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Capitulo 1

Introduccion

El estudio de las propiedades fisicas y quimicas de cimulos metdlicos es ac-
tualmente uno de los campos de investigacién mds interesantes y de gran
actividad. Esto es motivado por la influencia que estos estudios tendrén en
el disefioc de nuevos materiales con aplicaciones tecnolégicas [1).

Los cimulos son agregados de dtomos, moléculas o iones que se mantienen
unidos por diversas fuerzas de atracci6n, es solo una convencién definir un
ciimule cuando se mantienen unidas tres partfculas, pero un agregado de cu-
atro o mds dtomos o moléculas es un cimulo.

Desde el punto de vista tedrico, el estudio de cumulos metdlicos represen-
ta un reto formidable. Por ejemplo, los cimulos son sistemas finitos y por
fo tanto no tienen una simetrfa transiacional que reduzca el problema a una
celda periddica; ademds la descripcién mecdnico-cudntica del sistema de n
Atomos involucra la interaccion de un conjunto de nucleos v electrones con
lo cual sc complica el problema enormemente.

El conocimiento de la estructura electrénica de los cumulos metdlicos que
constan de pocos atomos v hasta clentos de ellos es importante por las sigu-
ienites razones:

Los mctales de transicién tienen actividad catalftica cuando se encuentran
en forma de pequefias partfculas dispersas, de didmetros menores a 100 Ay
cun cocientes de superficie /volumen muy ajtos {2]; es por ello que los ciimulos
poscen propiedades fisicoquimicas intermedias entre los dtomos y el estado



metdlico (bultos).

Desde la época de John Dalton, cuando la teoria atémica empezaba a ser
aceptada. el estudio de la materia fue dividido en dos ramas. Una es la re-
duccionista. la cual estudia las propiedades de los atomos y las moléculas
aisladas. Y la otra se enfocé en las propiedades de los conjuntos grandes de
stomos o moléculas. Pero fue hasta los afios 70’s cuando crecié el interés por
cl estudio de los agregados, ahora llamados cimulos.

Diferenciar una molécula de un cimulo puede ser dificil, pero se han estipu-
lado pardmetros para su definicién. Las moléculas se caracterizan por tener
una composicién definida, y en la mayoria de los casos estructuras definidas.
Eu cambio un cimulo, por ejemplo, de stomos de silicio que puede contener
3 6 10 6 100 6 mas dtomos; sus propiedades dependen del niamero de 4to-
mos en ] cumulo v de la estructura mds estable. Pero la estructura més
estable puede ser un dilema, ya que los cimulos presentan diversos isémeros
estructurales cercanos en energia. Por ejemplo a muy bajas temperaturas €}
cumulo Ary, asume su estructura de més baja energfa, la bipirdmide pentag-
onal. Pero a mds altas temperaturas el ciimulo puede adoptar las estructuras
de cercana energia tal como el octacdro con una cara capeada.

Entonces los cimulos difieren de las moléculas convencionales por su comn-
posicién y estructura. La mayor parte de las moléculas tienen un niimero
restringido de &tomos, composicién especifica, y casi siempre estructuras
linicas. En cambio los ciimulos se componen de N particulas, y como va
creciendo el nimero de 4tomos van aumentando las estructuras estables. Los
cimulos de una composicién dada exhiben distintas conformaciones espa-
ciales v distintas estructuras electrénicas, que generalmente no se distinguen
como diferentes especies quimicas. Sin embargo existen excepciones, y algu-
nas veces es importante distinguir los isémeros de los ciumulos de la misma
composicién. Una de las contribuciones de esta tesis es determinar el nimero
de isémeros de mds baja energia v encontrar el estado basal de los climulos
de titanio.

Los cumulos se estudian por diversas razones, tanto experimentales como
tedricas, desde hace aproximadamente 30 afos. Con los cimulos se pueden
hacer nuevos tipos de materiales. llevar a cabo reacciones por otras rutas.
El estudio del comportamiento de los cumulos ha ayudado a comprender las
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transiciones de fase. el crecimiento de cristales, la catdlisis qufrnica y los su-
perconductores de alta temperatura.

Los ctimulos se preparan en el laboratorio vaporizando las particulas y luego
agregéndolas. También se pueden preparar en solucién como pequenas particu-
las coloidales formadas durante la precipitacién o aplicando un campo eléctri-
co. Actualmente los cumulos de metales de transicidn se sintetizan a partir
de los vapores producidos por un ldser que es enfocado sobre la superficie
metalica.  Ademss se han sintetizado cimulos de diferentes tamafos[3.4].
Esto ha permitido estudiar el comportamiento de diferentes propiedades (co-
mo potencial de ionizacién, afinidad clectrénica, energia de unién, actividad
catalitica, etc.) en funcién del tamafio de la particula.

1.1 Cumulos

Los cimulos son agregados de dtomos, moléculas o iones que se mantienen
unidos por diversas fuerzas de atraccién, como son las de enlace quimico,
o las de tipo electrostético gue experimentan los iones con cargas opuestas,
enlaces met4licos o las de tipo de Van der Waals que se dan entre dtomos de
capa cerrada, etc.

Se ha encontrado que las propiedades de los cimulos varian en funcisn del
ntmero de particulas que los componen, ya que curmilos pequednos presen-
tan estados cudnticos discretos, y los muy grandes tienden a formar, aunque
de manera incipiente, una estructura de bandas. Por ello, uno de los obje-
tivos del estudio de ciimulos es observar como varfan las propiedades fisicas
v quimicas como funcién del tamafio del ciimulo. De esta forma se observa
como emergen las propiedades de la materia condensada a partir del crec-
imiento atomo por itomo de los cumulos originales. El tamafo erftico para
¢l cual las propiedades fisicas del ciimulo convergen a las propiedades de la
materia condensada depende del tipo de dtomo y de la propiedad fisica en
cuestion. Por ejemplo los cumulos de pocos dtomos de mercurio son ais-
lantes y los dtomos se encuentran unidos por fuerzas de Van der Wals, pero
los curmulos de cientos de dtomos de mercurio son conductores y presentan
un cnlace de tipo metdlico.



1.2 Titanio

Los elementos transicionales se caracterizan porque utilizan los orbitales nd
¥ (n+1)s en la formacién de los enlaces. El Titanio es el segundo elemento
del bloque d y posee cuatro electrones de valencia, y una configuracién elec-
trénica ¢n su estado basal [Ar]3d?4s?.

El estado de oxidacién mas estable y comun es el 4%, los compuestos cuyo
estado de oxidacién es menor, -1, 0, 2 v 3 son muy fdcilmente oxidados a
Ti** por el aire, el agua u otros reactivos. La energia necesaria para eliminar
cuatro electrones es muy grande, de cste modo el T%*" no tiene existencia
real; generalmente los compuestos de Ti* son de naturaleza covalente.

El titanio os relativamente abundante en la corteza terrestre. Los minerales
més importantes son el rutilo Ti0; y la ilmenita FeTiQ;. Como el metal
ticne algunas propiedades metalirgicas excepcionalmente valiosas, se ha de-
sarrollado un método caro para obtenerlo en estado metdlico. El metal posee
unia red cristalina compacta hexagonal, es duro, refractario (P.f. 1680 °C,
P.eb. 3260 °C), es buen conductor de la electricidad. Sin embargo es suma-
mente liviano en comparacién con otros metales con propiedades mecanicas
y térmicas similares, Es extremadamente resistente a algunos tipoes de cor-
rosién, por ello se emplea en aplicaciones especiales en turbinas, equipo para
la industria quimica y equipo marino. ademds es ampliamente usado en pig-
mentos, aleaciones en metalurgia, tinturas, agentes blanqueadores, materiales
refractarios (vidrios, esmaltes, vidriados), alumbrado incandescente, cemen-
tos. abrasivos, tintas, preparaciones medicinales, fijacién de nitrégeno, en la
fabricacién de acronaves, usos marinos, en ciencia pura y en catélisis.

El mineral de titanio se encuentra en el pais en los estados de Hidalgo, Gua-
najuato, Jalisco, Oaxaca y Morelos. Sin embargo estas fuentes no han sido
explotadas de manera exhautiva. con excepcién de los depdsitos de Pluma
Hidalgo. en el Estado de Oaxaca.

A pesar del crecimiento tan rapido en la investigacién referente a los climu-
los de metales de transicién. los estudios sobre los cimulos de titanio son
aun muy limitados. En 1992 Lian y colaboradores [30] estudiaron la dis-
ociacion inducida por colisién de Ti) (n = 2 — 22} con xenén utilizando
espectrofotometria de masas, encontraron que la energfa de ionizacién cam-
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bia significativamente como una funcién del tamafio del ctimule, ademds
encontraron médximos locales en n= 7, 13 y 19, a estos mdximos les asig-
naron posibles estructuras con simetria pentagonal. Wu y colaboradores [31]
cstudiaron por espectroscopia fotoelectrénica los aniones de los cimulos de
titanio, observaron que los estados 3d surgen alrededor del ctimulo de mas
de ocho 4tomos donde los estados 3d se ensanchan y evolucionan a la banda
del bulto. Ademds encontraron fluctuaciones en la afinidad electrénica para
Ti, de n= 3 a 7 y un aumento monoténico hacia lafuncién trabajo del bulto,
a partir de n=8.

Los estudios tedricos encontrados son el de Bauschlicher y colaboradores [22]
en ¢l cual estudian los estados m4s cercanos en energia del T utilizando
interaceién de configuraciones multirreferencial (MRCI), encontraron difieul-
tades en encontrar el estado basal debido a los grandes efectos de correlacién
de las capas internas (3s y 3p).



Capitulo 2

Metodologia

2.1 Introduccion

En la mayoria de los casos, las soluciones a la ecuacién de Schrodinger son
muy complicadas. En 1964, Hohenberg y Kohn . Demostraron un teorema
que dio la pauta para la creacién de una nueva metodologfa, en donde la den-
sidad electrénica juega un papel primordial. En la actualidad se le conoce a
dicha metodologia como la teoria de funcionales de la densidad (DFT). En
su versién practica, la teorfa de funcionales de la densidad representa un pro-
cedimiento que resuelve 'a ecuacién de Schrodinger con mayor simplicidad
que los métodos tradicionales que recurren al uso exclusivo de la funcién de
onda. Esta técnica se usa para el cdlculo de estructuras moleculares, y para
la determinacién de su estado basal.

En este capftulo se describe de forma breve la teorfa de funcionales de la
densidad desde sus principios, con un seguimiento 16gico. Se presentars el
teorema de Hohenberg-Kohn como fundamento matemitico en el que se sus-
tenta la teorfa.

