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Resumen

Los experimentos evidencian que el enfriamiento de una coleccién de
cumulos de Nasypg dan como resultado dos estructuras en donde su cohe-
sién es mas acentuada, la mas estable es la estructura icosaédrica perfec-
ta, la segunda estructura se desconoce, pero las interacciones atémicas
modeladas con el potencial de Gupta da como resultado la determinacion
de la segunda estructura candidata. El modelo revela que la estructura
desconocida es una del tipo Estructura Cristalina Hexagonal Compac-
ta (HCP).Existen modelos que describen la interacciéon atémica de un
ciumulo, uno de ellos es el modelo de Gupta. Gupta describe la interac-
cion atomica de un cimulo metalico pese a que es un modelo sencillo da
una buena descripcién de la interaccién. Desafortunadamente las limita-
ciones que tiene el modelo no se han entendido, no existe articulos donde
analicen dicho modelo. Por otra parte existen teorias que describen el mis-
mo sistema, actualmente la Teoria Funcional de las Densidades (DFT)
es la méas realista en cuanto a la descripcién del sistema. Este trabajo
constara en la descripcion y evaluacion del modelo con el fin de encontrar
esas limitaciones que impiden al modelo describir la interaccién atémica
de un cimulo metélico de una forma mas realista.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Objetivos

General: Identificar las limitaciones del modelo de Gupta.

Especificos:

Describir el modelo de interaccién atomica de Gupta.

Calcular la energia con que estan cohesionados los a&tomos en una
nanoparticula de sodio.

Evaluar la efectividad del modelo.

Determinar las limitaciones del modelo.

1.2. Justificacion

El modelo de interaccion de Gupta describe la interaccién atémica en
un cumulo alcalino. Este modelo es usado para determinar propiedades
del cimulo como: la energia de cohesion, curva caldrica del sistema y

1



2 CAPITULO 1. INTRODUCCION

capacidad calorifica. Incluso el modelo determina los candidatos a la
estructura mas cohesiva del cimulo y las transiciones de fase.

Lo interesante del modelo es que a pesar de ser muy sencillo reproduce
muy bien las propiedades ya mencionadas del cumulo, aunque desafor-
tunadamente el origen de sus limitaciones no es del todo claro. Aunque
existen estudios cientificos que describen a este, no hemos encontrado
reportes que describan sus limitaciones.

Este trabajo ayudara a entender la interacciéon atémica ne un cimulo de
sodio, describiendo minuciosamente el modelo de interaccion de Gupta,
identificando sus limitaciones y explicando por qué éstas obstaculizan al
modelo para describir las propiedades reales del sistema.



Capitulo 2

Antecedentes

2.1. Introduccion

En este capitulo evidenciaremos todos los trabajos de investigacién que
hablan acerca del el andlisis del modelo de interacciéon de Gupta y como
este determina eficientemente las propiedades de los cimulos.

El modelo de interaccion de Gupta se ha usado para la investigacion
de Efecto de los adsorbatos en los modos de fonén de superficie: H en
Pd (001) y Pd (110), el modelo determina la matriz dinamica de dichos
sistemas. Se concluyé que el modelo describe eficientemente el cambio de
la energia total del sistema en aleaciones de Pd-H.

El modelo se ha usado en teorias electronicas para el calculo de la segre-
gacion de calor de impurezas en la superficie de un metal, esto se realiza
considerando tanto la contribucién electrénica de la energia de superficie
y la energia de desajuste de tamano.

Otro trabajo de investigacion donde se describe el modelo es en la teoria
simple para la estructura electrénica y atomica de pequenos conglomera-
dos, dicho modelo es utilizado para la determinacion de varias propieda-
des que posee un cumulo como: la energia de cohesién, enlace atractivo,
estabilidad atémica y formacion de aleaciones como funcién del tamano

3



4 CAPITULO 2. ANTECEDENTES

del cumulo.

En el estudio de cumulos de Nasyg el modelo de interaccion de Gupta se
usé para predecir la segunda estructura mas amarrada del cimulo N aggg.

2.2. Estudios donde describen el modelo

2.2.1. Efecto de los adsorbatos en los modos de fonén
de superficie: H en Pd (001) y Pd (110)

Unos de los trabajos tedricos de D. Tomanek donde se describe el modelo
de interaccién de Gupta es el efecto de los adsorbatos en los modos de
fonén de superficie: H en Pd (001) y Pd (110). Donde especificamente
usan el modelo para determinar la matriz dinamica para la obtencion del
espectro fononico.

Dicho modelo es descrito de la siguiente forma [1]:

coh tOt Z Ecoh (21)

Donde E.p(tot) es la energia total del sistema, F..;(7) es la energia de
enlace atémico, dicha energia es es la accién simultanea entre una energia
atractiva y repulsiva. Describiendo dichas energias de interacciones tene-
mos [1]:

Enli) = E"S(i) + B(3) (2.2)

Donde EB3(i) es la energfa de interaccién atractiva, E(i) es la energfa
de interaccién repulsiva.El termino de interaccion atractiva es aproxima-
damente la energia del estado base de la nube electrénica del cimulo di-
cha nube se construye con los estados estacionarios de un solo electrén [1].

EBS (i) = /_ (B B N(B)E (2.3)

oo



2.2. ESTUDIOS DONDE DESCRIBEN EL MODELO 5

Donde N;(E) representa la densidad local de estados, si se aproxima a
segundo momento la densidad local de estados llegamos a la descripcion
de la energia de interaccion atractiva. Para la descripcion del término
repulsivo se obtiene con la aproximaciéon Born Mayer, uniendo ambos
términos se obtiene la descripciéon completa del modelo de interaccion de
Gupta [1].

1/2

Eeon(tot) = EPS()+ER(i) = = { 3" g2 2008 437 Rl
J#i JFi
(2.4)

Donde 7;; son las distancias entre atomos, p y ¢ son pardmetros que
describen las dependencias de las distancias de las integrales de salto y
de las interacciones Born—-Mayer respectivamente.

El espectro fononico se obtiene a partir de la matriz dindmica. La matriz
dindmica D(k) correspondiente al vector de onda k se obtiene como [1]:

Daﬁ,fw(k) = (MF;MU)_§ Z @aﬁ,injue[_ik'(Ri_Rj)] (25)
Ri—R;

Aqui M, es la masa del xth, M, es la masa del vth d&tomo.@,g ., €s la
force-contants matrix, que puede ser expresado como [1]:

O?E,,p(tot)

2.6
8ua,m8u5,jv ( )

¢a5,i/€jv =

2.2.2. Calculo de tension elastica y efectos electroni-
cos sobre la segregacion de superficie

Esta bien establecido que el comportamiento en las aleaciones binarias
de la segregacion superficial estd determinado por diferentes energias
superficiales de los componentes puros y del desajuste de tamano de
energia.Mientras tantos estos efectos han estado considerados en teorias
fenomenolodgicas de segregacién superficial, existen teorias electronicas
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que restringen dichos sistemas con componentes del mismo tamano atomi-
co y hacen tratable el desajuste de tamano de energia de una manera
brusca en las teorias continuas [2].

