encontrado que el grupo, conjunto o pool final contiene el minimo
verdadero’® en todos los casos, pero no necesariamente como isémero de menor energia. Este
comportamiento se muestra en la Fig. 4.1 para el caso Rhs, comparando los resultados
obtenidos con PBE y el hibrido PBEOQ. En otros estudios previos, se encontrdo que en cumulos de

Rh,Si, también se usan Funcionales hibridos para el anlisis de estos cimulos. ©7.

‘ PBE0
! ! l;\
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O = ™ - M ™ {\; /j ) M
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Q= \O‘ \er«\ (;J f;j - VA Q< ¢ £ .
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Figura 5.1. Comportamiento de los isomeros de Rhg.

Este resultado llevé a una minimizacion posterior utilizando el paquete Turbomole ©® con la
funcién hibrida PBEO ¥ de todos los isémeros presentes en nuestro conjunto final. Estos

[l 'y estudiando cada

calculos se realizaron utilizando un conjunto de bases def2-TZVP
composicion posible y luego para cada una se estudiaron cuatro multiplicidades de los isbmeros
vecinas alrededor del estado fundamental en cada caso. Finalmente, para confirmar que las

estructuras son minimos locales, calculamos los modos normales de vibraciéon. Posteriormente



39
se calculd la densidad de carga utilizando la aproximacion orbital del enlace natural . Hemos
calculado ciertos valores energéticos que ayudan a comprender la estabilidad de los grupos. La

energia de enlace por atomo se obtiene como:

Eb/ _ [mE(4Au) + nE(RR)] — E(Au,,,Rh,)

z

dtomo — (n+m) (5.1)
También hemos utilizado el término conocido como energia de exceso (AE) para determinar la
estabilidad de los grupos bimetalicos con respecto a los grupos de oro puro y rodio. Esta

cantidad se define como:
AE = E(Au,Rhy,) — [(M/y)E (Auy) + (/) E(RRy)] (5.2)
donde N = n + m. El significado fisico de este valor es facil de entender, es la energia del grupo

mixto con respecto a los grupos puros del mismo tamano, un valor negativo de AE implica una

mezcla favorable energéticamente [""72,
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Capitulo 6

6. Resultados y analisis

Primero analizaremos los cumulos de Rh,Si,, calculados mediante el programa VASP, con la
técnica de algoritmos genéticos (MEGA). Se us6 un funcional puro Perdew-Burke-Erzenhof
(PBE) para el calculo de las energias. El programa VASP te proporciona la energia de enlace
del cumulo, pero hay que hacer una ligera correccidn, asi como calcular la energia de enlace por

atomo. La ecuacion que se usd fue la siguiente:

T e (6.1)

6.1. VASP

6.1.1. Sistema de 2 atomos

Para el sistema de 2 atomos se obtuvo que la energia de enlace por atomo va aumentando
conforme aumenta la presencia de los atomos de rodio. La multiplicidad de los cumulos es
relativamente baja y en este caso llama la atenciéon que la multiplicidad del cumulo de Si, sea
mayor que la de los otros cumulos, puesto que el rodio al tener mas electrones libres en su capa
de valencia, esto implicaria una multiplicidad mayor en los cumulos con mayor concentracion de
rodio. Con respecto a la busqueda global, nuestro programa MEGA el numero de generacion del
conjunto final de resultados (pool) de salida fue de 1, ya que solo existe una sola forma de

acomodar dos atomos, la cual es la que se muestra en estos cumulos.

Tabla 6.1.1. Sistema de 2 atomos: Cumulo en cuestion, energia de enlace (eV), generacion en
el pool de MEGA y concentracion con respecto a la cantidad de atomos de rodio.

Combinaciones Eb (eV) u=2s+1 # Generacion Concentracion %
Rh, 427 1.00 1.00 100.00
RhSi 3.90 2.00 1.00 50.00
Si, 3.36 3.00 1.00 0.00




41

—2 =

Rh, RRSi

—I

Figura 6.1.1. Geometrias de minima energia para los dimeros y sus posibles concentraciones.

6.1.2. Sistema de 3 atomos

En el sistema de 3 atomos se obtuvieron energias de enlace por atomo mayores a la de los
cumulos de 2 atomos. La multiplicidad de los cumulos aumentdé en mayor medida en el cumulo
con 100% de concentracidon de rodio lo cual es esperado por lo mencionado anteriormente. Las
estructuras fueron planas y con forma triangular. Pero es de notar, una aleacion Rh-Si sin
importar la concentracién ya tiene un momento magnético distinto de cero. El numero de
generacion en el conjunto de datos de salida de MEGA (pool) ocurrié de manera muy variada en
los cumulos con menor concentracion de rodio, el cual crecidé demasiado con respecto a los

otros del mismo tamano.

Tabla 6.1.2. Sistema de 3 atomos: Cumulo en cuestion, energia de enlace (eV), generacion en
el pool de MEGA y concentracion con respecto a la cantidad de atomos de rodio.