Primero se hace referencia a la aproximacién de Born-Oppenheimer que de-
sacopla los movimientos nucleares de los electronicos. Es asf como surge
una ecuacién de Schrédinger puramente electrénica, a partir de la cual se es-
tablece ¢l teorema de Hohenberg-Kohn. Posteriormente se describe la versién
practica de la teoria desarrollada por Kohn y Sham en 1965, la cual incluye la
aproximacién de densidad local. Finalmente, se presentan los logros mas re-



cientes que mejoran la aproximacién local y que dan lugar a la aproximacién
no local.

2.2 Aproximacién de Born-Oppenheimer

El estudio mecsnico cuéntico de un sistema molecular implica resolver la
ccuacién de Schrédinger asociada a tal sistema. Sin embargo, las interac-
ciones que se dan entre los elementos del sistema complican la solucién de
la ecuacién de onda. De aquf surge la necesidad de hacer aproximaciones,
primeramente en el Hamiltoniano para climinar términos y entonces poder
resolver la ecuacién de Schrédinger.

La aproximacién de Born-Oppenheimer sc basa en la gran diferencia de masas
que existe entre e} electrén y el micleo. Si el nicleo es miles de veces més
pesado que el electrén, es de esperarse que se mueve muy lentamente en
comparacién con los electrones. Por lo tanto, como primera aproximacién
se descarta el movimiento nuclear, sin impedimento alguno de que se retome
nuevamente.

El Hamilvoniano para un sistema que consiste de S nicleos y N electrones
esta dado como:

H=Tr+h+V (2.1)

Donde Ty es el operador de energia cinética de los nucleos, h es la suma de
los operadores monoelectrénicos que describen la energfa cinética electrénica
v la cnergia potencial atractiva entre niicleos y electrones, V es el operador
de energia potencial repulsivo nuclear y electronico.

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

H¥(r,R) = E¥(r,R) (2.2)

donde F es la energia totol de la molécula. r representa en forma genérica
las coordenadas electrénicas v R las coordenadas nucleares. Al resolver la



ecuacién de Schrodinger significa fisicamente que la funcién de onda ¥ debe
absorber toda la informacién contenida en el hamiltonianc H, por ejemplo,
el tipo y niimero de elementos que conforman al sistema, las clases de inter-
accion entre tales elementos, asf como su geometria,

Con objeto de desacoplar el movimiento electrénico del nuclear se propone
que la funci6n de onda de la molécula sea separable en la forma:

¥(r, R) = ¥r(r)p(R) (2.3)

Donde yg(r) es la funcién de onda electrénica que depende exclusivamente
de las estados cudnticos electrénicos para una configuracién molecular da-
da. expresada por las coordenadas nucleares R. Dentro de la aproximacion
de niicleos fijos, como lo es en la aproximacion de Born-Openheimer, la de-
pendencia posicional de ¥ con respecto a R es en forma paramétrica, es
decir, existen en general diferentes funciones de onda para diferentes confor-
maciones nucleares. La funcién de onda ¢(R), por otro lado, describe los
movimientos rotacional y vibracional de los nicleos inmersos en el potencial
generado por los electrones.

Si suponemos que el operador h+V representa un Hamiltoniano puramente
electrénico que satisfaga la ecuacién de Schrodinger:

(h + V]9r(r) = e(R)¥a(r) (2.4)

Donde £{R) s la energia total de los N electrones (no se debe de confundir con
Ia encrgfa molecular E dada en (2.2) )moviéndose en el campo de S micleos
fijos, considerando la energfa de repulsion entre ellos. Ahora, si se sustituye
la funcién de onda separable (2.3) en la ecuacién de onda (2.2), asumiendo el
Hamiltonianc para S nicleos y NV electrones; rearreglando ecuaciones, queda:

Pa(r)Tré(R) + S(R)[h + V]¥r(r) = Eva(r)d(R) (2.5)

Ya que los niicleos son més masivos que los electrones, el primer término de
la ecuacién anterior se puede despreciar. ya que representa la energfa cinética
nuclear, que es despreciable con respecto a la electrénica.
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O(R)[h + V1ir(r) = e(R)¥r(r)$(R) (2.6)

de ahora e(R) sustituye a F{R) debido a que se desprecié al movimiento
ear. Al dividir ambos miembros entre ¢(R) se tiene:

(h + V]wm(r) = e(RYwa(r) (2.7)

expresitn es idéntica a la ecuacién (2.4), por lo tanto, corresponde a
ecuacién de Schrodinger puramente electrdnica, y por lo tanto nos enfo-
nos en resolver esta ecuacién.

roximacién de Born-Oppenheimer deja de ser vélida cuando los micleos
even a velocidades comparables a las de los electrones, o cuando ¥g(r)
ia lentamente con respecto a las coordenadas nucleares. Tales situa-
s se dan al hacer colisionar los d4tomos o moléculas a velocidades rela-
as, o cuande la funcién de onda del sistema cambia drésticamente en
uce evitado de superficies de potencial.

Teoremas de Hohenberg y Kohn

crgia del estado basal es un funcional de la densidad electrénica. Ho-
rg v Kohn desarroliaron dos teoremas que demuestran esta aseveracion:

rema 1 determina una relacién entre la densidad del estado basal de
tema y el potencial externo. siempre y cuando el estado basal no sea
brado.

EMA 1

s una funcién de onda del estado basal de un sistema con N electrones
encuentran bajo la influencia del potencial externo V|, ¥ 4 es la fun-
» onda del estado basal del sistema con potencial externo V5, entonces
sidades correspondientes p;, p2 son diferentes.

ENMA 2
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La densidad del estado basal de un sistema ser4 aquella que minimice la en-
ergla.

Las demostraciones de ambos teoremas se encuentran en el apéndice.

En base a estos dos teoremas se encuentra una relacién para EH¥[p] que es
la energia como un funcicnal de la densidad:

E"(p) = FEX[p] + [ V(r)p(r)av (2.8)

donde FH¥{p] es conocido como el funcional universal de Hohenberg-Kohn,
debido a que tiene la misma forma para cualquier sistemna electrénico, y no
involuera al potencial externo en forma explicita. En la ec. (2.8) se observa
que la densidad solo aparece en forma explicita en el segundo término. No
cbstante. resulta que toda la expresion es un funcional de la densidad.

2.4 Teoria de Funcionales de la Densidad

Las raices del desarrollo de la teorfa de funcionales de a densidad se encuentra
en el tratamiento precuantico del gas de electrones realizado por Drude en
1900 al disefiar un modelo del estado metdlico. Y una versién cudntica del
gas de electrones fue llevada a cabo por Sommerfeld al describir el sisterma
con una estadistica de Fermi-Dirac. Estas ideas fueron incorporadas en el
esquema del stomo conocido como el modelo de Thomas-Fermi-Dirac. Y en
1964 Hohenberg y Kohn v en 1965 Kohn y Sham cimentaron las bases de la
teoria.

2.4.1 Meétodo de Kohn y Sham

De acuerdo a lo antcrior. la energia del estado basal de un sistema de N
electrones que se encuentra bajo la influencia de un potencial externo V' (si
se asumen nucleos fijos) es un funcicnal de la densidad electrénica. Esto
implica que tanto la energia cinética y la energfa potencial son funcionales
de p, por lo tanto:

Bipl = [ pr)V(r)dv -+ Fl] (2.9)
€an

Fipl = Tip] + Veelp] (2.10)

12



donde V,, es la interaccién entre electrones y T la energfa cinética de estos.

Una de las mas importantes contribuciones a la energia total es la energfa
de intercambio y correlacién, y la debemos definir tal como lo hacen Kohn y
Sham. De acuerdo al Teorema 2. la densidad exacta p, minimiza la energfa.

El método de Kohn y Sham consiste en introducir los términos de inter-
cambio y correlacién inherentes al sistema de la manera mas sencilla posible.
Para esto, se supone un sistema de N electrones interactuantes donde el
movimiento de la particula afecta el movimiento de las demés. La energia
cinética de este sistema, por convencién se denota por T. Y esta estd dada
por:

N
T. —-%;n, < 0| P2p: > (2.11)

donde , es el orbital i-&simo y n, su numerc de ocupacién con un valor
posible entre 0 y 1. De acuerdo con Hohenberg y Kohn, T es un funcional
de la densidad electrénica total,

N
ofr) = 3 mlai(r)? (2.12)

Como 0 < n, < 1 entonces existe la posibilidad de tener N orbitales parcial-
mente llenos que describen a la funcién de onda del sistema. Kohn y Sham
hacen que todos los mimeros de ocupacién n, sean iguales a unc para N
orbitales llenos, ¥ cero para los demss con objeto de introducir una versién
simplificada de T y p. de la funcién de onda electrénica ¢, la cual se puede
expresar como un s6lo determinante de Slater compuesta por los V orbitales
ocupados.

El método de Kohn v Sham permite expresar la funcién de onda electrénica
de una forma simplificada, representdndola tan sélo por un determinante de
Slater compuesto por N orbitales. ademés se introducen las contribuciones
de intercambio v correlacién, como funcionales de la densidad, dentro del
Hamiltoniano correspondiente al sistemma. Por lo cual se evita trabajar no
sdlo con términos que consideran la correlacidn en forma perturbativa, sino
también con funciones de onda que involucran un gran nimero de deter-
minantes compuestos por orbitales parcialmente llenos. Por ello se espera
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que los caleulos al resolver la ecuacién de Schrédinger sean menos costosos
computacionalmente. Pero a pesar de esto ain no se conoce la forma del
funcional de intercambio v correlacién, ademds que la funcién de onda y la
densidad electrénica son las variables fundamentales en esta metodologia.

Las ecuaciones de Kohn y Sham son muy complejas ya que estdn acopladas
sobre si mismas. El acoplamiento surge en el potencial V,zs que depende de
la densidad p, la cual depende de los orbitales electrénicos restantes. A pesar
de ello las ccuaciones de Kohn y Sham se pueden resolver por una técnica
iterativa. dando lugar a los N orbitales ideales, conocidos como los orbitales
de Kohn y Sham. En este caso todos los electrones participan en Vg, pero
existe una desventaja, ya que Vigs. se encuentra indeterminado puesto que
no se da la forma del funcional de la energia de correlacién E:.. Peroen la
siguiente seccién se describen las aproximaciones de E;., més difundidas.