Para bajas concentraciones x del soluto A en aleaciones A,B, 1 su con-
centracion superficial x4 esta dado por [2]:

xs — X _Qseg/kt 2 7
l—z, 1-— Z ’ (2.7)

Donde el calor de segregacion (4 es el trabajo involucrado por el inter-
cambio de una superficie atémica A por un bulto atémico B. En el caso
diluido, Q¢4 esta dado por [2]:

Qseg = E"' (A impurezas en la super ficie de B) (2.8)
— EtOt(A impurezas en el bulto de B) '

Para una geometria dada, la energia total E' esta dado por la energia
de interaccién atractiva F%% y la energfa de interaccién repulsiva E¢*
como [2]:

B = B 4 B, 2.9)

desarollando los dos terminos de energia de interaccion, la energia total
del sistema E™" queda dado como [2]:

1/2
[~24(;5%5 1)) (i
Banltot) = 354 =4 et A O g
i J#i (Zour) "™ 52
(2.10)

Cuando se calcula (s, en diferentes superficies del Pt, modelamos la
superficie y bulto del cristal semi-infinito correspondiente al bulto [2].

Dicho ciimulo se encuentra embebido al solido, en la cual consiste de un
atomo central y un niimero variable de primeros vecinos, como se muestra,
en la figura 1(a) y 1(b).Ya que el cambio de energia ocurre dentro de
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Figura 2.1: Relajaciones cerca de las impurezas ||

la superficie finita y clister que conforma al bulto al intercambiar una
superficie A y un bulto atéomico B, la Ec. puede ser escrita como :

Qseq = [E™ (B super ficial) + E" (A en el bulto de B)]

2.11
— [E™ (A en la super ficie de B) + E"(B del bulto)). (2.11)

2.2.3. Teoria simple para la estructura electrénica
y atomica de pequenos conglomerados

se han estado estudiando laboriosamente cimulos conformado de mas de
cien atomos. Se han estado observando que dichos cimulos poseen mu-
chas propiedades interesantes: Por ejemplo, estructura atéomica y electroni-
ca, catalisis, y absorcion de radiacion electromagnética. Este es el objetivo
de la presente investigacién, dar una explicacion acerca de las propieda-
des de interés que poseen dichos ctimulos [3].

A .Energia cohesiva. La energia de cohesién E ., (i) de un dtomo i puede
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ser expresada por el bulto como [3]:

Eoon (i) = (Zi ) Z) YP E o (bulk) + Eg. (2.12)

Aqui Z; y Zj son el nimero de coordinacién efectivo atémico del dtomo
¢ y el bulto atémico respectivamente. Se sabe que para la transicion de
los metales Z; puede ser aproximado por el nimero de coordinacién a
primeros vecinos Z}, esto también podria ser el caso proporcional para
el n — simo vecino Z!'/Z} = Constante del cumulo como un todo, la
cual dicha suposicion es fisicamente razonable. La energia de cohesion
promedio de un cimulo conformado por N atomos es [3]:

1 .
< Eoon >= ZECOh(z), (2.13)

donde 7 es la suma de todos los atomos del cluster. Similarmente la
energia promedio de enlace con enlaces N, estd dada por [3]:

1 .
< B >= N, Z Eeon (). (2.14)

Como se observa dichas ecuaciones a pesar de ser muy sencilla ayudan a
la descripcién de la energia de enlace para distintos tamanos de ctimulos
y para determinar los niimeros magicos de los atomos que conforman un
cumulos pequeno para los cuales son particularmente estables.

B. Estructuras estables. Debido a la pequena porciéon de atomos super-
ficiales en un cluster extremadamente grande, la energia de superficie
tiene un despreciable efecto en sus estructuras cristalinas. Claramente,
la energia cohesiva total de un cimulo puede ser escrita en términos del
promedio de la energfa de enlace E . p(5)(7) por dtomo como [3]:

Ecoh — (N - Ns)Ecoh,b + NsEcoh,s- (215)

Aqui b y s se refieren al bulto y la superficie, respectivamente N es el
nimero de atomos en la superficie. La diferencia de energia de cohesion
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de un cimulo bec y fee estd dada por [3]:

Econ(fec) — Eeon(bee) = (N — Ng)[Eeonp(fec) — Eeonp(bec)

+ Ns [Ecoh,s<fcc> - Ecoh,b(bcc)] (216)

Aqui usamos el hecho de que la dispersion N;/N es la misma para los
clisteres bee y fee como sugerencia en la Fig. 2.2 La transicién estruc-
tural ocurre cuando [3]:

Eeon(fee) — Eeon(bec) =0 (2.17)

En la Ec. la energia de superficie puede ser escrita aproximadamente
como [3]:

No(Eons = Beony) = Beony Y [Z:/Z) P = 1]. (2.18)

Desde que el cambio de energia cohesiva para la transicién de bce a fec
estd a menos el primer orden mas bajo que la energia cohesiva mis-
ma. Dividimos la Ec. m por NE., y obtenemos una estructura de
transicion.

Ecoh,b(fcc) — Ecoh,b(bcc) 1
i = <[22 (22" - 1) = 3 (220 - 1]
con i(fec) i(bee)

(2.19)

La expresion del lado izquierdo es una constante la cual depende de que
tan grande es el cimulo en el bulto y de las propiedades electronicas del
material.
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N

Figura 2.2: Dispersién D = N,/N para los clusteres fcc y bee, ilustrando que N(bee) ~
Ny(fee). 3]

C. Distancia promedio entre atomos en un ctimulo

Investigaciones cientificas han observado que ciimulos metéalicos pequenos
tales como Cu(cobre), Pt(paladio), y Ni(niquel) sus distancias inter-
atomicas promedio es mas pequena que el correspondiente bulto del cris-
tal El célculo de la distancia interatémica como funciéon del tamano del
cumulo, se determina con la expresion de la energia de cohesion.

_ E...(bulk 1/2)
Bunli) = —2o RS2 b -2q(Ry /Ry — 1]
1= a/p) 202
q P) bulk  j
Ly (2.20)
— WI; Z exp[—p(Rj/Ro - 1]-
1 ]

Aqui Ry y R; son las distancias atémicas entre primeros vecinos y del
atomo j —esimo respectivamente, q y p son parametros. como se discutio
antes esta repulsion no fue necesaria incluirla para determinar < E.,, >
, la estructura estable, etc. La distancia para el equilibrio interatémico
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es obtenida por [3]:
OFcon(7)

2.3. Estudios teodricos del cumulo del sodio
309

2.3.1. Transicion estructural de los camulos de Nasyg

Una propiedad fundamental de los cimulos es su estructura ya que deter-
mina su temperatura dinamica y otras propiedades fisicoquimicas. Ex-
perimentos extremadamente controlados han permitido medir y carac-
terizar la estructura y las propiedades termodinamicas de los grupos de
algunos metales. Es el atributo de poseer una estructura icosaédrica a
baja temperatura y cambiar a una nueva geometria por una transicion
de fase solido-solido alrededor de 40 K por debajo temperatura de fusion,
es decir, T},¢; = 230K . Ha habido intentos de reproducir esta transicion
termodindmica en una perspectiva completamente tedrica. La transicion
fue buscada por medios de simulaciones de templado en paralelo utili-
zando el Potencial de Gupta. [4].

La interacciéon atémica es reproducida por el modelo de potencial de
Gupta semiempirico usando una parametrizacion basada en célculos de
primeros principios de sodio. Este modelo es incapaz de reproducir com-
pletamente la termodinamica de los cimulo de sodio estudiados hasta
ahora. Sin embargo, es al menos probable que algunas de sus predicciones
puedan ser correctas en al menos para cimulos que son lo suficientemen-
te grandes. Esta posibilidad es esperada porque su forma analitica tiene
en cuenta el caracter de banda esencial del enlace metalico y porque su
parametrizacion se basa en los cdlculos ab-initio. [4].