Combinaciones Eb (eV) u=2s+1 # Generacion Concentracion %
Rh; 5.39 6.00 3.00 100.00
Rh,Si 5.49 3.00 8.00 66.67
RhSi, 5.20 2.00 21.00 33.34
Sis 4.26 3.00 35.00 0.00
Rhs Rh,Si RhSi, Si;

Figura 6.1.2. Geometrias de minima energia para los trimeros y sus posibles concentraciones.
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6.1.3. Sistema de 4 atomos

Lo primero que resalta en estas estructuras es que hay una mezcla entre cumulos en dos
dimensiones y cumulos en tres dimensiones, asi como un aumento en el numero de generacion
del pool de datos lo cual es de esperarse, puesto que al aumentar el numero de atomos el
numero de posiciones en las que pueden estar los atomos aumenta, lo cual implica que se
necesite mas generaciones hasta llegar a una mejor estructura. La multiplicidad siguié una
tendencia similar a la de los cumulos de 3 atomos, en la cual el cumulo con 100% de atomos de
rodio tiene la mayor multiplicidad. La energia de enlace tiene pequefas oscilaciones con la
concentracion de silicio. Este comportamiento es tipico en materiales en escala sub-nanométrica

y nanomeétrica y es conocida como zona critica 0 no escalable.

Tabla 6.1.3. Sistema de 4 atomos: Cumulo en cuestion, energia de enlace (eV), generacion en
el pool de MEGA y concentracion con respecto a la cantidad de atomos de rodio.

Combinaciones Eb (eV) u=2s+1 # Generacion Concentracion %
Rh, 5.81 7.00 59.00 100.00
Rh3Si 5.95 2.00 76.00 75.00
Rh,Si, 6.13 1.00 47.00 50.00
RhSi3 5.39 2.00 9.00 25.00
Siy 479 1.00 66.00 0.00
Rh, Rh;Si Rh;Si, RhSi,

Si,

Figura 6.1.3. Geometrias de minima energia para los tetrameros y sus posibles concentraciones.




6.1.4. Sistema de 5 atomos

En este caso, desaparecen las estructuras en dos dimensiones y se forman estructuras
compactas romboédricas. Los dos cumulos con mayor concentracidon de rodio tienen una
geometria similar (piramide de base cuadrada), asi como los demas cumulos que también tienen
una geometria similar entre si (bipiramide triangular). La multiplicidad comenzd a crecer en el
segundo cumulo con mas rodio, lo cual indica que la presencia de muchos rodios comienza a
incrementar la multiplicidad del cumulo aun estando unido con un atomo de silicio. Por otro lado,

la energia de enlace sigue a la alza conforme mas atomos se van afadiendo con respecto al

caso anterior.

Tabla 6.4. Sistema de 5 atomos: Cumulo en cuestion, energia de enlace (eV), generacion en el

pool de MEGA y concentracidén con respecto a la cantidad de atomos de rodio.

Combinaciones Eb (eV) u=2s+1 # Generacion Concentracion %
Rhg 6.10 6.00 41.00 100.00
Rh,Si 6.19 5.00 44.00 80.00
Rh3Si, 6.37 2.00 30.00 60.00
Rh,Si, 6.12 1.00 17.00 40.00
RhSiy 5.48 2.00 47.00 20.00
Sis 492 3.00 61.00 0.00

RhSi,

Rh,Si,

Rh,Si,

Figura 6.1.4. Geometrias de minima energia para los cumulos de 5 atomos y todas las posibles concentraciones.
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6.1.5. Sistema de 6 atomos

Lo primero que resalta en los cumulos de seis atomos es la multiplicidad del cumulo con 100%
de rodio, la cual es demasiado baja considerando la tendencia que se venia encontrando en los
tamanos anteriores. Esto nos hace pensar que el programa VASP puede llegar a ser deficiente
al estimar la multiplicidad de un cumulo, sobretodo para aquellos cumulos en los cuales las
multiplicidades sean altas como en el caso de los de rodio. Por lo tanto, se realiza un segundo
analisis por medio de un funcional hibrido (PBEy) y el programa Turbomole. En la segunda parte
de los resultados se corrigen todos estos datos. Mientras tanto nuestro analisis encontramos
para este tamafno que las geometrias obtenidas comienzan a ser mas distintas entre si y

comienza haber una distorsidn en la geometria por la presencia de los atomos de silicio.

Tabla 6.1.5. Sistema de 6 atomos: Cumulo en cuestion, energia de enlace (eV), generacion en
el pool de MEGA y concentracion con respecto a la cantidad de atomos de rodio.