2.4.2 Aproximacién de densidad local para la energia
de intercambio

Primero separamos los términos:
E¢c[p) = Ex(p] + Eclpl (2.13)

y para derivar una cxpresién de E; que es la energfa de intercambio, se
deben de representar los orbitales electrénicos en términos de ondas planas
confinadas en una regién del espacio:
eik..r
vilr) = T (214)

donde V es ¢l volumen del espacio en el cual el electrén esta confinado, y &
el vector de onda asociado a tal particula. El objetivo es llegar a una ex-
presion de la densidad electrénica p en términos del momento maximo Kmaz,
p = p(kmaz), ¥ para la energia de intercambio E; = E;(kma:), este proce-
so nos ayudara a relacionar E, y p con kna.. Asi se obtiene el funcional
Ex(kma:t) = Er(k-ma:r(.o)) = E:[p]-

Después de relacionar p con kmgr a partir de la matriz de densidad reducida
de orden uno bajo la aproximacion de ondas planas, la expresién resultante
es:
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E, = —g(a/fr)lfﬁ [ #3rsaw (2.15)

Esta expresién representa la aproximacion local a la energfa de intercambio.
La aproximacién local se debe a que en su derivacién los orbitales fueron
aproximados por ondas planas. lo cual equivale a considerar un gas de elec-
trones no interactuantes con densidad constante p, confinade en un pequeno
clemento de volumen V. El potencial asociado al término de intercambio
local se determina por:

LA (2.16)

Sustituyendo este potencial en las ecuaciones de Kohn y Sham, queda:

[—%V'2 + V(ry+ / l:)(-r‘?)" dv' + Vo (r) + Vo(r)]y: = € {2.17)

d
A esta aproximacién se le conoce como aproximacién local de la densidad o
LDA por sus siglas en inglés.

2.4.3 Aproximacién de gradiente generalizado para la
energia de intercambio (GGA)

Si sc calculan energias totales a nivel atémico usando la aproximacion LDA,
en gencral sc subestiman los valores experimentales hasta en un 10 %. Para
que exista méis exactitud se gencraron correcciones a la energfa de intercam-
bio v de corrclacidén. Para la aproximacién LDA, el valor de la densidad
electrénica s diferente para cada punto. pero no da informacién acerca del
comportamiento de la densidad ¢n las vecindades alrededor de dichos puntos.
Por lo tanto la aproximacioén de gradiente toma en cuenta las inhomogenei-
dades de la nube electrénica que no se toman en cuenta en el nivel local.

El funcional utilizado en este trabajo es el de Perdew y Wang [16], el cual es
una expansién de la aproximacién local. Este es:

E.lp = A,/dvme(s) (2.18)



donde
s = |Vol/2kpp. F(s) = (1+ 1.2065% + 14s* +0.25%)/° (2.19)

En esta aproximacion sc adiciona un término correctivo a la aproximacién
LSDA. v depende del gradiente de p, este término tiene dimensiones de
energia v se le conoce como correccién inhomogénea. Las energias de inter-
cambio de dtomos esféricamente simétricos calculados con esta aproximacién.
se desvian el 1% con respecto a las encrgias exactas(16].

2.4.4 Aproximacién de Vosko-Wilk-Nusair para la en-
ergia de correlacién

Si la aproximacién local de la densidad se utiliza para el cdleulo de la energia
de correlacién:

Edle)= [ peclo)er (2.20)

donde ¢, es la densidad de cnergia de correlacién y p es la densidad de un
gas homogéneo de electrones, esto da lugar al funcional LSDA propuesto por
Vosko. Wilk v Nusair.

Vosko y Wilk investigaron a los funcionales de la energia de correlacién
disefiados para corregir la autointeraccién de tal manera que se cumplan dos
cosas: a. Que E, sca cero para sistemas de un solo electron y b. Que E, se
reduce a LSD en el limite de densidades electrénicas que varfan suavemente.
La expresion es:

LSD;
E,

E;‘;.Omp,ﬂ - 1P pd] - ZNoEfsv[pa/Nav O]

Y [ paeclpan il = eclpol No O] (2.21)

donde N, es el numero total de electrones de spin o. Esto es equivalente
a remover la autocorrelacién de N, distribucicnes electrénicas cada una de
densidad p./N,. Este procedimiento fue aplicado a algunos dtomos y Vosko
v Wilk concluyeron que ol intercambio Hartree-Fock mas la aproximacién de
la correlacién local es superior al esquema LSD para el célculo de energias
totales v de densidades para un espin dado [15].
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2.4.5 Aproximacién de Perdew para la energia de cor-
relacién de un gas de electrones no homogéneo

El funcional de Perdew es una correccién al funcional de Langreth y Mehl
{ML), estos recurrieron al uso de la teorfa Random — phase aprozimation
para interpolar la energia de correlacion entre un gas de electrones de baja
v alta densidad. Tomando en cuenta la polarizacién de spin, a y 8 deno-
tan ¢l spin hacia arriba o hacia abajo, respcctivamente. Perdew propone el
funcional como:

. : Vol
Ecipa.psl = f dvpec|pa, p3) + / dvd™'exp(—2)C (P)‘];(".ﬁﬁ (2.22)
donde:
_ Cloc), Vnl
$ =1.745 “HET]W (2.23)
_ 0.001667 + {0.002568 + ar, + r3]
Clo) = (1447, + 6r2 + 1038873 (2.24)
p=3/4mr? (2.25)

a=0023266 5=7380x10"° 4=8723 §=0472 f=0.11 (2.26)

d= Qm{iil';_@]S/B + :.(]—;6—)]5/3}”2 {2.27)
_ [po - pﬁ]

e + p3) (228

P =Patpa (229)

Este funcional puede utilizarse en: un gas de electrones cuya densidad varie
lentamente. para dtomos. moléculas, iones v superficies metélicas f17).
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2.4.6 El programa deMon

El estudio se realizé a través de calculos a primeros principios {ab initio) del
tipo "todos los electrones" con el programa deMon. Este programa emplea
un método basado en DFT en el que la funcién de onda se aproxima me-
diante una Combinacién Lineal de Orbitales del Tipo Gaussiano (LCGTO).
Sc emplearon los conjuntos de bases de calidad DZVP2 {63321/5211%/41+),
optimizadas explicitamente para cdlculos DFT. También se utilizaron bases
auxiliares de orbitales tipo Gaussianos para describir la densidad electrénica
y el potencial de intercambio y correlacién.

Las geometrias se optimizaron por medio del algoritmo de Broyden-Fletcher-
Goldfarb-Shanno minimizando ta norma del gradiente {con un criterio de 10 *
u.a.). Para la energfa total se empleé un criterio de tolerancia de convergen-
cia de 1076 u.a. v para la densidad electrénica de 107° u.a. Estos criterios
son necesarios para una correcta determinacion de la estructura de mas baja
energia (estado basal) para una geometria dada del sistema. Por dltimo, se
realizé un andlisis vibracional bajo la aproximacién del oscilador armdnico,
esto arroja informacién importante acerca de la naturaleza y estabilidad (si
se trata de un minimo o de un estado de transicién) de las geometrias op-
timizadas. Ademss, deMon calcula propiedades guimicas de interés, tales
como el momento dipolo, frecuencias armdnicas y poblaciones de Mulliken.
deMon utiliza aproximaciones locales y no locales para aproximar las energlas
de intercambio y correlacién. Para el nivel local se utilizé el nivel LSD para
simular el intercambio, v la aproximacién de Vosko-Wilk-Nusair para simular
la correlacién. Para el nivel no local se utilizé el intercambio de Perdew-Wang
y para la correlacién el funcional GGA de Perdew. Los célculos se realizaron
en la supercomputadora Origin 2000 de la UNAM.

2.4.7 El programa DGauss 3.0.1

DGauss es un cédigo basado en DFT y hace uso de orbitales del tipo gausiano
para la construccién de la funcién de onda. Esta disefiado para aprovechar al
méximo el conocimiento actua! de algoritmos vectoriales y paralelos para la
evaluacién de las integrales v otros procedimientos numeéricos {como el célcu-
lo de los términos de intercambio v correlacién) que demandan gran poder
computacional.
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Este programa corre a través de UniChem, esta es la interfaz grifica del
usuario donde se envian los cdleulos. Los resultados se visualizan en esta-
ciones de trabajo Silicon Graphics. La parte encargada de hacer los cédlculos
es ejecutada en una supercomputadora Cray-YMP4/464 de la UNAM.

Para geometrias fijas y optimizadas DGauss evalia propiedades tales co-
mo cargas de Mulliken, momentos multipolares, orbitales moleculares, den-
sidades electrénicas. densidades de spin y potenciales electrostdticos; estos
calculos pueden ser llevados a cabo a nivel LSDA o GGA. DGauss utiliza
el procedimiento de campo autoconsistente (SCF) para el célculo de las en-
ergias, las cuales son calculadas en funcién de la geometria molecular. Estas
energias contienen la energia cinética de los electrones, las atracciones elec-
trén-micleo, las interacciones de intercambio y correlacién entre electrones y
las repulsiones entre nicleos.

DGauss es una implementacién analitica de funcionales de la densidad, uti-
liza conjuntos de base gausianos, lo que permite utilizar la experiencia previa
de célculos moleculares Hartree-Fock. La forma general de una funcién de
tipo s Gausiana es:

xpu(r) = e Crra)? (2.30)

En cl caso de las funciones Gausianas de tipo p y d, es necesario anadir
factores x, ¥, z a la expresién anterior.

u(r) = T digmGlrmre)? (2.31)

Tipicamente la suma va de uno a diez exponentes; a las funciones del tipo
anterior se les llama gausianas contraidas.

Este programa se utilizé para realizar los cdlculos de las geometrias opti-
mizadas en deMon para poder realizar la visualizacién de los orbitales molec-
ulares y asi poder llevar a cabo un andlisis mds profundo de las propiedades
electrénicas de los cimulos. Para todos los célculos se utilizaron bases
DZVP2 con bases auxiliares A2, con un eriterio de convergencia de 1x 10~ "u.a.
para la energia, 1x 10~%u.a. para la densidad ¥ 5x 10™%u.a. para el gradiente
de la densidad.
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Capitulo 3

Resultados

3.1 Introduccién

En este capftulo se presentan los resultados de los cdlculos tanto a nivel local
(LSDA), como a nivel no local (GGA) de las geometrias optimizadas con el
programa deMon. También se realizaron cdlculos con el programa DGauss,
estos fueron visualizados con la interfaz Unichem. Los criterios de conver-
gencia utilizados en ambos programas se mencionaron anteriormente.

Ademis, se realiza una comparacién con los resultados experimentales e
los casos en que existen estos, cabe hacer notar que no existen resultados
experimentales para las geometrias de estos cimulos y en alguncs casos no se
sabe cual es el estado basal de estos, de tal manera que nuestros resultados
tedricos tienen un cardcter predictivo para esta propiedad.