Entre todas las configuraciones encontradas con el mismo motivo estruc-
tural, el que tenia la energia mas baja es seleccionado como el modelo
representativo de dicha morfologia. La morfologia mas cohesiva es una
perfecta estructura icosaédrica (configuracion ico), tal como fue deducido
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267 atoms fragment

ico-hcp
configuration

42 atoms cap

X 12 vertices

N/
X 5 orientations

Figura 2.3: El equilibrio mecanico ico — hcp configuracion de Nasgg. Esta fase solida
alternativa del grupo consiste en un nicleo icosaédrico (esferas verdes) de cuatro capas
ABC'A, con los siguientes 120 atomos de capa C en la secuencia hep (esferas doradas),
y con una tapa adicional de 42 dtomos (rosa esferas) cubriendo uno de sus vértices.
Hay 12 posibles vértices a cubrir, y para cada uno, hay 5 posibles orientaciones para
el limite. Por lo tanto, para cada configuracién ico alli existen 60 configuraciones de

ico — hep.

por experimentos fotoelectrénicos. El otro (configuracién ico-hep), solo
497 meV menos vinculante, es una especie de estructura anti-Mackay
Fig. Consiste en un ntcleo icosaédrico perfecto de 147 atomos (verde
esferas), seguido en secuencia hep por una caparazén de 120 atomos (esfe-
ras doradas), que estd cubierto con una tapa de 42 dtomos (esferas rosas).
Esta pieza puede ser racionalizada como resultado de realizar una ranura
de 4 atomos hasta un limite compuesto por 46 atomos, que tiene una
simetria quintuple al eje. La presencia de nicleos idénticos en ambas es-
tructuras permite identificar la conexién geométrica existente entre ellos:
con respecto al nucleo, hay existen 12 vértices donde se puede colocar la
tapa, y puede estar orientado de cinco maneras posibles en cada vértice.
Por lo tanto, existen 12x5 estructuras ico-hcp para cada ico Fig. 2.3 Las
distribuciones calculadas revelan que la unién entre cualquier atomo y
el resto del grupo es determinado en esencia por su nimero de coordi-
nacion. En realidad, cuanto mayor es el nimero de coordinaciéon de un
atomo, mayor es su unién al clister. Segin Fig. [2.3] los dtomos se distri-
buyen dentro del cluster en la configuracion ico en cuatro coordinaciones:
6, 8, 9 y 12. Existen 12, 90, 60 y 147 atomos con estas coordinaciones,
respectivamente. Este resultado expresa la cantidad y la naturaleza de
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los sitios ensamblando la estructura ico: vértices, bordes, caras, y en el
bulto. El ambiente atémico de un dtomo determina la uniéon entre este
atomo y el resto del grupo. Por lo tanto, &tomos igualmente coordinados
son vinculantes para el clister con una serie de diferentes energias iguales
a la cantidad de atomos de distintos ambientes que interactian con tales
atomos [4].

(a) 100 T T T
Uooh —303.197 eV
m = -
12 9 8
60 f_H = *
=
40 F .
200 Ii | 6 T
° 1.1 1 09 0.8 0.7 0.6 0.5
IJMI {eV)
{h] 40 T T T
20 11
40 II:‘ :J i 1

20

40

20

40 f T f

"

-1.1 -1 0.9
U, (V)

» AU = 0497 eV |

L 1 L
08 0.7 A6

0.5

Figura 2.4: Analisis de la unién del claster. El conjunto de todas las distribuciones de
atomos igualmente coordinados con respecto a su energia cohesiva describe la energia
de enlace del clister en sus configuraciones ico y ico-hcp.

Ahora, mostramos que un conjunto de sistemas idénticos a el modelo
del cliuster Nagyy dado por el potencial de Gupta sin duda sufre una
transicion sélido a sélido entre las morfologias ico y ico-hcp. La sim-
plicidad de esto es que el potencial del modelo nos permite analizar la
termodinamica de tal conjunto.

La muestra de microestados de cualquier estado termodinamico del con-
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?l“ T T T T T T T T T
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E = 58 meV/atom N
f:,:;
28 T3 .
275 58 meV fatom
= B
g E (meV/aom) |
__.E
=
2 26§
R4
24
ico-hep icorhep | _1cor-hep!
0 200 400 GO0 s00 1000

ume (ns)

Figura 2.5: Calor especifico estimado por aproximacion armoénica suponiendo solo dos
estructuras inherentes para el sistema: las Configuraciones de equilibrio mecanico ico
y ico-hep. Eso predice la transicién sélido sélido: un pico muy pequeno (de altura
alrededor de 3.6 kB / dtomo), ubicado a 58 meV / dtomo. [4]
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Figura 2.6: Termodindmica del conjunto microcanénico de clisteres de Nasgg determi-
nados por el método multistograma. 4]

junto esta formado por el conjunto de estados dindmicos visitado por
un cluster libre que evoluciona a la energia de tales estados. Los estados
cuyas energias se encuentran en la regiéon de 68 a 80 meV /atomo fueron
muestreados con la independencia de trayectorias de 100 cumulos, cada
una con 2.5 ns de extension y los demas con evoluciones de 25 ns. Para
cada estado, la distribucion potencial de energia era calculado a partir
de su muestra de microestados [4].

El modelo Gupta es incapaz de reproducir en todas las transiciones ter-
modinamicas experimentadas por un conjunto de clisteres Naggg. Cier-
tamente, es incapaz de reproducir la fusién. Pero, no hay certeza de su
incapacidad para reproducir la transicion sélido-sélido. Sin embargo, una
posible forma de resolver esta incertidumbre es para confirmar el modelo
de subestimacion de la cohesion de atomos poco coordinados. En cual-
quier caso, el modelo proporciona un candidato para la estructura des-
conocida en fase sélida de estos grupos. Es util como una configuracion
inicial para buscar la estructura real de la misma [4].
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2.4. Resumen

Las investigaciones de D. Tomanek describen claramente las propiedades
fisicas que puede describir el modelo de interacciéon de Gupta para un
cumulo.

En las investigaciones para determinar los modos de fonon en la superficie
H(hidrogeno) en Pd(paladio) (001) y Pd(paladio) (110) el modelo de
Gupta se usa para determinar la matriz dinamica o la matriz de segunda
derivadas, hacen un breve desarrollo analitico del modelo para después
determinar los modos fononicos.

Las investigaciones para la determinacion de la tension eldstica y efectos
sobre las segregaciones usan el modelo de Gupta para determinar con-
centraciones superficiales de ciertos solutos a partir de la determinacion
de calor Q-

En cuanto a las investigaciones de pequenos conglomerados se determinan
las propiedades de ciertos cimulos metéalicos como energia de cohesion,
estructuras de equilibrio mecanico y distancia promedio entre &tomos.
Todas estas propiedades se determinar a partir del modelo de interaccion
de Gupta para el cual los resultados fueron buenos aunque las limitacio-
nes del modelo subestima ciertas propiedades que se ven reflejados en los
resultados.

Especificamente en los cimulos de Nasyg el modelo de interaccion de
Gupta es critico para determinacién de la transicion solido-solido para
un ensamble microcanonico de Nagpg, todo esto con el fin de predecir un
candidato de la segunda estructura mas amarrado del camulo de Naggg.