Combinaciones Eb (eV) u=2s+1 # Generacion Concentracion %
Rhg 6.23 3.00 74.00 100.00
Rh5Si 6.38 8.00 40.00 83.34
Rh,Si, 6.52 5.00 46.00 66.65
Rh3Si, 6.47 2.00 51.00. 50.00
Rh,Si, 6.02 3.00 20.00 33.34
RhSis 5.60 2.00 70.00 16.67
Sie 5.98 1.00 23.00 0.00

RhsSi Rh,Si,

Rh,Si, RhSi; Si,

Figura 6.1.5. Geometrias de minima energia para los cumulos de 6 atomos y todas las posibles concentraciones.
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6.1.6. Sistema de 7 atomos

Desde los cumulos de 6 atomos comienza haber un crecimiento mas constante y sin tantos
cambios en la energia de enlace. En este caso la multiplicidad aumento de una forma importante
en el cumulo con 100% de rodio, pasd de 3 a 14, lo cual sigue nos sigue llevando a pensar que
el programa no es muy eficiente al estimar las multiplicidades. También comienza a verse que la
presencia de los atomos de silicio hace que la multiplicidad se mantenga baja, en especial con
los cumulos en las que las concentraciones de rodio y silicio son similares. Ademas, se puede
notar como algunas de las estructuras con mayor concentracion de rodio tienen geometrias muy
distorsionadas y que al ir aumentando la presencia de silicio esas geometrias van siendo mas
regulares y forman estructuras parecidas entre si (bipiramide pentagonal). Por ultimo, notamos
como el rodio se distribuye homogéneamente conforme aumenta su concentracion y no se

agrupa.

Tabla 6.1.6. Sistema de 7 atomos: Cumulo en cuestion, energia de enlace (eV), generacion en
el pool de MEGA y concentracion con respecto a la cantidad de atomos de rodio.

Combinaciones Eb (eV) u=2s+1 # Generacion Concentracion %

Rh, 6.40 14.00 42.00 100.00
RhgSi 6.51 9.00 48.00 85.71
Rh5Si, 6.60 6.00 36.00 71.43
RhySis 6.71 1.00 69.00 57.14
Rh3Si, 6.46 2.00 61.00 42.86
Rh,Sis 6.05 1.00 29.00 28.57
RhSig 5.68 2.00 56.00 14.29

Si, 5.35 1.00 66.00 0.00

Rh, Rh¢Si

Rh,Si,




Rh,Si,

Rh,Si.

RhSi,
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Figura 6.1.6. Geometrias de minima energia para los cumulos de 7 atomos y todas las posibles concentraciones.

6.1.7. Sistema de 8 adtomos

Finalmente, tenemos el sistema de 8 atomos en el cual se observa que en los cumulos donde la

concentracion de rodio y silicio es similar la energia de enlace es mayor, lo cual podria indicar

una mayor estabilidad en esos cumulos. En estos cumulos continua la tendencia de los cumulos

anteriores como; una multiplicidad alta en los cumulos de mayor concentracién de rodio,

incremento en el numero de generacién conforme aumenta el numero de atomos en los

cumulos, geometria distorsionada en los cumulos de en medio y haciéndose mas regular

conforme disminuye la concentracién de rodio, asi como un crecimiento controlado y constante

de la energia de enlace, siendo mas alta en los cumulos de concentracion similar de rodio y

silicio.

Tabla 6.1.7. Sistema de 8 atomos: Cumulo en cuestion, energia de enlace (eV), generacion en
el pool de MEGA y concentracion con respecto a la cantidad de atomos de rodio.

Combinaciones Eb (eV) u=2s+1 # Generacion Concentracion %

Rhg 6.50 12.00 21.00 100.00
Rh;Si 6.10 8.00 77.00 87.50
RhgSi, 6.69 7.00 40.00 75.00
Rh5Si, 6.79 2.00 57.00 62.50
RhySi, 6.71 1.00 46.00 50.00
Rh3Sis 6.39 2.00 49.00 37.50
Rh,Sig 6.10 1.00 59.00 25.00
RhSi; 5.65 2.00 61.00 12.50
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Sig 5.28 1.00 58.00 0.00

Sig

Figura 6.1.7. Geometrias de minima energia para los cumulos de 8 atomos y todas las posibles concentraciones.

Como se puede notar hubo algunas anomalias en el estudio de los cumulos de Rh,Si,, con el
programa VASP, por lo cual se tuvo que hacer mas pruebas con otro programa para ver si la
tendencia de esas anomalias cambia o persisten. Estos programas son muy distintos puesto que
uno usa base de orbitales de ondas planas (VASP) y el otro usa base de orbitales gaussianos
(Turbomole). Se trabajé con un funcional hibrido como se menciond anteriormente ya que
tenemos la prueba irrefutable de que reproduce los resultados experimentales!® y se uso la
base def2-TZVP ! para hacer la estimacién de las energias de los cimulos de Rh,Si,,, asi
como el estudio de las multiplicidades y comparar las geometrias.

El procedimiento que se siguidé es estimar de manera inicial las posibles geometrias de los
cumulos, mediante el programa VASP y el programa de busqueda global (MEGA) seguido de

un refinamiento de calculo mediante el uso del programa Turbomole el cual fue alimentado por
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las coordenadas obtenidas mediante VASP y MEGA tomando como punto de partida los
resultados de VASP, esto puede implicar que los resultados pudieran tener o no geometrias
similares, asi como las multiplicidades y energias de enlace por atomo. Cabe aclarar que se
exploro

a) Todos los isbmeros del pool, no solo el mas bajo en energia

b) Para todos los isdbmeros y en cada tamafno y composicion se exploro el multiplete del

espin.