Para los 4tomos en deMlon es posible realizar célculos con una aproximacién
esférica para dtomos de capa liena y semillena, y para atomos de capa abierta
se puede utilizar la aproximacién esférica o la no esférica. Los célculos real-
izados para el 4tomo de titanio se realizaron con la aproximacion no esférica
a nivel LSDA y GGA. Ademss se realizaron célculos del Ti™ y del Ti™, para
asi poder encontrar la AE vy el PI del 4tomo.

Para poder calcular las energfas de enlace fue necesario calcular la energia

det dtomo de T en dos distintas configuraciones (T'i* 5F, 4s!3d° y el Ti °F,
45%3d*. en este tipo de cumulos la configuracién de T4* es la que tiende a ocur-
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rir, pero el °F corresponde al estado basal del 4tomo, por lo que se realizaron
los calculos para poder determinar cual es el estado de més baja energia con
DFT. En este caso la configuracién de mas baja energia resulté ser el °F,
4523¢? para el nivel GGA, y el °F, 45'3d® para el nivel LSDA. Los resultados
s¢ presentan en la tabla 3.1,

Energia (h) | AE (eV) { Energia (h) | AE (eV)

LSDA 1SDA GGA GGA
[/4.:-']-13“-!3(1‘.2 -847.185265 0.022 -849.497239 0
[Ar 4s5'3d% | -847.186091 0 -849.481580 0.426
(Ar A15%3d" | -846.761824 4.593 -849.074296 4.349
[Ar]4s'3d® | -846.930687 0 -849.234171 0
[Arjastad® | -847.213017 | 0 | -349.510045 0
{Ar‘]4313d4 -847.163176 1.356 -849.458549 1.646

Tabla 3.1: Para el Ti a nivel GGA, se obtuvo como estado basal la configu-
racién 452342, que es la configuracién conocida como basal [27], en cambio a
nivel local ambas configuraciones resultaron cuasidegeneradas y como estado
de mas baja energfa s¢ obtuvo la configuracién electrénica 4s'3d®. Para el
Ti* en LSDA y GGA el estado basal es el 4s'3d%, y para el T4~ se encontrd la
configuracién 4523d® como estado basal en ambos niveles de célculo.

Los célculos de energia de enlace se realizaron de acucrdo a la siguiente
ecuacion:
D, = _(ET/“' — Erpase) (3.1)

Donde Er es la energfa total del cimulo, D, es la energia de enlace, n es ¢l
nmimero de dtomos del cimulo ¥ Epese €5 Ia energia del dtomo de titanio en
su estado basal.

Para determinar los potenciales de ionizacién (Pl) y las afinidades elec-

tronicas {AE). se realizaron cdlculos de los cationes y aniones de los cimulos
neutros. Calculandose de la siguiente manera:

PI = Ep(Ti}) = Er(Tiy) (3.2)
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AE = Br(Ti,} — Er(Ti7) (3.3)

Existe otra forma de calcular el PI y la AE por medio del teorema de Koop-
man, sin la necesidad de realizar los célculos de los iones, pero este método
es muy imperfecto [18]. por ello se realizaron los célculos de los cationes y
aniones. Para determinar ¢l PI y la AE por medio de teorema de Koopman
sc realiza lo siguiente:

Pl =Epomo : AE = Epymo (3.4)

donde Eyono v ELusso son las energias de los orbitales moleculares HOMO
v LUMO del cimulo neutro.

Por medio de DFT es posible calcular los PI y las AE de dos formas, una
es realizando el célculo conservando la geometria del cimulo neutro, a este
proceso se le llama proceso vertical: cuando se relaja la estructura del ciimulo
iénico se llama proceso adiabético. Obviamente el proceso adiabatico lleva
m4s tiempo en determinarse, ya que se debe de relajar la estructura, pero este
es mas real, porque al quitar o poner un electrén cambian las interacciones
electrostdticas v por ende la distancia nuclear.

3.2 Dimero de titanio (T%;)

Distintos autores han realizado célculos para este ctimulo, en los cuales se
reportaron distintos resultados; por ejemplo, Fursova [19] encontré como es-
tado basal el estado de bajo espin ' (17110220¢2) con una distancia de
equilibrio de 1.96 A, utilizando el método variacional discreto (DVM-X,), el
cual utiliza orbitales tipo Slater. En 1985 Walch y Baushlicher {21] sugieren
dos estados. el "2} (10220} 10, 17226%) v el 1T} (1022021%3) [19] a un nivel CI
{interaccién de configuraciones) -con mas de 180000 configuraciones-. El es-
tado basal que encontraron fue el IE;, que tiene un triple enlace 3d, r.=1.97
A.w, = 438cm~). A 0.4 eV por arriba del estado basal. encontraron el "Z7
con r.=2.63 A, w, = 205¢m™!. Supusieron que el 'T} era el estado basal ya
que el valor de w, es muy cercano al experimental 409.7em™!{20]. en matriz
aislada de argén, Walch v Bauschlicher apoyaron este resultado porque los
cdlculos CI generalmente describen mejor los estados de alto espin que los de
bajo cspin[21].
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LSDA GGA

+ d=2.36% (2.436% )
M7 (i, 0.86 eV (0.50 eV)

d=1,98% (2.08%)

d=1.932 (1,99%)

=1 M 0.32 av (0.41 eV)

d=1.90% {1,983 )

M=3 {jeeca 0.00 oV {(0.00 eV)

Fig.l. En esta figura se presentan las distancias de enlace encontradas para Ti:
Ademds se presentan las diferencias de emergfa total enmtre el estado basal y los
distintos estados exitados. Los valores entre paréntesis pertenecen a los calculos
a nivel GGA y los restantes son los optimizados a nmivel local.



SPIN BETA

SPIN ALFA
+ SPIN BETA

local -2.63 oV no local -2.35 eV

local LN -2.90 oV
no local LUND -2.66 eV

local BOMO -3.37 oV
no local BOMO -3.39 ev

local -3.88 oV
no local -3,75 oV

Fig.2. Orbitales HOMO y LUMO encontrados para el dimero de titanio en su estado basal
(Mz3). A nivel local la diferencia entre el HOMO y el LUMO es 0.47 eV y para el nivel
no local ia diferencia es 0.73 eV.




Bauschlicher ef.al.[22] est4n a favor de que el estado estado basal es el 2A,,
va que tuvieron dificultades en asignar el estado basal, porque utilizando un
método de correlacion de valencia inducida v una técnica MRCI (Interaccién
de configuraciones multireferencial), predicen como estado basal el £t En
cambio utilizando efectos de correlacién de capas internas (35 y 3p) v méto-
dos MCPF v CCL los cstados mds bajos en encrgia son ol 'L} y el °Z,,
resultando como estado basal el *L,. v muy cercano en encrgia el estado
IE;. Bauschlicher se decide por el triplete porque el valor de w, es ccreano
al experimental, sus resultados con el iétodo MCPF son r, = 3.689a, (1.95
A). w, = 406cm~! para el 3A,. Estudios experimentales mds recientes[24} de
espectroscopia fotoelectrénica confirman que el estado basal es el SA,.

En este trabajo sc realizaron los cédlculos a nivel local y no local de la Teoria
de Funcionales de 1a Densidad (DFT), para las multiplicidades 1, 3, 5y 7, re-
sultanco como estado basal el triplete, que es un dimero estable que proviene
de las siguientes configuraciones atémicas Ti* 5F, 4s'34°. la formacién de es-
ta configuracion requiere de una energfa de promocién Ep de la configuracién
del estado basal que es T 3F, 45*3d%, Ep se define como la energfa requerida
para preparar 4tomos separados en sus estados basales v adaptarlos para los
estados cnlazantes. El °F + 5F genera cl A;, que es el mismo estado basal
que sugieren Bauschlicher et.al. v Doverstal et.al. El sistema mds cercano
cn energia es ¢l singulete +0.32eV {a nivel local), la diferencia es suficiente
como para afirmar gue el estado basal es el triplete, esto se confirma con la
diferencia encontrada a nivel no local (0.41 V), ya que esta es una versién
més exacta de DFT. Ademas se encontré a nivel no local que los estados sin-
gulete v quintuplete son degenerados. El septuplete tiene una energfa mucho
mayor que ¢l triplete +0.86 eV en LSDA y +0.5 eV en GGA.

Los resultados de los caleulos realizados a nivel local v no local se presentan
en Ja Fig.1, en la cual se observa que el sistema de minima energia es ¢l
triplcte para ambos niveles cdlculo. En todos los casos la distancia de enlace
¢s mds corta para los calculos a nivel local. en cambio la distancia es mas
larga para ¢l nivel no local. Las distancias de cnlace de los sistemas triplete.
singulete v quintuplete son muy parecidas, esto es porque los ordenes de
enlace de Maver tambien son muy parecidos (alrededor de 2.5}, pero no es
asi para ¢l septuplete que tienc una distancia de enlace mucho mayor que los
otros sistemas, esto es congruente con el orden de entace de Maver (2.2). va
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que este sistema tiene mds electrones desapareados.

El anglisis de Mayer produce ordenes de enlace que tienen significado desde
el punto de vista quimico. Sin embargo. es importante hacer notar que este
esquema de enlace no es riguroso, ¥ que con otros modelos de enlace quimico,
se pueden obtener otras interpretaciones del mecanismo de enlace [25].

En la Tabla 3.2 se dan las energias encontradas por ambos niveles de célculo
para el estado basal, en esta tabla se observa que la energfa total que se
obtuvo a nivel local es més alta que la encontrada en el nivel no local, esto se
explica porque los potenciales de intercambio y correlacién son més simples,
ya que en el nivel local no se toma cn cuenta la variacién de la densidad elec-
trénica en el espacio, sino que se describe como una densidad puntual y se
toma como un promedio, ademas que en el nivel local siempre tiende a acor-
tar las distancias entre nicleos. haciendo que las interacciones electrostdticas
sean mayores y por lo tanto aumente la energfa total.

Energfa (eV) | w(cmn~T) | Distancia (A)
LSDA -1694.519485 | 504.07 1.90
GGA -1699.082047 | 433.78 1.98
Experimental - 407.9 1.942

Tabla 3.2: Comparacién entre la teorfa de funcionales de la densidad y los
resultados experimentales para el estado basal del T%,.

Los orbitales moleculares se presentan en la Fig. 2, en la cual se observa
que los orbitales 3d son los que participan en el enlace quimico del T4;. La
forma de los orbitales es la misma para los dos niveles de calculo, excepto
para el orbital LUMO de spin beta. en donde a nivel local se observa que
es un orbital de antienlace. en cambio para ¢l nivel no local el orbital es de
cnlace. lo cual demuestra que no solo dan diferentes energfas en los dos tipos
de calculo, sino que también existen cambios en la descripcién de la estruc-
tura electrénica. Para ambos niveles de cdlculo se encontré que los orbitales
HOMO y LUMO scen los de spin alfa, las diferencias de energias entre estos
orbitales son: Para el nivel local 0.47 ¢V y para el nivel no local la diferencia
es 0.73 eV.