Capitulo 3

Fundamentos

3.1. Introducciéon

En este capitulo se abordaran los conceptos y teorias fundamentales que
serviran como base para esta investigacion, dicho capitulo de dividira en
dos secciones. La primera seccion abordaremos aspectos escenciales de la
mecanica cuantica de muchos cuerpos. Explicaremos temas como, apro-
ximacion de Born-Oppenheimer, aproximacion de Hartree Fock, Teoria
Funcional de la Densidad, etc. Todo con el fin de poder describir la inter-
accién entre atomos de un cumulo. La segunda seccion abordaremos lo
necesario de mecanica cuantica para moléculas. En esta seccién se abor-
dara, temas como la Teoria de Orbitales Moleculares, aproximacién de
enlace fuerte, teorema de momentos. Esto con el fin de poder analizar
detalladamente el modelo de interaccion de Gupta.

17
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3.2. Mecanica cuantica de muchos cuerpos

3.2.1. Aproximaciéon de Born-Oppenhaimer

La aproximacién de Born-Oppenheimer es un tema central en la quimica
moderna. Dicha aproximacion se describira de manera cualitativa. La
aproximacion consta en suponer que los niicleos de una molécula, son muy
masivos comparados a la masa de los electrones de la misma molécula,
por consecuente esto nos permite desacoplar el movimiento nuclear con el
movimiento electrénico, considerando a los nicleos fijos y los electrones
en constante movimiento. Consideremos el Hamiltoniano de la molécula
como la composicién de dos Hamiltonianos uno electrénico y otro nuclear.

H = Hejee + Hpe- (3.1)

La Ec nos describe el desacoplamiento del movimiento electronico
con el movimiento nuclear. Considerando el Hamiltoniano electrénico y
nuclear de la siguiente forma [5]:

N N
Heee = Z leeo ZZ +ZZ% (3.2)

.
i—1 A=1 ' o1 >

M M

nucl — Z VA Z Z ZAZB (33)

A=1 B>1

En la Ec el primer término representa la energia cinética de los elec-
trones, el segundo término representa la interaccién atractiva electrén-
nucleo, y el tercer término representa la interaccion repulsiva electrén-
electrén. En la Ec el primer término representa la anergia cinética
de los ntcleos, y el segundo término representa la interaccion repulsiva
nucleo-ntcleo. Los vectores é, 7 representa la posicién de los nicleos y
electrones respectivamente, ambos estan ilustrados en a la Ecu |3.1|
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_ [
r 3

X

Figura 3.1: Representacion de los M ntcleos y N electrones mediante vectores de posi-
cién R, 7 respectivamente. [6]

La solucién a la ecuacién de Schrodinger tomando el hamiltoniano elec-
tronico.

A~

Helecq)elec - 6elec(I)elea (34)

la funcion de onda es:

Peree = q)elec({ﬁ}; {EA}) (35)

dicha funcion describe el movimiento electronico del sistema. Como po-
demos observar, el movimiento electréonico depende explicitamente de los
posiciones de los ntcleos.

Habiamos mencionado que los nicleos son mucho mas pesados que los
electrones. Esto es aproximadamente 1840 veces, por lo que nos lleva a
considerar los ntcleos fijos. A consecuencia de lo mencionado la energia
cinética de los nucleos se desprecia, por lo que el hamiltoniano nuclear
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se reduce a [5]:

ﬁnucl = Z Z Zé{iB = fNN- (36)

Entonces el Hamiltoniano de la molécula se reduce a:

H = H...+ fNN- (37)

Dado que el hamiltoniano asociado a los nucleos es una constante, el
hamiltoniano asociado a la molécula se reduce, denominandolo hamilto-
niano electrénico H,y,.

En cuanto a la energia total [5].

Etot - Eelec + Enuc (39)

En cuanto a la energia nuclear.

M M 7
B ZZ Za B. (3.10)

A=1 B>1

Asi la ecuacién de Schrodinger del sistema electronico es:

Heoo®ureo ({73}, {RA}) = €ctee({ Ra})Petec({71}, {Ra}) (3.11)

Como se observa eegec{ﬁ 4} estd en funcion de las posiciones de los nicleos,
esto significa que para cada configuracion nuclear fija tendremos un valor
de energia y funcién de onda diferente. Notemos que el sistema es muy
extenso lo que provoca tener muchas variables, por lo que el sistema
generalmente es imposible de resolverlo.
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<E>

X

Figura 3.2: Gréfica de los valores esperados de energia de los sistemas electronicos A,
B, C, D. [6]

3.2.2. Principio varicional

Como hemos estado mencionando en el tema anterior, nos resulta ge-
neralmente imposible resolver la Ec [3.11 Al tener una ecuacién con N
variables el problema se vuelve generalmente irresoluble. Sin embargo
existen métodos matematicos que ayudan a reducir la complejidad del
problema. Uno de ellos es el principio variacional.

A grandes rasgos el principio variacional consta de tomar un funcién de
onda de prueba ) y optimizarla hasta obtener un valor de energia minima

como se muestra en la Fig[3.2]

Consideremos un operador hermitiano O en el cual definiremos su valor
esperado como [5]:

<0 >= /---/@/Jfrmzéiﬁmaldfyndfzv = <¢tr7ﬁal‘[/—\[’wtrml> (3.12)

Ahora lo que el principio variacional establece que la energia promedio
calculada a partir de la Ec|3.12|sustituyendo el operado hermitiano O por
el operador Halmitoniano H, siempre sera mayor o igual a una energia
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Ey la cual serd la energia minima asociada a la funcion de onda vy que
se obtiene al optimizar la funcién de prueba ¥4 [5].

<wt7'ial|ﬁ‘wtrial> - Etrial Z EO - <¢0|ﬁ\¢0> (313)

Aplicando dicho principio a un problema de muchos cuerpos como lo es
una molécula, Ey v 9y son la energia del estado base y funciéon de onda
del estado base electrénico respectivamente.

3.2.3. Aproximacion de Hartree-Fock

A lo largo de la discusién acerca de la ecuacién de Schrodinger para una
molécula, hemos estado discutiendo que se es generalmente imposible re-
solverla, aunque la aproximacion de Born-Oppenheimer y el principio va-
riacional han reducido la complejidad del problema. Necesitamos definir
un subconjunto adecuado de funciones de onda que ofrezca una aproxima-
cion fisicamente razonable a la funcion de onda exacta. La aproximacion
de Hartree-fock es la aproximacién maéas simple para atacar el problema
de muchos cuerpos, la aproximacion consiste en aproximar un funcién
de onda como el producto de N funciones de onda de un solo electron.
Esto significa que la nube multielectrénica del sistema compuesta por N
electrones, se aproxima construyéndola con N nubes de un solo electron.
Respetando el principio de exclusion de Pauli, el producto de N funciones
de onda de un unico electréon se le conoce como determinante de Slater
(I)sd [5]

1) xe(@1) . xw(71)
) XN (T2)

~| . | | (3.14)

X1(Ty) x2(Zn) - xn(Zn)

Las funciones de un solo electrén y;(%;) son llamados spin orbital, y estan

compuestos de un orbital espacial ¢;(7) y de una de las dos funciones spin,
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X(T) = ®(r)o(s), 0 = als), B(s) (3.15)