6.2. TURBOMOLE

Para el caso de este programa se us6 el funcional PBEQ® el cual es un funcional hibrido con
25% de Hartree-Fock de energia de intercambio, asi como la base def2-TZVPI® y como se
menciond anteriormente se usaran los resultados de VASP como punto de partida. Tanto las
geometrias, su ordenamiento energético y/o las multiplicidades no necesariamente se van a
conservar con respecto a la seccion anterior, por lo tanto, seran reportados en esta seccion
como resultados conclusivos de ésta tesis.
En este apartado, también se estimaron las energias de fragmentacién para los atomos de Rh y
Si para saber cuanta energia cuesta quitar un atomo de Rh 6 Si del cumulo, por medio de la
sieguiente ecuacion:

EFgy, = E(Rh,,Si.,)) — E(Rh,,_1Si,.) — E(RRsromo)

(6.2.1)
EFg; = E(Rh,Si,,) — E(Rh,,Si,._1) — E(Sisromo)

6.2.1. Sistema de 2 atomos

En este sistema no es posible tener algun cambio en la geometria del cumulo con respecto a la
geometrias obtenidas en VASP, puesto que al ser al dimero solo existe una forma de
representarlos la cual esta representada en la figura 6.2.1. Por otro lado, se puede notar que las
diferencias de energia son algo grandes entre los dimeros y en este caso se puede notar que es
mas estable el dimero de Si, que los demas ya que su energia de enlace es mayor. En el caso
de la energia de fragmentacion, las energias de los dimeros con concentracion idéntica es la
misma, tanto para Rh como para Si, puesto que al hacer la sustitucidon de sus respectivos
valores de energia en las ecuaciones 6.2.1., los valores son los mismos porque en ambos casos

se usan unicamente las energias de los atomos. Posteriormente, si vemos las multiplicidades, se
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puede notar la enorme diferencia entre el cumulo con 100% de Rh y los demas, lo cual era de
esperarse por |0 mencionado anteriormente (mayor numero de electrones desapareados en la
capa de valencia). En este caso, no es necesario hablar mucho de la energia de exceso porque

no hay otro cumulo con el cual compararlo.

Tabla 6.2.1. Cumulo, energia total (eV), energia de exceso del cumulo (eV), energia de
enlace (eV), energia de fragmentacion para los atomos de rodio (eV), energia de
fragmentacion para los atomos de silicio (eV), multiplicidad y concentracion con respecto
a la cantidad de atomos de rodio.

Combinacién | E(Rh,,Si,,) AE Eb | EF(Rh) | EF(Si) u=2s+1 Concentracion %
Rh, -6012.09 0.00 0.18 -0.36 - 5.00 100.00
RhSi -10880.79 | -4.05 2.03 -4.05 -4.05 2.00 50.00
Si, -15744.95 0.00 1.60 - -3.20 3.00 0.00

—0 o =0

Rh, RASi Si,

Figura 6.2.1. Geometrias de minima energia del sistema de 2 atomos y sus posibles concentraciones.
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Grafica.6.2.3. Energia de fragmentacion de Si,. Grafica.6.2.4. Energia de exceso del sistema de 2 atomos.

6.2.2. Sistema de 3 dtomos

Para este sistema, las geometrias se mantuvieron algo similares con excepcién del cumulo
RhSi, en el cual se perdid el enlace Si— Si, ademas de que se distorcionaron las demas
estructuras. Las energias de enlace aumentaron, y es mas notorio en los cumulos de 0-66.67%
de Rh y entre ellos son relativamente cercanas. En el caso de las energias de fragmentacion se
puede ver que energéticamente hablando cuesta mas trabajo quitar un atomo de Si del cumulo y
esto puede explicar el porque la energia de enlace aumenta al introducir atomos de Si al cimulo
ya que de esta manera aumenta la estabilidad del cumulo y por ende su energia de
fragmentacion de Si es mayor. En cuanto a las mutiplicidades, se muestra un comportamiento
similar al dimero, en el que el cumulo con 100% de Rh tiene la mayor multiplicidad. La energia
de exceso muestra que el cumulo mas favorecido es el que contiene menos concentracion de

atomos de Rh.

Tabla 6.2.2. Cuamulo, energia total (eV), energia de exceso del cumulo (eV), energia de
enlace (eV), energia de fragmentacion para los atomos de rodio (eV), energia de
fragmentacion para los atomos de silicio (eV), multiplicidad y concentracion con respecto
a la cantidad de atomos de rodio.