Se realizaron cdlculos a nivel local ¥ no local para los cimules positivos
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con multiplicidad 2 y 4. De acuerdo con los orbitales moleculares del cimulo
neutro. el electrén que se va a extraer es el HOMO de spin alfa, por lo tanto
la multiplicidad resultante va a ser M=2. Pero como existe un reacomodo
en la estructura y ademads el comportamiento de los cimulos es mis com-
plejo. se decidié realizar céleulos para las dos multiplicidades mencionadas
anteriormente. Y efectivamente el estado basal encontrado para el T'iJ es el
doblete, los resultados se observan en la Tabla 3.4. Sin embargo las diferen-
cias de energia son tan pequefias, que no se puede determinar con exactitud
cual es el estado basal del Tif, por lo tanto al extraer un electron del Tty
se puede generar tanto el doblete como el cuadruplete, la existencia de estos
depender4 de la temperatura del sistema.

Cimulo | 4s | 4p | 3d
Tip M=3 | 1.86 | 0.16 | 5.98
Tiz M=210.7410.14 | 6.12
Tif M=4 | 1441 0.14 | 542
Ti; M=2|3.01]0.15]| 5.84
Ti7 M=413.000.20 | 5.80

Tabla 3.3: Poblacién de Mulliken para los dfineros.

Multiplicidad | Energfa (eV) { r, (A) | AE (eV)
LSDA 2 -46084.18434 | 1.80 0
4 -46083.94528 | 1.96 0.239
GGA 2 -b4367.84332 | 1.85 ]
4 -54367.81965 | 2.09 0.024

Tabla 3.4: Resultados obtenidos para el TiF.

De acuerdo a la poblacién de Mulliken encontrada para el Ti; v el T4,
si se forma el doblete, el electrén extrafdo es de cardcter 4s; en cambio si se
forma el cuadruplete el electrén extraido es de cardcter hibrido 4s3d.

Para el T'i5 se realizaron cdlculos para las multiplicidades M=2, 4. 6. Segiin
los orbitales moleculares del cumulo neutro el electrén ocuparia el orbital
LUMO de spin alfa, lo cual da como estado basal el cuadruplete. Segiin los
calculos realizados después de la optimizacién de la geometria el estado basal
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es ¢l cuadruplete, que os cfectivamente ¢l estado basal predicho. Los resul-
tados para el anién se presentan en la Tabla 3.5. De acuerdo con cl andlisis
poblacional de Mulliken. ¢l electrén adicional ocupa el orbital de tipo 4s.

Multiplicidad | Energia (eV) | . (A) | AE (eV)

L5DA 2 -16090.84133 | 1.92 0.228
4 -46091.06896 | 1.94 0
6 -46090.76245 | 2.05 0.306

g~

GGA -46215.02308 | 2.00 0.321
-46215.34445 | 2.03 0

-46215.08673 | 2.15 0.258

[=r I P |

Tabla 3.5: Resultados obtenidos para el Tij .

3.3 Cumulo con tres dtomos de titanio (7%3)

Para este cumulo se realizaron cédlculos de las multiplicidades 3, 5 y 7; en las
geomnetrias triangular v lineal. resultando mds altas cn energfa las geometrias
lineales (mds de 1.5 eV que el estado de mds baja energfa). Se encontré que
los tres sistemas estudiados en geometrfa triangula- son cuasidegenerados,
va que estdn muy cercanos en euncrgia, esto es, que s¢ puede encontrar la
multiplicidad 3. 5 o 7 o mezclas de clias segin la temperatura del sistema.
Para ¢l Ti3 no se encuentran resultados reportados tedricos ni experimentaies.

Con ambos niveles de cdlculo el estado de més baja energia (ver Fig 3.)
es ol septuplete. Para el nivel local se encontrd una estructura de tridngulo
isosceles con una distancia mds corta entre el Til v el Ti2, en la Fig4, se
observa que en el orbital HOMO existe un orbital de enlace entre estos dos
atomos. lo cual hace més corta esta distancia, ademds se observa que los
orbitales son simétricos entre los dtomos Til-Tid v Ti2-Ti3. lo cual hace las
dos distancias iguales. Para cl septuplete a nivel no local se encontré una
estructura totalmente asiinétrica, con todas las distancias de enlace distintas.
Tl Ti3 M=7 sc forma a partir de tres dtomos con configuracion electrénica
"Arlis'3d. al igual que on ¢l dimero.
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El estado més cercano en energfa para ambos niveles de cdlculo es el quin-
tuplute, que es un tridngulo isésceles ver Fig.3. Si se observan la Figs. 4
v 5 para el quintuplete, se nota que los orbitales LUMO de spin beta son
exactamente iguales, a excepcién de que el orbital de antienlace cambia de
lugar, esto explica porque a nivel local la distancia Ti1-Ti3, es mds larga, ¥
a nivel no local la distancia Ti2-Ti3 es m4as grande que las restantes.

M | Energia (eV) wicm™1)
Local 3 | -69136.988 [ 168.38, 265.03, 373.47
3 -69137.116 | 206.26, 226.72, 381.72
7| -69137.121 22.03. 215.80, 385.67
Nolocal | 3 | -69322.971 121.02, 271.26, 353.73
5 | -69323.094 | 201.43, 241.08, 358.58
7 1 -69323.129 55.21, 199.60, 356.55

Tabla 3.6: Pardametros estructurales para T'i.

A nivel local €l triplete resulté 0.1324 eV mas alto en energia que el sep-
tuplete, el triplete también es un estado cuasidegenerado, ya que en DFT no
se puede decir con precision cual es el estado basal cuando la diferencia de
energias es menor a 0.20 eV aproximadamente. La estructura a nivel local
es un tridngulo isésceles. y para el nivel no local es un tridngulo escaleno. El
triplete tiene una mayor poblacién elcetrdnica en el orbital 45 ¥ es menor en
el orbital 3d, en comparacion con cl septuplete, esto significa que cl triplete
se forma a partir de dos 4tomos con configuracién [Ar]4s!3d® v otro con con-
figuracién [Ar]4s23d%, pero que al formarse el trimero existe una promocién
electrénica del orbital 45 a los orbitales 4p y 3d.

Cumulo | 4s | 4p | 3d Cumulo | 4s | 4p | 3d
Tis M=3 | 3.32[0.46 | 822 [ Ti7 M=8 {228 0.51 [ 8.19
Tiy N=5 | 297 | 042 | 862 [} Tiz M=4 [4.39 [ 043 | 818
Tiy M=7 | 2.92 [ 0.53 | 855 || Ti; M=6G | 4.40 | 0.43 | 8.17
Tii M=4 [ 2.45[032[823] Ti; M=8[4.30] 048|823
Ti; M=6|2.24 027 8.49

Tabla 3.7: Poblacién de Mulliken para los trimeros con estructura triangular.

De acuerdo con el andlisis de los orbitales moleculares para ¢l Tiy M=7.
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cuando se afiade un electén. se forma el 7435 M=8. realizando los cédlculos para
el Ti7 con M=d4. 6 y 8, a nivel LSDA. se encuentra que ¢l estado de minima
energia es ¢l cuadruplete, pero resultado ademds dos estados cuasidegener-
ados a +0.059 eV e] M=6 v a +0.051 eV el octuplete, ambos en estructura
triangular. El cuadruplete v el octuplete son estructuras simétricas, lo cual
implica que son las més estables ¥ tienen la menor energla total. Los aniones
en estructura lineal estdn muy altos en cncrgia. como para proponerlos co-
mo estado cuasidegenerados, como lo es en el caso del Niy [26], en donde
se encontré que el estado de minima cnergia cs una estructura cuasilineal,
y como estado cuasidegenerado la estructura triangular. El cuadruplete es
una estructura totalmente simétrica a nivel local lo cual hace creer que es
una molécula bastante estable. en cambio ¢l sextuplete tiene una estructura
asimétrica, con una distancia Ti-Ti mas grande.

A nivel GGA para el Ti; se calcularon las M=2, 4, 6 y 8. resultando las
cuatre multiplicidades cuasidegeneradas; las mé4s estables son el cuadruplete

v el octuplete que tienen estructuras simétricas de tridngulo equildtero, ver
tabla 3.10.

Estructura | M | Energia (eV) | AE (eV) | Til-Ti2 | Ti2-Ti3 | Til1-Ti3

Triangular | 4 | -69138.186 0 2.33 2.33 2.33
6 | -69138.127 0.059 2,22 2.49 2.22

8 | -69137.694 0.0561 2,28 2.28 2.28

Lineal 4 | -69136.971 1.156 2.11 4.15 2.03

6 | -69136.886 1.240 1.96 4.21 2.25

8 | -69136.129 1.998 2.04 4.26 2.22

Tabla 3.8: Pardmetros estructurales para Tiy, determinados a nivel local.
Resultande como estade de minima cnergia el cuadruplete en la estructura
triangular, v como estados cuasidegenerados el M=6 y cl M=8 también en
estructura triangular. Las distancias cstan dadas en A.

Cuando se extrae un electron del 7'y M=7, de acuerdo a los orbitales
moleculares sc forma el 775 M=6. al realizar los cdleulos. despies de relajar
la estructura. a nivel LSDA se encontrd como estado basal ef sextuplete en
una estructura de tridngulo equildtero (D4y). en este caso no se encontraron
estados cuasidegenerados. tambien a nivel GGA se encontré el sextuplete con
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una simetria Cy, en el estado basal. En cambio para los estados de transicién
tanto las estructuras lineales, asi como las triangulares son asimétricas. De
acuerdo a la tabla 3.7, el electrén que se extrae es de caracter 4sdp,

Este resultado no concuerda con el obtenido experimentalmente [23], ya que
Lian, Su y Armentrout obtuvieron una tendencia en las energfas de enlace
de los cimulos de Ti} (n= 3-22) en la cual encontraron un minimo en n=3,
por lo cual ellos suponen una estructura lineal para el Ty .