Esto significa que dicha funcién de onda x(Z) tiene contenida toda la
informacion de la estructura de la nube de un solo electrén y hacia donde
apunta su spin. Las funciones spin tienen una propiedad importante que
son definidas ortonormales, (< ala >=< | >= 1y < a|f >=<
Bla >= 0) por lo que son independientes una de la otra. Por convencién
computacional, las funciones de onda de un tinico electrén suelen elegirse
ortornomales como:

donde tenemos que el simbolo de la delta de Kcronecker 4;; para el caso
igual a 1si j =1y 0sii# j. Las funciones de onda x(Z) tienen la inter-
pretacion fisica de representar la amplitud de probabilidad de encontrar
un electrén con spin ¢ dentro de un cierto elemento de volumen dz. El
factor (N1)(=1/2) asegura que ®,4 cumple con la condicién de normali-
zacion, como se puede observar la Ec el determinante de Slater es
antisimétrica, ya que matematicamente cambia el signo al intercambiar
dos filas o dos columnas. Sin embargo queremos reiterar este punto que
remplazando la verdadera funcién de onda ...« por un determinante
de Slater ®,4, la aproximacion se vuelve ruda. Ahora despues de propo-
ner una funcién de onda asociada al sistema, el siguiente paso es usar el
principio variacional para tener el mejor determinante de Slater. En el
esquema de Hartree-Fock las funciones de onda {x;} son variables bajo
la restriccion de que son ortonormales de modo que la energia obtenida
es minima [5].

Eppr =0E[®y] (3.17)

El valor esperado del operador Halmitoniano asociado a la energia del
sistema puede derivarse expandiendo el determinante de Slater y constru-
yendo los términos individuales con respecto a las partes que la componen
el Halmitoniano. En resumen la energia HF esta dada por:

Epp =< Oyl H|Oyy >= Z ilnli) ZZ (idljj) — (ij|ji)  (3.18)
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donde
M

@il = [c@-5v =Y P (1)

r
A 14

define la contribucion debida a la energia cinética y a la energia de in-
teraccion electron-nucleo.

o . 1 . I
(iilj) = / / P i) P (3.20)

(i) = / / xm)x;<fl>r—12xj<f2>x:<f2>dfld@ (3.21)

Son las denominadas integrales de Coulomb y de intercambio y corre-
lacion respectivamente, dichos términos representan la correlacién entre
dos electrones. La energia HF de la Ecu|3.18|es un funcional de las funcio-
nes de onda de un solo electrén, Egp = E[{x}] por lo tanto, se aplica el
principio variacional directamente a estas funciones de onda. La constric-
cién de que {x;} permanezca ortonoromal debe cumplirse en el proceso
de minimizacién de energia. Por lo tanto se debe de introducir los mul-
tiplicadores de Lagrange ¢; en las ecuaciones resultantes. Las FEc |3.22
representan las ecuaciones de Hartree-Fock que determinan las funciones
de onda 6ptimas R

Aquellas ecuaciones tienen la apariencia de ecuaciones de eigenvalores,
donde los multiplicadores de Lagrange representan los eigenvalores del
operador f la interpretacion fisica de los ¢; son las energias de cada
orbital electronico. El operador f es un operador efectivo de un solo
electron definido como:

f:—lvhiéﬂf (i) (3.23)
2 1 A HE . .

Los dos primeros términos representan la energia cinética, de los electro-
nes y la energia de interaccién atractiva nucleo-nicleo respectivamente.
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Vir(i) es el potencial de Hartree-Fock. Dicho potencial fisicamente repre-
senta el campo promedio repulsivo en el cual estd sumergido el i-esimo
electrén, dicho campo es originado por el resto de los electrones. Por
lo tanto el operador — contenido en el Halmitoniano es remplazado por

un potencial efectivo VH r. Consecuentemente a esta interaccion electron-
electron se toma de forma promedio. El operador Vi tiene los siguientes
componentes.

Virr = Z Ji(T) + K, () (3.24)

Donde J es el operador de Coulomb definido como:

T

La cual fisicamente representa el campo que experimenta un electréon en
la posicién x; originado por la distribucion de carga de otro electrén con
funcién de onda y;. Recordemos que [ |x;(#1)[*dZs, representa la proba-
bilidad de encontrar dicho electrén sumergido en el campo promedio en
un elemento de area de volumen d¥s. En otras palabras el operador de
Coulomb es la probabilidad de encontrar al electron de referencia en la
posicion ¥y donde se encuentra el otro electrén que produce el campo.
El segundo término de la Ecu es la contribucion de intercambio de
H-F. El operador H-F no tiene interpretacion clasica, su interpretacion
es naturaleza cuantica, la cual proviene del operador spin:

o N o
KJ'XJ'(331>:/ Xj(x2)r_12Xi($2)Xj<$1)dﬂf2 (3.26)

Como es evidente el operador K ;(71) presenta un intercambio de varia-
bles en las funciones de onda x; y x;. Consecuentemente este operador de
intercambio correspondiente se llaman no locales. Es importante darse
cuenta que la ocurrencia del termino de intercambio matematicamente
proviene de la propiedad antisimétrica del determinante de Slater, esto
significa que la entidad fisica que se analiza son fermiones. El operador

% no depende de las funciones asociadas al spin por lo tanto podemos

ij
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separar las funciones de onda x; y x; en su parte orbital y de spin e
integrar independientemente. Debido a que los estados de spin son or-
tonormales, los electrones con spin similar sufren un intercambio, caso
que sean antiparalelos, la condicion de ortonormalidad obliga a que las
integrales desaparezcan.

Finalmente debemos observar el teorema de Koopmans, la cual propor-
ciona una interpretaciéon fisica acerca de las energias de cada orbital
electronico €; que conforman la nube multielectronica de la Ecu [3.23]
En otras palabras, el teorema de Koopmans representa la energia ne-
cesaria €; para poder arrancar un electron de la nuble multielectronica:
¢, = E; — EY_, = IE(i). Un hecho importante es que para hacer mds
fina la aproximacién de Hartree-Fock para muchos electrones es necesario
no solo tener un determinante de Slater si no un conjunto de determi-
nante que representa la funcién de onda ®,; tal que ®,4 es un funcién
propia del Halmitoniano y se define como una suma de los operadores de
Hartree-Fock [5].

N N
Hyp®, = Efp®a =Y  [i®u=) € (3.27)

1

3.2.4. Teoria del Funcional de la Densidad

La teorfa del funcional de la densidad (DFT), aplicada a sistemas electroni-
cos es un procedimiento variacional alternativo a la solucién de la ecua-
cion de Schrodinger, donde la funcional de la energia electrénica es mi-
nimizada con respecto a la densidad electrénica. Es uno de los métodos
mas utilizados en los cédlculos cuanticos de la estructura electrénica de la
materia, tanto en la fisica de la materia condensada como en la quimica
cuantica. Los métodos tradicionales dentro de las teorias de la estructura
electronica de la materia, en particular la teoria de Hartree-Fock y los
derivados de este formalismo se basan en una funcién de onda multi-
electronica. Si bien esta resolucién de la ecuacion de Schrodinger permite
describir de forma exacta el comportamiento de los sistemas muy pe-
quenos, su capacidad de prediccién se ve limitada por el hecho de que
sus ecuaciones son demasiado complejas de resolver numéricamente. La
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DFT reformula el problema para ser capaz de obtener, por ejemplo, la
energia y la distribucion electrénica del estado fundamental, trabajando
con el funcional de la densidad electrénica en vez de con la funcién de
ondas. Una ventaja es que la densidad es una magnitud mucho mas sim-
ple que la funcion de ondas y por lo tanto mas facil de calcular y en la
practica son accesibles sistemas mucho méas complejos: la funcion de onda
de un sistema de N electrones depende de 3N variables, mientras que la
densidad electrénica sélo depende de 3 variables. Una desventaja es que,
salvo los casos mas simples, no se conoce de manera exacta el funcional
que relaciona esta densidad con la energia del sistema. En la practica, se
usan funcionales que se han comprobado que dan buenos resultados.