Combinacién | E(Rh,Si,,) AE Eb | EF(Rh) | EF(Si) u=2s+1 Concentracion %

Rh, -9022.85 0.00 1.75 -4.90 - 6.00 100.00

Rh,Si -13889.92 -1.37 2.44 -3.27 -6.96 3.00 66.67
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RhSI, -18755.89 -1.64 2.76 -5.07 -4.22 2.00 33.34
Si; -23619.95 0.00 2.44 - -4.12 3.00 0.00
Rh, Rh,Si RhSi, Sis
Figura 6.2.2. Geometrias de minima energia del sistema de 3 atomos y sus posibles concentraciones.
28 T T T T 0 T T T T
"Eb-Rh3.txt" "EF-Rh3.txt"
26 B afk -
24 | B 2 4
% 22 - % 3k B
2 R 41 4
18 |- - o B
i§ L A . . & L L .
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
%Concentracion %Concentracion
Grafica.6.2.5. Energia de enlace por atomo. Gréfica.6.2.6. Energia de fragmentacion de Rh;.
° ' ' ' "EF-Si3.txt" ’ I I , "dE-Rh3.0xt
0.2 B
af ]
-0.4 - 4
2f ]
0.6 |- e
. 3t R é 08} 4
w 4 | Q alk N
-l.2 _
Sk R
1.4 F 4
s ]
16} ]
5 L A . . G L A ' A
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100

%Concentracion

Grafica.6.2.7. Energia de fragmentacion de Si;.

%Concentracion Rh
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6.2.3. Sistema de 4 atomos

La geometria de estos cumulos cambiaron mas drasticamente en los cumulos con menor
concentracion de Rh con respecto a los de VASP ya que ahora son tridimencionales y no planos.
En este caso, las energias de enlace no son tan diferentes entre si, pero comienza a verse una
mayor estabilidad en los cumulos con menor concentracion de Rh y todavia mayor en los
cumulos con concentracion similar. Esto se confirma al mirar las energias de fragmentacion, en
especial en el cumulo Rh,Si,, pero cabe mencionar que sigue siendo mas dificil remover un
atomo de Si. La multiplicidad se torné algo similar en la mayoria en los cumulos, siendo el de
100% concentracidn Rh el que cuenta con la multiplicidad mas alta y sale de esa secuencia. La
energia de exceso, nos muestra también que el cumulo mas estable es el Rh,Si, seguido por el

que tiene menos atomos de Rh.

Tabla 6.2.3. Cumulo, energia total (eV), energia de exceso del cumulo (eV), energia de
enlace (eV), energia de fragmentacion para los atomos de rodio (eV), energia de
fragmentacion para los atomos de silicio (eV), multiplicidad y concentracion con respecto
a la cantidad de atomos de rodio.

Combinacién | E(Rh,,Si,,) AE Eb | EF(Rh) | EF(Si) U=2s+1 Concentracion %
Rh, -12032.06 0.00 2.15 -3.35 - 7.00 100.00
Rh;Si -16899.38 | -145 2.73 -3.59 -5.65 2.00 75.00
Rh,Si, -21766.90 | -3.10 333 -5.15 -6.10 1.00 50.00
RhSi; -26630.17 | -2.50 | 2.92 -4.35 -3.40 2.00 25.00
Siy -31495.54 0.00 3.01 - -4.71 1.00 0.00

W

Rh, Rh,Si Rh,Si, RhSi,

2

Si,

Figura 6.2.3. Geometrias de minima energia del sistema de 4 atomos y sus posibles concentraciones.
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Graéfica.6.2.12. Energia de exceso del sistema de 4 atomos.

Las geometrias en este sistema se muestran algo similares a las propuestas anteriormente, con

la excepcion del cumulo Rh,Si; en el cual se deformé mucho la estructura, pasando de una

bipiramide triangular a una figura, que podria asemejarse ligeramente a una piramide de base

cuadrada. Comienza a haber una tendencia en cuanto a los valores de energia de enlace, en la

que los cumulos se ven favorecidos al disminuir la concentracion de Rh, pero el pico de

estabilidad esta en el cumulo Rh,Si; con un valor similar al camulo con 60.00% de Rh, lo cual

indica la mayor estabilidad en los cumulos con concentraciones equiparables de ambos atomos.
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La energia de fragmentacidén vuleve a confirmar esta afirmacion, puesto que se obtuvieron los
vlaores mas altos en los cumulos con las caracteristicas mencionadas anteriormente. En donde
si empieza a haber una ligera diferencia es en la multiplicidad, ya que ahora no sélo el cumulo
con 100% de Rh tiene una multiplicidad mucho mayor a la de los demas, sino que el cumulo con
80% de Rh también tiene una multiplicidad muy distinta a la de los otros, esto porque a pesar de
que la presencia de los atomos de Si disminuyen en gran medida la multiplicidad, hay
demaciados Rh que no permiten que esto se lleve a cabo y de hecho en esta estructrura de este
cumulo (Figura 6.2.4.) se puede ver como es que los atomos de Rh se acomodan de tal manera
que puedan interaccionar mas entre ellos que con el atomo de Si. Por otro lado, se puede
observar una variacién importante con las energias de exceso de los cumulos con concentracion

similar con respecto a la de los otros mostrando una mejor estabilidad.