Walch y Bauchlicher [19], sugieren dos importantes estados que son el oc-
tuplete en simétria Day, que proviene de dos Ti °F (45%3d%)y un Tit F
(4s'34%). v el sextuplete con simetria Dy, el cual proviene del 7% 3F y un
T+ 4F (34%). Para ambos estados. el orbital doblemente degenerado 4se’,
esta parcialmente ocupado. lo cual significa que el T'i§ probablemente pre-
senta distorsiones de Jean-Teller y por lo tanto tiene una simetria lineal. Pero
seglin nuestros resultados a nivel LSDA y GGA el octuplete esta muy alto
en energia y el sextuplete no presenta distorciones de Jean-Teller, sino que es
un tridngulo equildtero con simetrfa Dy, y el sextuplete en estructura lineal
esta a +2.497 eV del estado basal.

Estructura | M | AE {eV) | Til-Ti2 | Ti2-Ti3 | Til-Ti3
Triangular | 4 0.332 2,36 2.36 2.24
6 0 2.30 2.30 2.30

8 0.934 2.32 2.59 2.32

Lineal 4 2.216 1.94 4.23 2.29
G 2.497 2.29 4.32 2.16

8 2.777 2.07 4.15 2.08

Tabla 3.9: Parametres estructurales para Tiy, determinados a nivel local,
Resultando como estado basal el sextuplete en la estructura triangular, a
+0.332 eV se encontrd el cuadruplete tambien en estructura triangular. Las
distancias estan dadas en A.



Cumulo | M | AE (eV) | Til-Ti2 | Ti2-Ti3 | Til-Ti3
Tiy 3 | 0.1587 2.45 2.36 2.41
5 | 0.0352 2.35 2.44 2.35
7 0 2.31 2.26 2.53
Tis 4 | 0.357 2.42 2.24 2.43
6 0 2.36 2.37 2.37
8| 0.763 2.43 2.68 2.39
Ti; 2 | 0.093 2.32 2.49 2.49
41" 0 2.41 2.41 2.41
6| 0.079 2.30 2.60 2.30
81 0010 2.35 2.36 2.36

Tabla 3.10: Resultados a nivel no local, para la estructura triangular.

3.4 Cudmulo con cuatro dtomos de titanio (7%4)

Para este ciimulo no se encontraron resultados reportados experimentales ni
tedricos para la geometria, multiplicidad de spin del estado basal y frecuen-
cias vibracionales; el tinico valor experimental encontrado es el de afinidad
electrénica. Para este cimulo se realizaron cdleulos de las multiplicidades de
spin 3, 5 y 7 para las estructuras tridimensionales y bidimensionales, resul-
tando muy altas en energfa las estructuras bidimensionales {(mds de 1.8 eV a
nivel local). Las estructuras que se probaron inicialmente fueron colocando
los dtomos de titanio en un cuadrado perfecto, pero durante la optimizacién
de la geometria se encontraron estructuras rectangulares y romboidales, los
cdlculos para las estructuras bidimensionales solo se realizaron a nivel local,
porque al igual que en el T3 las estructuras menos compactas resultaron en
ambos niveles de cdlculo muy altas en energia, y como el nivel no local de la
teorfa lleva mas tiempo de cdlculo se decidié ahorrar este trabajo, porque es
suficiente la informacién de los cdlculos a nivel local.

El estado de mds baja energia encontrado a nivel LSDA y GGA es ¢l quintu-
plete, a nivel local se encontrd una estructura de tetraedro distorsionado con
cuatro distancias de 2.49 Ay dos de 2.39 A, muy cercano en energia (+0.125
eV anivel local y +0.135 eV a nivel GGA) se encontré el septuplete que es un
tetracdro distorsionado con dos distancias de 2.50 A, dos de 2.38 A v dos de
2.51 A ambos cstados se consideran cuasidegenerados, porque la diferencia
de energia es muy poca para diferenciar cual es el estado basal.
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M | AE {eV) wiem™")
Local 3 0.241 113.14. 193.55, 242.84, 249.79. 276.60, 379.68
5 0 187.58, 221.13, 256.20, 256.57, 278.62, 378.01
7 0.125 172.15. 172.43, 198.92. 203.26, 273.22. 359.17
No local | 3 1.870 78.06, 183.19, 234.65, 244.52, 255.74, 353.81
5 1.974 175.62, 209.18, 236.01, 236.62, 263.81, 353.56
7 2.000 -| 149.53. 151.34, 183.95, 185.30, 260.51, 340.65

Tabla 3.11: Pardmetros estructurales para Ti4 a nivel local.

A +0.242 eV del quintuplete se encontro el triplete, este tiene una estruc-
tura tetraédrica distorsionada con tres distancias dc 2.51 A, una de 2.45 A y
dos de 2.37 A, estos resultados se encontraron a nivel local. A nivel no local
se pueden observar los resultados en la Fig.6.

Cumulo | 45 | 4p 3d Cimulo | 4s | 4p 3d
Tis M=3 | 4.26 | 0.70 | 11.04 || Tif M=8 | 3.25 | 0.77 | 10.97
Tis M=5 | 4.32 | 0.76 | 10.92 || Ti, M=4 | 5.81 | 0.64 | 10.56
Tis M=7 | 4.30 [ 0.88 ] 10.82 || iy M=6 | 5.82 | 0.73 | 10.46
Ti; M=4 | 3.45[0.60 ] 10.94 || Ti; M=8] 5.81 | 0.85 | 10.34
Ti; M=6 | 3.55 | 0.63 | 10.82

Tabla 3.12: Poblacién de Mulliken para los tetrdmeros. Solo se presentan los
resultados para las estructuras tridimensionales.

Al agregarie un clectrén al T, M=5, segiin nuestro andlisis, se forma el
Ti; M=4, porque el orbital LUMO es de spin beta. Al realizar los célculos,
efectivamente, el estado de m4s baja energfa es cl cuadruplete con estructura
tetraédrica, sin embargo. se encontraron como estados cuasidegenerados el
M=6 y M=8 en estructura tetraédrica. Las estructuras bidimensionales, re-
sultaron mds altas en energia que los tetraedros. Todas las estructuras de
minima energia encontradas presentaron distorsiones.

Segin el analisis poblacional de Mulliken. el electrén que se adiciona al T,
M=5 es de cardcter 4s4p.
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Estructura | M | AE {eV) | Til-Ti2 | Til-Ti3 | Til-Tid

Tetratdrica | 4 0 2.41 2.63 2.41
i} 0.124 2.33 2.54 2.53

8 0.191 2.43 2.49 2.49

Cuadrada | 4 1.530 2.30 2.31 3.26
6 1.664 2.33 2.34 3.31

8 1.723 2.37 2.37 3.35

Tabla 3.13: Pardmetros estructurales para Ty determinados a nivel local.
Resultando como estado de mfnima energfa el cuadruplete en estructura tre-
traédrica, a +0.124 eV se encontrd el sextuplete, y a +0.191 €V se encuentra
el octuplete, ambos en estructura tetraédrica: observar que las estructuras
bidimencionales estan a m4s de 1.5 eV que cl estado basal. Las distancias
estan dadas en A

Mediante el andlisis de orbitales moleculares, al extraer un electrén del
Tiy M=b, se genera el Tij M=6, poque se extrae ¢l electrén del orbital
HOMO de spin beta; efectivamente al realizar los cdleulos de Ti se obtuvo
como estado basal el sextuplete con estructura tetraédrica con todas las dis-
tancias iguales a 2.55 A, quedando a +0.355 ¢V el cuadruplete y a +0.793
eV el octuplete en LSDA, a nivel GGA los resultados se encuentran en la
tabla 3.15, se observa que sigue el mismo comportamiento. Mediante DFT
se puede afirmar que el sextuplete tetraédrico es el estado basal, ver Tabla
3.14y 3.15.

Mediante el analisis de la poblacién de Mulliken, tabla 3.12, se obtiene que
el electrén extrdido del Ti; M=5 es de carédcter 4s,

3.5 Tendencias encontradas

Wu, Desai y Wang(31]. encontraron experimentalmente la tendencia de la
afinidad electrénica como funcién del tamano: para n=3 a 7 se encontraron
fluctuaciones para la AE, v un aumento monoténico a partir de n=8, ten-
diendo hacia la funcién trabajo del cristal (4.3 V). Para n==3 encontraron
una AE de 1.17 eV, este valor esta muy cercano al encontrado con GGA en
este trabajo {1.202 eV) y a la encontrada por LSDA {1.07 e\'}: para n=4.

encontraron una AE = 1.22 eV, que es igual al valor encontrado por GGA
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Estructura | M { AE (eV) | Til-Ti2 | Til-Ti3 { Til-Tid

Tetraédrica | 4 0.355 2.44 2.46 2.46
6 0 2.47 247 247

8 0.793 2.31 2.59 2.57

Cuadrada | 4 2.566 2.19 2.30 334
6 2.503 2.38 2.38 3.36

8 2.149 2.20 2.38 2.91

Tabla 3.14: Parametros estructurales para T}, determinados a nivel local.
Resultando como estado basal el sextuplete, a +0.356 eV se encontrd el
cuadruplete. ambos en estructura tetraédrica. Las distancias estan dadas en

A

Cumulo | M | AE (eV) | Til-Ti2 | Ti2-Ti3 | Til-Ti3
Ti, 3 0.267 2.55 2.62 2.51
5 0 2.48 2.57 2.57
7 0.135 2.46 2.59 2.59
Tiy 4 0.292 2.52 2.53 2.33
6 0 2.55 2.55 2.55
8 0.784 2.37 2.65 2.50
Tiy 4 0 2.50 2.60 2.50
6 0.102 2.501 2.52 2.78
8 0.148 2.53 2.64 2.53

Tabla 3.15: Resultados a nivel no local, para los cimulos tetraédricos.

en nuestro trabajo, ¢l valor encontrado con LSDA, tambien es muy cercano
(1.12 eV}. Es dc esperarse que se obtenga un valor de AE mads cercano al

experimental con la aproximacién no local, porque esta es una versién mejo-
rada de DFT.

Para los potenciales de ionizacién no se encontraron datos reportados,
pero la tendencia que se observa es que va en decremento conforme n aumen-
ta: esto es porque conforme n aumenta también aumenta el cardcter metdlico
y disminuye el cardcter covalente del enlace, por lo tanto los electrones se en-
cuentran mas deslocalizados en ¢l ciimulo ¥ cuesta menos energfa ionizarlo,
por ello el potencial de ionizacién presenta un decremento hacia la funcién
trabajo del metal. La energia de ionizacién del atomo obtenida experimen-
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GGA LSDA
Tt | AE(eV) | PT (eV) || Tin || AE(eV) | PI (eV)
1 || 0593 | 7156 || 1 | 0.732 | 6.947
2 | os21 | 6588 || 2 | 0647 | 6.237
3 | 1202 | 5347 f| 3 | 10066 | 529
4 | 1221 | 5232 || 4 | 1.118 | 5.062

Tabla 3.16: Potenciales de ionizacién Pl y afinidades electrénicas AE.

talmente es de 6.820 = 0.006 eV, ¢l valor encontrado con LSDA es cercano
al valor experimental, en cambio a nivel GGA cl valor encontrado se aleja
més del experimental. Esto nos dice porque la aproximacidn local se sigue
utilizando, ya qgue cn algunos casos esta aproximacién se acerca mas a los
valores experimentales que las aproximaciones no locales.