A. Teorema de Hohenberg-Kohn Los teoremas que se enuncian a conti-
nuacién expresan la base para la teoria de la densidad funcional.

Teorema I: Existe una correspondencia uno a uno entre la densidad del
estado Base de un sistema de muchos electrones y el potencial externo
que se genera al suponer la aproximacién de Born-Oppenheimer [6].

Dado que en vez que trabajemos con una funciéon de onda, trabajamos
ahora con una densidad electrénica, dicha densidad tiene tnicamente
un potencial externo tinico. Como consecuencia inmediata se tiene que
el valor esperado del estado base de cualquier observable, es un unico
funcional de la densidad electrénica exacta del estado base [5].

< 9|0 >= O[p(r)] (3.28)

Para un sistema de N electrones con un potencial externo, existe una
unica funcion de onda del sistema definido por la ecuacién de Schrodinger.
A partir de esta funcion de onda se obtiene una densidad electrénica que
contiene la misma informacion que la funcién de onda exacta.

Teorema II: Dada la densidad electronica de prueba p/(r) tal que repre-
senta el niimero correcto de electrones, [ p'(r)dr = N entonces [6]:

Elp ()] = Eq (3.29)

De aqui se puede decir que cada observable para el estado base del siste-
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ma electréonico en estado estacionario se puede calcular de forma exacta
a partir de la densidad electrénica, es decir que cada observable se puede
describir como funcional de la densidad y la densidad del estado base pue-
de ser calculada, usando argumentos variacionales. Por lo tanto la energia
del estado base esta en funcion de la energia cinética de los electrones,
el campo externo generado por los nicleos y la energia de interaccion
repulsiva entre electron- electréon como:

Elp(r)] = Tlp(r)] + Veelp(r)] 4 Vear|p(r)] = Flp(r)] + Vearlp(r)]  (3.30)

donde F[p(r)] es el funcional de energia para las contribuciones cinéti-
ca y de interacciéon electrén-electron. Para solucionar el sistema solo fal-
taria conocer en términos de la densidad electronica la forma explicita de
Tp(r)] v Vee[p(r)]. Recordemos que una funcién es una regla que asigna
a cada elemento de un primer conjunto un tnico elemento de un segundo
conjunto; un funcional es una funcién cuyo dominio es un conjunto de
funciones [5].

B. Modelo de Kohn y Sham Para hacer tratable la Ecu debemos
encontrar expresiones para F[p(r)] v Veut|[p(r)] la suposicién bésica es
considerar funciones de onda ¢; ortonormales que determinen la densidad
electrénica [7].

GEDIPGL (3.31)

Al tener la densidad electrénica en funcién de los ;. El funcional F[p(7)]
queda de la siguiente forma:

Eaelp(7)] = (Tlp] = Tilp)) (Eeelp] — Jlp]) = Telp] + Enalp] — (3.32)

El funcional de intercambio y correlacion tiene contenida toda la informa-
cion acerca de lo desconocido del sistema, aunque tenemos la informacion
de la energia cinetica de los N electrones que eventualmente se conocen,
el resto de la informacion que conforma al funcional E,.[p(7)] son las
contribuciones de interaccion electrénica repulsiva y los términos de in-
tercambio que se vio en el esquema de Hartree-Fock. Cabe destacar que



3.2. MECANICA CUANTICA DE MUCHOS CUERPOS 29

el funcional de intercambio y correlacion es también un funcional de p(7).
Expandiendo el funcional de energia E{p(7)].

Elp(n)] = Tilp] + Jlp] + B ] + ENE[/)]

= T.lp] + 5 / / PR | g o)+ / Vivep(F)di*

= —5 Z < @i‘VQ‘SDj > +§ ZZ// ‘901'(7?1)‘2%‘ng(FQ)‘Qdfldfg
. . . 1)
Z/Z/ “Pz ‘ dajl

(3.33)

Como hemos mencionado el termino F,. es el término que se desconoce.
Similarmente a la aproximacién de Hartree-Fock aplicaremos el principio
variacional y consideraremos de nuevo la condiciéon de ortonormalidad

< @i|l¢; >= d;; esto nos da como resultados las ecuaciones de Kohn-
Sham [7]:

M
1 N . Z

{—§V2+[/ p(?“g)dx1+‘/;cc(7“1)—z ﬁ]}%’ = [——V2+Veff(r1)]g0 = €
A (3

(3.34)

Como comentario final V. es el potencial de intercambio y correlacién
que viene del termino E,.. Como no se tiene ningin conocimiento de
dicha energia, V. es la variacion de E,., la tiene la siguiente forma:

0,

Vie =
0p

(3.35)

Si tuviéramos conocimiento de los términos E,. y V. podriamos encon-
trar la energia del estado base de forma exacta, en el caso de la aproxima-
cion de Hartree-Fock la aproximacion se hace desde el inicio, en cambio
en DFT lo hace exacto tomando al sistema de forma completa.
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3.3. Mecanica cuantica para moléculas

3.3.1. Teoria de Orbitales Moleculares

En fisica la teoria de orbitales moleculares es una aproximacion al orbi-
tal molecular a través de la combinacién lineal de orbitales atomicos, la
aproximacion al orbital molecular es un método para determinar los or-
bitales moleculares de un sistema de muchos cuerpos, la efectividad de la
aproximacion radica en la interferencia entre los orbitales moleculares. se
asume que la funcién de onda v del orbital molecular esta escrita de ma-
nera aproximada como una simple combinacién lineal de los N orbitales
atémicos constituyentes |i > de acuerdo con la siguiente ecuacion:

n

Ui =) X (3.36)

1=1

Los coeficientes pueden ser determinados numéricamente por sustitucién
de esta ecuacion en la de Schrodinger y la aplicacién del principio varia-
cional. Este método se llama combinacion lineal de orbitales atémicos y
se utiliza en la quimica computacional.