Tabla 6.2.4. Cuamulo, energia total (eV), energia de exceso del cumulo (eV), energia de
enlace (eV), energia de fragmentacion para los atomos de rodio (eV), energia de
fragmentacion para los atomos de silicio (eV), multiplicidad y concentracion con respecto
a la cantidad de atomos de rodio.

Combinacién | E(Rh,Si,,) AE Eb | EF(Rh) | EF(Si) U=2s+1 Concentracion %
Rhs -15040.93 0.00 232 -3.01 - 8.00 100.00
Rh,Si -19908.71 | -1.85 2.88 -3.47 -5.77 5.00 80.00
Rh;Si, -24776.57 | -3.78 3.44 -3.80 -6.31 2.00 60.00
Rh,Sis -29642.05 | -3.34 3.54 -6.02 -4.27 1.00 40.00
RhSi, -34505.97 | -134 3.32 -4.56 -4.92 2.00 20.00
Sis -39370.56 0.00 3.23 - -4.14 1.00 0.00

Rh,Si

Rh,Si,



Rh,Si, RhSi,

Figura 6.2.4. Geometrias de minima energia del sistema de 5 atomos y sus posibles concentraciones.
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6.2.5. Sistema de 6 atomos

Ahora empezaremos analizando las multiplicidades, puesto que en el caso de VASP se
obtuvieron resultados muy cuestionables. En este caso, se puede ver como el programa
Turbomole calcula mejor las mutiplicidades ya que con VASP se habia obtenido una
multiplicidad de 3.00 para el cumulo con concentraciéon de 100% Rh lo cual era un resultado que
rompia con toda la tendencia que se iba acumulando, lo que hizo cuestionable ese valor. El valor
obtenido con este programa fue de 11.00 y con valores un poco por debajo en los cumulos de
83.34% y 66.65% de Rh. Las geometrias de los cumulos dieron muy distintas menos en el caso
de Rh,Si, que mantuvo la misma geometria (octaedro). Para el caso de las energias de
fragmentacion resulté que el cumulo Rh,Si, fue el que tuvo la mayor energia lo cual rompe con
la tendencia que se venia teniendo ya que no es de los cumulos con menor concentracién de Rh
ni con una concentracion similar entre los atomos. Tanto la energia de enlace como la de exceso
siguen dando la misma orientacién que es que los valores mas altos son para los cumulos con

concentraciones equiparables, l0 que los hace los mas estables.

Tabla 6.2.5. Cumulo, energia total (eV), energia de exceso del cumulo (eV), energia de
enlace (eV), energia de fragmentacion para los atomos de rodio (eV), energia de
fragmentacion para los atomos de silicio (eV), multiplicidad y concentracion con respecto
a la cantidad de atomos de rodio.

Combinacién | E(Rh,,Si,,) AE Eb | EF(Rh) | EF(Si) u=2s+1 Concentracion %
Rhg -18050.12 0.00 2.49 -3.22 - 11.00 100.00
Rh;Si -22918.02 | -191 2.97 -3.44 -6.20 6.00 83.34
Rh,Si, -27786.11 | -4.02 3.48 -3.67 -6.52 5.00 66.65
Rh;Sis -32652.38 | -431 3.69 -4.46 -4.93 2.00 50.00
Rh,Si, -37516.69 | -2.63 3.57 -4.85 -3.76 3.00 33.34
RhSig -42380.93 | -0.88 3.44 -4.50 -4.08 2.00 16.67
Sie -47246.03 0.00 3.46 - -4.59 1.00 0.00

Rhy RhsSi Rh,Si,




Eb Rh6

EF Si6

Rh,Si,

RhSis

Figura 6.2.5. Geometrias de minima energia del sistema de 6 atomos y sus posibles concentraciones.

38

"Eb-Rh6.txt" ——

100

24 - : -
0 20 40 60 80
%Concentracion
Grafica.6.2.17. Energia de enlace por dtomo.
0 T T T T
"EF-Si6.txt" ——

1

40
%Concentracion

60

80

Grafica.6.2.19. Energia de fragmentacion de Si,.

100

EF Rh6

dE 6 atomos

Grafica.6.2.20. Energia de exceso del sistema de 6 atomos.

-0.5

-1.5

-2.5

-4.5

5

-0.5

-15

-4.5

27

! ! ! "EFiRhS.txt" —
0 20 40 60 80 100
%Concentracion
Grafica.6.2.18. Energia de fragmentacion de Rh,.
! ' J 'dE’-RhS.txt" S
) 20 40 60 80 100

%Concentracion Rh



58

6.2.6. Sistema de 7 atomos

Se volvid a tener que la energia de fragmentacién de Si fue la mayor para los cumulos con
menor concentracion de silicio, lo cual puede deberse a que es muy afin el Si a los Rh y por ello
cuesta mucha energia quitar el Si de los cumulos con mas Rh. La geometria se torno
nuevamente muy distinta y distocionandose mucho las estructuras obtenidas con VASP, el
cumulo RAhSi, fue el unico que no cambid su geometria. La multiplicidad comienza a aumentar
con mayor fuerza que en los casos anteriores, debido a la presencia de muchos atomos de Rh.
El cumulo Rh,Si; resultd tener la energia de enlace y de exceso mayor que los demas, por lo

que es el cumulo con mayor estabilidad de los de este sistema.