Lian y Su [30] utilizando la relacion PYTi)= D.(T%) - D.(Tiz) + PHTi),
encontraron que el PI{Ti2) > 5.4 eV, en estc trabajo se encontr6é en LSDA
Pl = 7.16 ¢V y en GGA Pl = 6.95 V.

GGA LSDA

Tin | T | T | Tia | T3, | Ti}
1.191 | 1.009 | 5.052 | 2.003 | 1.595 | 5.832
1.640 | 1.448 | 7.012 | 2.499 | 2.139 | 7.681

412156 | 1.867 | 8.028 | 3.089 | 2.636 | 8.771

[A-R ) e

Tabla 3.17: Encrgias de enlace calculadas para T,

En cuanto a las encrgias de enlace, se encontré que de n=2 a n=4 para los
cumulos neutros y cargados la energfa de enlace aumenta conforme aumenta
n.

En 1969 Lin v Kant usando estudios de espectroscopfa de masas, obtuvieron
un valor de I),=1.23 = 0.17 ¢V, y un segundo valor {(asumiendo un A como
estado basal) de 1.42 + 0.22 ¢V. En 1989 Haslett et.al [30]. reutilizando
datos de espectroscopia de masas. asumiendo un ‘S; como costado basal,
obtuvieron D,=1.22 eV, D,=2.10 eV por la segunda ¥ tercera lev respecti-
vamente. Los datos de resonancia de Raman [30] del T4, dieron un valor de
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D.=1.05 eV, por lo cual Haslett concluyo que es el limite inferior. El valor
de D, encontrado por LSDA es muy cercano al determinado por la tercera
ley por Haslett, en cambio el valor encontrado con GGA es muy cercano al
determinado con la segunda ley por el mismo autor.

Se encontraron reportadas las energlas de enlace de T} para n=2-22 (30],
para n=2 encontraron D.=2.37 &+ 0.07 ¢V, que es menos de la mitad de la
determinada cn este trabajo D,=5.83 y 5.05 ¢V para LSDA y GGA respec-
tivamente. Para n=3 el valor experimental es de D.=2.31 + 0.18 eV, que
es poco mds de la tercera parte de la encontrada por DFT D,= 7.01 y 7.68
eV. Para n=4 encontraron experimentalmente D,=3.38 4 0.22 ¢V, ¢l valor
encontrado por nuestros calculos es D, =8.028 eV por GGA y D, =877 eV en
LSDA, los cuales estan muy alejados del valor experimental.

Lian, Su y Armentrout encontraron en n=3 un minimo, por lo cual suponen
que la estructura del ciumulo de tres dtomos presenta distorsiones de Jean-
Teller, pero con nuestros calculos se obtuvo el cumulo con simetrfa D,. Para
observar si se encuentra un mfnimo en n=3 para la D, es necesario realizar
un estudio teérico de los ciimulos con n=2-9 para saber como es la tendencia
mas precisa del comportamiento de D,.

3.6 Conclusiones

Mediante DFT, se pudieron cbtener las estructuras de minima energfa del
Ti, n= 2, 3 y 4 {neutros, aniones y cationes). Todas las estructuras presen-
tadas aqui son minimos totales, ya que todas las frecuencias vibracionales son
positivas. Ademds se obtuvieron las afinidades electrdnicas, los potenciales
de ionizacion y las cnergias de enlace.

Para todos los cimulos estudiados, tanto neutros como cargados, las distan-
cias de equilibrio son mucho menores que la distancia entre vecinos cercanos
en el seno del metal (2.94 A), lo cual indica que no se presenta un enlace
metélico. sino que los dtomos se encuentran unidos por enlaces de tipo cova-
lentes. cabe mencionar que mientras mas grande sea ¢l cumulo mds grande
es la distancia de enlace, por ejemplo para los dimeros las distancias de equi-
librio estdn alrededor de los 2.0 A, para los trimeros estdn alrededor de los
2.2 A y para los tetrdmeros son de alrededor de los 2.3 A.
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Para el Ti; se encontraron las tres estructuras triangulares muy cercanas
en energfa, lo cual indica que se encuentran en equilibrio a bajas temperat-
uras. Al generarse el Ti3, seglin nuestros cdlculos se genera una estructura
de triangulo equildtero con r.,=2.30 A. como es una estructura totalmente
simétrica es mds estable que sus isémeros, y por lo tanto sc puede considerar
como estado basal. Cuando se forma el Ty . de nueve s encuentran las tres
estructuras triangulares muy cercanas en energfa, por lo tanto se encuentran
como una mezcla de los tres a bajas temperaturas.

Para el Ti, se encontré que los tres tetraedros calculados estdn muy cer-
canos en energia. Al formarse el Ti7. se encontré una estructura totalmente
simétrica como estado basal con r,=2.55 A en GGA. Para el T, . se encon-
traron de nuevo las tres estructuras de tetraedro distorsionado muy cercanas
en energia.

Las anteriores descripciones para T'i3_4 v Ti;_,. indican que cuando se en-
cuentran estructuras muy cercanas en energia, estas presentan distorsiones de
Jean-Teller, lo que hace que se les minimice la energia, v siempre se encuen-
tran en mezela. En cambio para Ti3_,, se encontraron estructuras simétricas,
¥ no presentan isémeros muy cercanos en energia. Para mayores detalles ver
las secciones 3.3 y 3.4.

Los resultados obtenidos para la afinidad electrénica para los cimulos de
T'i3—4 fueron muy cercanas a las experimentales, por lo cual con DFT se
puede predecir bastante bien esta propiedad. En cambio para las energias
de enlace se encontraron bastantes discrepancias con respecto a los valores
experimentales para los cumulos de Ti}, sin embargo para el Tiy, se en-
contraron valores acordes con los determinados experimentalmente, pero de-
penden fuertemente de la manera en que se manejan los datos experimentales.

En DFT las discrepancias en la energia de enlace con respecto a los experi-
mentales son bastante grandces, pero dependen en gran mediada del tratamien-
to de las correcciones al gradiente y de las bases utilizadas en los cdlculos.
por ejemplo, basta con observar el articulo de C. J. Barden [32]. en ¢l cual
realiza un estudio de dimeros de metales de transicion. con funcionales de la
densidad. utilizando distintas aproximaciones de gradiente gencralizado (por
ejemplo los de Lee-Yang-Parr -B3LYP, B3P8G y BHLYP-. v los utilizados
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en este trabajo -el de Perdew BP86 v ¢l LSDA-}. C. J. Barden obtuvo con
BP86. por ejemple para el Tiz una 2,=3.13 eV y para el ¥, una D,=4.27
eV, que estdn muy altas respecto a las experimentales, que son 1.349 y 2.753
eV respectivamente.

El estudio de cimulos metdlicos por DFT, es de gran utilidad para la de-
terminacion de las propiedades estructurales y electrénicas. ya que por los
métocdos experimentales convencionales tales como la difraccidn de rayes X
no se pucden determinar las cstructuras de los climulos porque no cs posi-
ble cristalizarlos. aunque existen estudios de espectroscopfa de masas, por
los cuales se supone una geometria. Como cjemplo esta cl articulo realizado
por M. Sakurai et.al.. do cimlos de Fe, Ti, Zr, Nb ¥ Ta; en ¢l se realiza
un estudio de espectroscopia de masas con tiempo de vuelo de los cimulos
(MT,) producidos por un ldscr. obteniendo picos mds intensos en el espectro
cuando n= 7, 13 y 15: a estos mimeros se les llaman ndmeros mégicos de los
cuimulos de metales de transicién, v los asocian a estructuras de bipirdmide
pentagonal. icosaedro y estructuras bee (oibico centrade en el cuerpo).

El estudio de los ciimulos metdlicos por otros métodos tedricos tales como
Hartree-Fock. resultaria prohibitive. ya que este tipo de técnicas son muy
costosas computacionalmente para ciimulos que poseen mds de tres dtornos
de metales de transicion.

Los ctimulos se diferencian de las moléculas, en que estos pueden asumir
diferentes estructuras estables. conocidas como isémeros. Esta cardcteristica
depende del mimero de dtomos que conformen el cimulo.

Es importante hacer notar que todavia hace falta mds investigacién en este
tipo de sistemnas. porque existen todavia algunas limitantes como son la in-
fracstructura computacional tanto en hardware coino en software. ademas se
estdn creando cada vez mas aproximaciones de gradiente generalizado. con
los cuales sc busca un funcional mis adecuado para este tipo de sistemnas.



Capitulo 4

Apéndice

4.1 Postulados de la mecdnica cudntica

La interpretacién correcta de fenémenos a nivel microseépico solo se puede
dar si se consideran los aspectos ondulatorios de las partfculas. De ahi que los
seguidores de la teoria cudntica desarrollaron toda una estructura matemética
para dar un soporte a las cojeturas que no podia explicar la mecénica clésica.

Actualmente se sabe que la ecuacién de onda de Schodinger rige el com-
portamiento de los electrones y que su solucién, conocida como funcién de
onda, no solo se relaciona con la probabilidad de presencia de la particula en
una region dada del espacio, sino que también caracteriza al estado cudntico
de la particula.

La probabilidad dP{r,¢) de cncontrar a la particula en un elemento de volu-
men dv alrededor del punto 7, al tiempo ¢ .esta dada como:
dP(r.t) = C|¥(r,t)|°dv = p(r, t)dv (4.1)

Donde C es la constante de normalizacién y ¥(r,t) la funcién de onda de la
partfcula. Al sumar las densidades de probabilidad sobre todo el espacio, se
tiene que:

]CI‘I’(r, £){dv = ]p(r. t)dv = 1 (4.2)

lo cual indica que la probabilidad de encontrar a la particula cn todo el
espacio €5 uno.
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Primer postulado

Cualquier estado real de un sistema queda descrito completamente por una
funcién ¥(g;, ..., gn,t) que depende de las coordenadas ¢; y el tiempo &.
La funcién ¥ es en general compleja ¥ requiere ser univaluada, continua,
cuadraticarnente integrable, etc.. es decir, bien comportada matemdtica-
mente en todas sus formas. En particular, se entiende que la funcién de
onda es cuadriticamente integrable si al tiempo arbitrario t cumple con que:

/‘IJ'(qi. o G VU@ oy G )0 = K2 (4.3)

Donde k es un nimero finito vy real, y ¥* el complejo conjugado de ¥. Ya que
el estado del sistema no se ve afectado cuando se multiplica a la funcién de
onda por un mimero complejo arbitrario. se puede imponer la condicién de
normalizacién sobre ¥ al hacer k* = 1. Hay que remarcar que aquel sistema
que tenga una funcién de onda que no es bien comportada matemdticamente,
entonces no podra ser estudiado mediante la mecénica cuéntica.