De acuerdo con la teoria de los orbitales moleculares, los enlaces covalen-
tes de las moléculas se forman por solapamiento de orbitales atémicos,
de manera que los nuevos orbitales moleculares pertenecen a la molécu-
la entera y no a un solo datomo. Durante la formacién de un enlace, los
orbitales atémicos se acercan y comienzan a solaparse, liberando energia
a medida que el electron de cada atomo es atraido por la carga positiva
del nticleo del otro atomo. Cuanto mayor sea el solapamiento, mayor sera
el desprendimiento de energia y, por lo tanto, menor sera la energia del
orbital molecular. Si el proceso de aproximacién de los atomos continta,
los ntcleos atéomicos pueden llegar a repelerse mutuamente, lo que hace
que la energia del sistema aumente. Esto significa que la maxima esta-
bilidad (minima energia) se alcanza cuando los nicleos se encuentran a
una distancia determinada que se conoce como longitud de enlace.
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Ad(E)

/ 1 » I

H;

Figura 3.3: Grafica de la densidad local de estados al aplicar el tercer momento. Notemos
que existe un cola por debajo de Hy; y un pico comprimido por debajo de H;; [§]

3.3.2. Teorema de momentos

Este teorema relaciona los momentos de la densidad local de estados con
la topologia del entorno atémico del atomo de un cumulo.

u = [ B~ )y d(B)E, (3.37)

oo

donde (p)" representa el nimero de momentos aplicados a la densidad
local de estados, E son los valores de energia del electrén en el campo
autoconsistente, H;; son los elementos de la matriz asociada a la energia
del electréon en el campo nuclear en la base de los orbitales atémicos y
d;(E) representa la densidad local de estados la cual esta definida como

[8]:
di(E) = | < il > |*0(E — Ey). (3.38)
Ey

Si aplicamos el momento n = 0, se obtiene

pl0 = / +oo(E — H;)'d;(E)dE = / +OO d;(E)dE = 1. (3.39)

(0.¢] —00

La razon de que el momento n = 0 de como resultado 1 es por la con-
dicion de normalizacion de la densidad local de estados. Si aplicamos el
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ae |

l— w ——= E

=~

Figura 3.4: Grafica de la densidad local de estado al aplicar el segundo momento w;
representa el ancho de banda asociada a la densidad local de estado correspondiente.

momento n = 1.

pt) = / +OO(E — H;)d;(E)dE = 0. (3.40)

oo

Obtenemos el centro de gravedad relacionado a Hj;, por lo general p? es
0 ya que el centro de gravedad es Hj;. si aplicamos momento n = 2.

p? = / +oO(E — Hy)%d;(E)dE. (3.41)

(0.9]

Obtenemos el momento de inercia de la densidad local de estados rela-
cionado al centro de gravedad. La raiz cuadrada de p? nos da la medida
de anchura de la densidad local de estados correspondiente.

si aplicamos momento n = 3.

p) = / +OO(E — H;)*di(E)dE (3.42)

o0
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A di(E)

> F

H;;
Figura 3.5: Grafica de la densidad local de estado cuando se aplica el cuarto momento. [8]
El tercer momento mide la asimetria de la densidad local de estado rela-

cionado al centro de gravedad como la muestra la Fig [3.3]

Si aplicamos momento n = 4.

b = / +OO(E — H;)*d;(E)dE (3.43)

oo

Obtenemos la medida en la que tiende el gap en el punto medio de la
densidad local de estado como se muestra en la Fig [3.5

Insertando la Ec[3.38 en la Ecu ?? tenemos:

- B H < il > BB - BB (344)
E, YT

Aplicamos una expansion en series de Taylor al termino (E — H;;)" alre-
dedor de E = E}.

(B — Hy)" Z

= (E — Hy)" +n(E — Hy)" pepe(E — Ey) +n(n — 1)(E — Hy)" | p=py
(E — Ek)Q +

|E (B — Ey)!

(3.45)
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Haciendo la respectiva sustitucion tenemos:

(E — Hy)" =(Ey — Hy))" +n(Ey — Hy))" Y (E — Ey) +n(n —1)(E, — Hy)"?
(E— Ep)* + ...
(3.46)

Sustituyendo la Ecu en la Ecu [3.43
+00
Ex 0

400
+ / n(Ek — H“)n_l(E — Ek)| < Z‘lpk > |2(5(E — Ek)dE

(0.9]

+ /+OO n(n — 1)(Ek — HM)TFQ(E — Ek)Q‘ < Z|¢k > ’2(5(E — Ek)dE

oy
(3.47)

Si se resuelven todas las integrales, solo sobrevive la primera las demas
se aniquilan gracias a la delta de Dirac §(E — E},) por lo tanto la Ec[3.46]
se reduce a [8]:

ul™ = (B — Hy)"| < ilgy, > |
E,

3.48
= <l > (Ep — Hy)" < yli >, o
E,

Podemos interpretar como la matriz de elementos a un operador W donde

W es:
W= |t > (Ep — Hi)" <yl (3.49)
By

Este operador es simplemente:

W = (H - Hy)" (3.50)
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es facil verificar que este operador es simplemente [8]:

H =" | > B < U (3.51)
Ey

Por lo tanto la Ec [3.46] se reduce a:

Ast, 0 =< ili >= 1,y pY =< 4|(H — Hy)|i >= (H — Hy) < i|i >= 0,
confirmamos que el centro de gravedad de la densidad local de estados
es Hjy;. jPero para el momento p??. Vamos a evaluar p® la completes
de la base.

p® = <i|(H — Hy)?i >=<i|(H — Hy)(H — Hy)|i >
S" <il(H — Hy)li' >< i|(H — Hy)li > (3.53)

7

La suma sobre (i) es sobre toda la base, pero en los primeros vecinos,
solo aquellos atomos i’ son los vecinos del atomo (i) y no son cero en
la matriz de elementos =< i|(H|i' >. Ademas, < i|(H — Hy;)|i >= 0,y
=< i|H — Hy|i' >= H,y para i # 7', asi podemos simplificar la Ecu [3.53]
como:
1 = Z Hi: Hy; (3.54)
il i

Cada termino H;yH;; describe a un electréon iniciando en el sitio (i), y
saltando al primer vecino del sitio (i) y regresando al sitio i. esto describe
un camino de dos saltos del atomo i. Por lo tanto el segundo momento
de la densidad local de estados es asi la suma de todos los 2 saltos de
caminos, y esto se ilustra en la figura 3.6 (a) para un cristal hexagonal
de 2 dimensiones en un cristal perfecto donde el niimero de coordinacién
es Z y los primeros vecinos de las integrales de saltos son [, el segundo
momento de la densidad local de estado es asi Z3. La raiz cuadrada del
segundo momento de la densidad local de estado significa el valor del
ancho de banda de la densidad local de estados correspondiente [§].
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(a) o B j Hexagonal network
o &Bo u® = 687

o O
(b) © Q Hexagonal network
o pi =12p°
c O

Figura 3.6: Caminos que contribuyen al segundo momento (a), y (b) es el tercer mo-
mento de la densidad local de estados de un cristal hexagonal en 2 dimensiones. [§]

Es sencillo generalizar este resultado para mayores momentos. Por ejem-
plo el tercer momento se define como:

M(S) = Z Z Hii’Hi’i”Hi”i (355)

i i"4ilo i

La cual es la suma de todas las integrales de salto que inician y terminan
en el sitio i como lo ilustra la figura 3.5 (b). asi llegamos al teorema de
momentos

El n — esimo momento de la densidad local de estados del sitio
1 es la suma de todos los caminos de n saltos de longitud
que empiezan y terminan en dicho sitio.

Vamos a darnos un momento para apreciar el resultado del teorema. La
determinacion de la densidad local de estados es un trabajo duro de con-
seguir. Pero sin saber con precision la densidad local de estados, podemos
obtenerla a través del teorema de momento. Los valores exactos de los
momentos de la densidad local de estados se puede saber simplemente
contando los caminos cerrados alrededor del sitio en el espacio real. Co-
nociendo solo los primeros cuatro momentos, podemos hacer comentarios
inteligentes sobre la forma que tiene la densidad local del estado [§].
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3.3.3. Aproximacion de enlace fuerte

En Fisica del Estado Sélido, el tight binding model (o TB model) es una
aproximacion que consiste en la intensidad de la interferencia entre orbi-
tales atémicos. El modelo concluye que entre mas lejos estén los orbitales
atomicos su interferencia serda menos intensa.El método es aplicado a una
amplia variedad de sé6lidos y da buenos resultados cualitativos en muchos
casos.