Tabla 6.2.6. Cumulo, energia total (eV), energia de exceso del cumulo (eV), energia de
enlace (eV), energia de fragmentacion para los atomos de rodio (eV), energia de
fragmentacion para los atomos de silicio (eV), multiplicidad y concentracion con respecto
a la cantidad de atomos de rodio.

Combinacién | E(Rh,,Si,,) AE Eb | EF(Rh)| EF(Si) U=2s+1 Concentracion %
Rh, -21059.57 0.00 2.65 -3.59 - 14.00 100.00
RhgSi -25927.49 | -195 3.06 -3.61 -6.49 11.00 85.71
RhsSi, -30795.45 | -3.95 3.48 -3.48 -6.56 6.00 71.43
Rh,Sis -35662.67 | -521 3.80 -4.42 -5.69 1.00 57.14
Rh;Si, -40527.22 | -3.77 3.73 -4.68 -3.96 4.00 42.86
Rh,Sis -45392.05 | -2.65 3.70 -5.26 -4.48 1.00 28.57
RhSig -50256.38 | -1.02 3.61 -4.49 -4.58 2.00 14.29
Si, -55121.33 0.00 3.60 - -4.42 1.00 0.00

Rh¢Si RhsSi, Rh,Si,




Rh,Si-

RhSi,

Figura 6.2.6. Geometrias de minima energia del sistema de 7 atomos y sus posibles concentraciones.
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6.2.7. Sistema de 8 atomos

En este sistema es importante resaltar que ninguna de las geometrias nos dio cubos, lo cual
como se explicd en los trabajos previos de Rh, son geometrias que tienden a salir al estudiar los
cumulos de Rh y que experimentalmente * ! se probé que no son asi. Esto tiende a pasar
cuando se usan funcionales puros como el caso de PBE y que son con los que mejor funciona el
programa VASP, con lo cual se explica el porqué hay que trabajar con otro programa
(Turbomole). Como se pude ver las multiplicidades llegaron a valores bastante altos en especial
con los cumulos de mayor concentracion de Rh, con lo cual se ve que el tener muchos
electrones desapareados en la capa de valecia como es el caso de Rh, implica una multiplicidad
muy elevada, pero al poner atomos de Si en el cumulo esto implica una buena disminucién en la
multiplicidad, pero dando una mayor estabilidad al cumulo, lo cual puede verse al observar los
valores de energia de enlace y de exceso, los cuales siempre fueron mayores para el caso de
menor concentracidén de Rh y todavia mayor al tener concentraciones equiparables de los
atomos.Todo esto puede ser mejor apreciado observando los graficos 6.2.29 y 6.2.30, en los
cuales se muestran todos los cumulos en el mismo grafico, para asi observar su tendencia. Por
otro lado, se ve que la energia de fragmentacion de silicio es mayor cuando se tiene una menor
concentracion de este atomo en el cumulo, esto debido a que el Rh y Si pueden ser muy afines

entre si.

Tabla 6.2.7. Camulo, energia total (eV), energia de exceso del cumulo (eV), energia de
enlace (eV), energia de fragmentacion para los atomos de rodio (eV), energia de
fragmentacion para los atomos de silicio (eV), multiplicidad y concentracion con respecto
a la cantidad de atomos de rodio.

Combinacién | E(Rh,,Si,,) AE Eb | EF(Rh)| EF(Si) U=2s+1 Concentracion %

Rhg -24068.82 0.00 2.74 -3.38 - 15.00 100.00
Rh,Si -28937.24 | -2.62 3.16 -3.88 -6.79 12.00 87.50
RhgSi, -33804.57 | -4.16 3.45 -3.26 -6.20 5.00 75.00
RhsSis -38672.32 | -6.11 3.80 -3.78 -5.99 2.00 62.50
Rh,Si, -43538.57 | -6.56 3.95 -5.48 -5.02 1.00 50.00
Rh;Sis -48402.83 | -5.03 3.86 -4.91 -4.73 2.00 37.50
Rh,Sig -53267.36 | -3.76 3.79 -5.11 -4.43 1.00 25.00
RhSi; -58131.07 | -1.67 3.63 -3.87 -3.81 2.00 12.50
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Sig -62995.19 0.00 3.52 - -2.98 1.00 0.00