Segundo postulado

Para cada observable fisica existe un operador Hermitiano que al actuar sobre
la funcién de onda ¥, nos da la cantidad medible en el laboratorio asociada
a la observable.

Por definicién un operador A es Hermitiano si cumple con la ignaldad:

f U} Aydy = f ¥, A" U3y (4.4)
donde la integracién se rcaliza sobre todo del espacio V y las funciones ¥,

son matemdticamente bien comportadas.

De la ecuacién anterior observamos que el valor esperado de A debe ser igual
al de A*, donde A* se identifica como la correspondiente matriz transpuesta
conjugada. De ahi que, el operador A actuando sobre ¥ ¢s igual al operador
A* actuando sobre ¥5. Bajo estas condiciones el resultado serd el mismo.
Tercer postulado

Al realizar una medicién de la observable fisica A. representada por el oper-

ador Hermitiano A. el tinico resultado posible que puede asumir tal observable
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es uno de los valores caracterfsticos a, que resultan de la ecuacién:

AV, = a, T, (4.5)

Donde se ha considerado que el sistema bajo estudio esta representado por
la funcién ¥,. Al conjunto de valores de a, sc le llama el espectro de A
y este puede ser discreto, continuo o parcialmente discreto y parcialmente
continuo. Hay que hacer notar que a través de este postulado se contempla
la cuantizacién no solo energética, sino también espacial. La importancia de
este postulado, en conjunto con el anterior. reside también en el hecho de
que se establece una forma practica de encontrar los valores de las diversas
variables fisicas que se miden en el laboratorio.

Cuarto Postulado

Si el sistema esta en el estado normalizado ¥, al medir la cantidad fisica A
con el operador correspondiente A, se obtendrd como resultado uno de los
eigenvalores a,. La probabilidad de obtener el valor a, es proporcional al
cuadrado del modulo de la proyeccion de ¥ sobre la eigenfuncion ¥, siendo
esta ultima la funcién propia normalizada asociada al valor propio a,. En
otras palabras:

Plao)=| [ ¥y duf (4.6)

Como consecuencia de la perturbacién causada al haber hecho la medicién,
el estado del sistema cambiara de ¥ a v,.

Nétese que el conjunto (3),) constituye una base ya que es solucion a la
ecuacién de cigenvalores del operador A. Por lo tanto, ¢l estado del sistema
¥ se puede representar como una combinacién lineal de funciones v,

¥=> Cata 4.7

Multiplicando ambos lados de la ecuacién por v,* ¢ integrando sobre todo
el espacio. obtendremos que:

f‘lJuJ;(fTr =0, (4.8)

De donde se deduce que:

40



Plag) = |Cuf? (4.9)

Quinto postulado

La evolucién temporal del sistema obedece una ecuacién de onda, referida
como ecuacién de Schodinger:

ov
¥ = jh— .
H th B (4.10)

Donde H es el operador Hamiltonlano que se obtiene recurriendo al Hamil-
toniano cldsico del sistema bajo estudic. Si conocemos la funcién ¥ del
sistema a un tiempo inicial t,, la ecuacién anterior determina la evolucidn de
¥ a cualquier tiempo posterior.

Hay que hacer notar que al ser capaz ¥ de representar cualguier partfcula y
al mismo tiempo satisfacer una ecuacién de onda, este postulado introduce
el nuevo concepto de dualidad onda partfcula.

4.2 Demostracion de los Teoremas de Hohenberg-
Kohn

Teorema 1

Este teorema se demuestra por reduccién al absurdo, supongamos que se
tienen 2 potenciales externos diferentes Vi(R) y V2{R) que dan lugar a fun-
ciones de onda electrénicas v ¥ ¥, que originan las densidades p;, po. Asum-
imos que tales densidades son iguales.

Dado que los potenciales son distintos, los Hamiltonianos dan lugar a difer-
entes ecuaciones de Schridinger, lo cual implica tener diferentes ecuaciones
de onda. Nombrando los Hamiltonianos y las energias del estado basal aso-
cladas con 9, por H, y E; (i = 1,2), y haciendo uso del principto variacional,
obtenemos la siguiente desigualdad:

E‘g =< T,.’ngglwg > o< < U]iHinl > (411)

Lo mismo para E;:
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E =< ’f,lelHllwl > < < w2|H1|‘if)g > (4.12)
surnando E; + Fy:

< 1!)2‘H2{'§b2 >+ < '(,[)]lHll'w] > <« L’)]IHQ!wg >4 < U)QlH]lT;'Q > (413)

< Ya|Halo > — < Wo|Hilvn > < < ynlHa|y > = < t|Hijuy >

(4.14)
< yolHe — Hilyo > < < yy|Hy— Hlpy > (4.18)
pero como H, v H| sélo difieren en el potencial,
<ylVa—WVYe> < <|le = Vi|w > (4.16)
[y - vildy < [p()iVelr) - Vildy  (@17)

lo cual implica que g2 < g, lo cual es contradictorio con la suposicién de
que p; = p;. Por lo tanto, existe una relacion entre el potencial externo y
la densidad electrénica. Tal resultado se formaliza con el siguiente enunciado:

Dado que la energia de estado basal E, es un funcional del potencial ex-
terno V, entonces también es un funcional de la densidad electrénica p del
estado basal, es decir:

E, = E,)p] (4.18)
DEMOSTRACION:
Por hipétesis, la energia del estado basal es un funcional del potencial asf co-
mo el nimero de electrones N. Por el teorema 1. a este potencial le corre-
sponde una tunica densidad p. Por lo tanto. la encrgia del estado hasal es un
funcional de la densidad de tal estado, esto es:

E,= E,|N.V] = E,|N.VIg]} = E¥K () (4.19)
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Teorema 2

Sea p; la densidad del estado basal y po una densidad diferente. De acuerdo
al teorema 1, p; y g provienen de diferentes potenciales externos, es decir,
los Harmiltonianos correspondientes son distintos, y por ello, sus funciones de
estado. Utilizando el principio variacional:

<yniHij > < < glHi|vn > {4.20)

y en términos de la densidad:

E"¥(p] < E"¥[p] (4.21)

Por lo tanto la densidad py. corresponde a Hy. es la que minimiza a EH4.

Es de importancia hacer notar que este segundo teorema nos permite
obtener la densidad electrénica del estado basal de un sistema, minimizando
el funcional de energfa, E#¥{p).

4.3 Ecuaciones de Kohn y Sham

Como nos dimos cuenta la funcién de onda y la densidad electrénica son los
pardmetros principales en el método de Kohn v Sham, ahora expondremos las
ecuaciones de Kohn y Sham explicitas que permiten encontrar los NV orbitales
ideales. Si la ecuacién para la energia E{p) es:

Elp) = T + J1o)+ Beclol + [ Vir)p(r)do (422)

Donde T es la energia cinética de los electrones, J representa la energfa
de interaccidén clasica entre electrones, y E.. es la energia de intercambio y
correlacién dada por:

Buclp) = Tlp] = Tilp) + Vaell - J1] (4.23)

La diferencia entre T y 7, s¢ define como la energfa de correlacién dindmi-
ca (cinética). Y la diferencia entre V. y J, define una energfa de intercambio
y correlacién estdtica.

Ahora escribiendo la energia de Kohn y Sham en términos de orbitales.
basandose en el hecho de que la funcidn de onda tiene la forma de un deter-
minante:
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wi{n) wlr) . o)
Blriyrora) = | P2 ""2(.’_"2) " "02‘(:‘".”) (4.24)

enl(r1) @nlr2) - walra)
donde el vector r; denota la posicién del electrén i-ésimo, y el subindice n
el estado cudntico del espin orbital p,. El expresar la funcién de onda por
un solo determinante de Slater, implica la posibilidad de que los N elec-
trones puedan ocupar cualquiera de los N orbitales. Suponiendo que los
spin-orbitales son ortonormales con ¢l objetive de ascgurar un conjunto base
a partir del cual se pucde expresar la funcién de onda del sistema. entonces:

f\p:(r)cpj(r)dv = &y, (4.23)

Dadas la energia de Kohn y Sham, y la funcién de onda, entonces el valor de
la energfa esperado es:

E=<y|Hp > (4.26)

Esta expresion en términos de orbitales electrénicos es:
1. :
E=Y [@)i=5 98 (v + il + Exdpl + [Viryplr)ds  (427)
1

Con p dependiendo de orbitales electrénicos:

"
pr) =3 lo:(r)? (4.28)

En la expresién para £ en términos de orbitales electrénicos. el primer térmi-
no representa la energia T, del sistema de electrones no interactuantes, y los
funcionales J, E... v V dan lugar al potencial efectivo V. ;. las dos ecua-
ciones anteriores dan lugar a la energia del estado basal en términos de los
orbitales electrénicos. El principio variacional de Hohenberg y Kohn, nos per-
mite obtener la densidad electrénica del estado base. micntras se minimice
el funcional de energia. Esto es:

SEIp) /6o =0 (4.29)
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Si tomamos en cuenta la restriceién de ortonormalidad de los orbitales a
través de multiplicadores de Lagrange ¢,;, entonces se llega a la correspondi-
ente ecuacién de Euler-Lagrange para tales orbitales:

N N
HEA + 33 ¢, [@lr)p,ir)duh/on =0 (4.30)

La expresion anterior da ¢l conjunto de condiciones necesarias para encontrar
los N orbitales que minimizan la energia del estado basal.

Al llevar a cabo las derivadas funcionales con respecto a los orbitales .
la cxpresidn sc convierte en:

N

R R P
AR L [ B (4.31)

v mediante una transformacién unitaria los orbitales diagonalizan a la matriz
é,;. Como resultado final s¢ obtienen N ecuaciones del tipe Schrédinger que
deben satisfacer los .V orbitales electrénicos:

S
SV Ve = e, (4.32)

Estas ccuaciones son muyv complejas ya que cstan acopladas sobre si nismas.
A pesar de ello las ecuaciones de Kolin y Sham se pueden resolver por una
técnica iterativa. dando lugar a los N orbitales ideales. conocidos como los
orbitales de Kohn v Shan.
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