Figura 6.2.7. Geometrias de minima energia del sistema de 8 atomos y sus posibles concentraciones.
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Por ultimo, se hizo un analisis de cargas naturales en el programa Turbomole para ver como se

distribuye la carga de los atomos en el cumulo los resultados de éste analisis se reportan en la

tabla 6.2.8. Esto se hizo Unicamente para el sistema de 8 atomos debido a que hay demaciados

casos de estudio, asi que se tomo el mas representativo, el cual es el que contiene el mayor

numero de atomos. Observando los datos de la tabla 6.2.8 se puede ver que entre el silicio y el

rodio hay una diferencia ligeramente significativa ya que para el caso de rodio en la mayoria de

los casos se ve que se queda con la carga y que el silicio es el que la cede, esto implica que el

silicio y el rodio son muy afines entre si 10 que hace que los cumulos con concentraciones
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equiparables sean lo que tengan mayor estabilidad, asi como una multiplicidad baja en estos

casos. También cabe destacar que las estructuras que son resultados de las corridas con el

programa Turbomole tienen formas geométricas mas distorcionadas que las obtenidas con el

ptrograma VASP (estructuras de poliedros regulares) de la seccién 6.1. Este hecho puede verse

también en estos resultados, puesto que en la mayoria de los atomos del mismo cumulo son

distintos debido a la densidad de carga heterogénea que observamos en la tabla 6.2.8 que

provoca que las distancias no son similares entre si, lo que implica distancias y formas fuera de

estructuras de poliedros regulares.

Tabla 6.2.8. Analisis de cargas naturales para el sistema de 8 atomos.

Rhg Rh,Si Rh¢Si, RhsSi, Rh,Si,
atomo | carga | atomo | carga | atomo | carga | atomo | carga | atomo | carga
Rh -0.071 Rh 0.008 Rh -0.065 Rh -0.275 Rh -0.328
Rh 0.198 Rh 0.110 Rh -0.086 Rh -0.274 Rh -0.447
Rh 0.201 Rh 0.007 Rh -0.160 Rh -0.126 Rh -0.446
Rh -0.085 Rh 0.012 Rh -0.010 Rh -0.271 Rh -0.328
Rh -0.026 Rh -0.049 Rh -0.012 Rh -0.272 Si 0.484
Rh -0.145 Rh -0.002 Rh -0.171 Si 0.404 Si 0.290
Rh -0.030 Rh 0.002 Si 0.196 Si 0.403 Si 0.288
Rh -0.041 Si -0.087 Si 0.308 Si 0412 Si 0.488
Rh;Sis Rh,Si RhSi, Sig
atomo carga atomo carga atomo carga atomo carga
Rh -0.351 Rh -0.328 Rh -0.264 Si -0.107
Rh -0.347 Rh -0.329 Si -0.126 Si -0.111
Rh -0.353 Si 0315 Si 0.149 Si -0.090
Si 0.375 Si 0317 Si 0.068 Si 0.081
Si 0.207 Si 0.124 Si 0.180 Si 0.166
Si 0.009 Si 0.123 Si -0.038 Si -0.012
Si 0.248 Si -0.112 Si -0.038 Si -0.090
Si 0212 Si -0.112 Si 0.068 Si 0.164
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Capiitulo 7

7. Conclusiones

Se estudid tedricamente una nano-aleacion con propiedades magnéticas hecha a partir de dos
elementos no magnéticos en fase bulto, como lo es el rodio y el silicio. Se encontraron las
estructuras de minima energia de los cumulos de Rh,Si,, conn =1—-8y m = 1 — 8, mediante el
estudio de la superficie de energia potencial, por medio de la técnica de busqueda global
conocida como técnica de Algortimos Genéticos (MEGA), los cuales fueron estudiados con
ayuda de un programa ligado a DFT. En el primer programa (VASP), se us6 un funcional puro
(PBE) y posteriormente los resultados han sido refinados mediante el uso del programa
Turbomole, usando en este caso un funcional de los llamados funcionales hibridos (PBEO). Con
ello, se pretende hacer una propuesta a un equipo de trabajo experimental acerca de la
composicién y geometria de estos cumulos, para asi encontrar mejores candidatos tanto para

nano-magnetos o para fines cataliticos.

Para ello, proponemos las estructuras de esta tesis como las gemetrias de minima energia, asi
como el hecho de que la estabilidad de estos cumulos esta muy ligada a la concentracién de
ambos atomos, es decir, a mayor cantidad de atomos de silicio y mejor aun, a un concentracion
similar de ambos atomos habra una mayor estabilidad, pero esto sacrifica la multiplicidad del
cumulo, pero si se va haciendo mas grande el tamarfio del cumulo se puede ir teniendo una
mejor estabilidad, asi como un momento magnético mayor en el caso que no se agreguen tantos

atomos de silicio.

Por otro lado, se mostré la eficiencia del algoritmo genético MEGA, ya que mediante su
funcionamiento se encontraron los mejores candidatos de geometrias de minima energia. La
desventaja de MEGA es que esta liagada al programa VASP y como se mencion6 anteriormente
este tiene la desventaja de no estimar bien las multiplicidades, asi como no trabajar
apropiadamente con funcionales hibridos, por ello, se pretende desligar MEGA y lograr que
funcione con otros programas como Turbomole, ADF, Gaussian en un futuro proximo. También
se demostré como un funcional hibrido funciona mejor que uno puro para el estudio de cumulos
de Rh, ya que con sus resultados no se encontraron los cubos en el sistema de 8 atomos los

o 164,661

cual esta probado experimentalment que no es asi.
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