Desde el punto de vista matematico si se desea describir las propieda-
des de un metal debemos calcular las energias de los electrones en un
cristal esto significa resolver la ecuacién de Schrodinger. Para obtener la
matriz hamiltoniana necesitamos una base completa de funciones. Usa-
remos funciones de onda de Bloch.

On(F) = Z explik R, (F — R;) (3.56)

Tomando en cuenta la normalizacion de las funciones.

6u() = ¢ S caplih Ryl (7~ ) (3.57)

J

donde los elementos ¢,, del hamiltoniano tiene la forma:

< oulHlow >= 1 3 coplib(Ry=Ro) [ vi (R o F) (359

Iy

donde N representa el nimero de celdas R; — R; es el vector desplaza-
miento. Desde el atomo donde se encuentra el orbital n al &tomo donde
se encuentra el orbital m. simplificando la ecuacion:

< o H| by >= %Zexp[ik(Rj LR < dlHly > (3.59)

7,

La aproximacién consta en la siguiente hipdtesis: Entre mas lejos se en-
cuentren los dos atomos en cuestion, mas pequeno va a ser la integral.

< | Hthy >=<thm|Elthn >= E < thm[thy > (3.60)
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No hay traslape porque estan mas lejos

Hay traslape porque estan mas cerca

Figura 3.7: Atomos en interferencia segin la distancia entre ellos.

< |1, > representa el traslape entre los &tomos, mientras mas cerca se
encuentren dichos atomos mayor sera el valor del traslape entre estos dos
atomos, en caso contrario el traslape decaera mientras estos dos atomos
estén lo mas alejados, como se ve en la Fig [3.6]



Capitulo 4

Metodologia

4.1. Introduccion

En la presente seccién abordaremos la metodologia que se siguié para
poder cumplir con los objetivos especificos de la investigacién. Explica-
remos a detalle la descripcion de modelo de interaccion de Gupta con el
fin de comprender su estructura y encontrar sus limitaciones. Otro punto
importante serd el uso de la teoria funcional de la densidad. Para eso
haremos uso de la herramienta computacional que implementa DFT a
través de la aplicacion llamada VASP que es la que se encarga de re-
producir todos los cédlculos correspondientes a DFT, para eso daremos
ciertos pasos para usar VASP, instruiremos y describiremos los archivos
de entrada y los archivos de salida para la comprensiéon de esta apli-
caciéon. Después de entender los resultados que nos proporciona VASP
daremos a conocer la idea de como obtener la energia de cohesion de un
atomo al cumulo a nivel de DFT ya que desafortunadamente la energia
de cohesion del cimulo a nivel DFT se obtiene como un todo es decir
que no tenemos la energia de cohesién de un cimulo en funcién de las
energias de cada atomo como lo proporciona el modelo de interaccién de
Gupta. Esto es importante ya que si no tenemos la energia de cohesion
por atomo a nivel DFT no podremos compararlo con Gupta. Obteniendo
la energia de cohesion de un atomo al cimulo a nivel DFT se pasard a
la comparaciéon entre el modelo de interaccion de Gupta con DFT. Todo

39
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con el objetivo de saber cuanto, el modelo de Gupta, subestima la energia
de cohesion a la energia de cohesién que nos proporciona DFT.

4.2. Descripcion del modelo de Gupta

El modelo de interaccion de Gupta es un modelo muy 1util para la deter-
minacion de la cohesién de diferentes ciimulos metélicos también dicho
modelo es usado para transiciones de fase de dichos cimulos, lo intere-
sante del modelo de Gupta es que pese a que es un modelo muy sencillo
reproduce muy bien algunas propiedades de los cimulos metéalicos. Esta
es la razén por la que analizaremos su descripcién para determinar y
entender que propiedades del sistema subestima dicho modelo. Iniciamos
partiendo de la definicién de cohesion. La cohesion en una molécula es la
energia con la que estan amarrados los atomos que conforman la molécu-
la. Una molécula se puede representar como un conjunto de electrones y
nucleos en interaccion, la cual dichas interacciones son las responsables de
mantener a la molécula estable. Al tener energias de repulsién y atraccion
existen también fuerzas de repulsién y atraccion a través del gradiente
de la energia. Las fuerzas repulsivas son originadas por los nicleos y las
fuerzas atractivas por los electrones. Por lo tanto la energia de cohesion
de la molécula la podemos interpretar como la acciéon simultanea de la
energia de interaccién repulsiva generada por los ntcleos y la energia de
interaccion atractiva generada por los electrones como:

Ucoh - Uel + Urep; (41)

donde U,y es la energia de cohesién de la molécula U, es la energia de
interaccion atractiva y Uy, es la energia de interaccion repulsiva. Como
se habia mencionado la nube electronica es la identidad que origina la
energia de atraccion, dado que la nube electrénica es una entidad que
posee estados cuanticos, lo interesante de esta entidad cuantica es que
posee estados estacionarios y se encuentra en el estado base, por lo tanto
el valor de energia del estado base de la nube es la energia de interacciéon
atractiva. Dado que es irresoluble obtener la energia del estado base a
partir de la ecuacién de Schrodinger, la nube multilelectronica se obtiene
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con las estados estacionarios de un solo electron.

N
Ey =2 Z E, (4.2)

Ey es la energia del estado base de la nube multielectronica, FE,, son los
valores de energia de un unico electrén bajo las condiciéon del campo
generado por los nicleos y del campo promedio generado por el resto
de los electrones. Sin embardo Fj es la energia que se necesita para
fragmentar la molécula en nicleos y electrones y lo que se requiere es
la energia necesaria para fragmentar la molécula en dtomos, por lo que
esta dicha energia FEj se le restara una energia Na. Si la molécula esta
compuesta por atomos similares entonces U,; quedaria como:

Ua=2) (E, - a) (4.3)

Donde « es la energia del electréon en el estado base del atomo. Podemos
sustituir la sumatoria por una integral de la siguiente forma:

Uy =2 / (B o)D(E)E (4.4)

—0o0

D(F) es la densidad estados de un solo electrén definida como:

D(E)=> 6(E — Ey) (4.5)

Como U, se interpreta como la energia necesaria para dividir la nube
electronica en nubes atomicas independientes, es conveniente tener a Uy
en funcién de la densidad local de estado. Para eso usaremos como apro-
ximacién la densidad local de estados de un solo electrén |y > es una
combinacion lineal de orbitales atémicos.

[ >= <y > |i > (4.6)
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Teniendo en cuenta esto podemos definir la densidad local de estados
como:

di(E) = | < il > P0(E — E) (4.7)
Ey

La interpretacion fisica de la densidad local de estados es la contribucion
que tiene el orbital atomico a todos los orbitales moleculares del sistema.
Por consecuencia se dice que para cada sitio atomico existe una densi-
dad local de estados. Si existen sitios atomicos iguales la densidad local
de estados serd la misma, otras palabras atomos con el mismo entorno
atomico tendran la misma densidad local de estados. Esto es importante
ya que la densidad local de estado conserva las simetrias que pueda tener
la molécula. Si sumamos todas las densidades locales de todos los sitos
atomicos recuperamos la densidad local de estado.

Zdi(E) = D(E) (4.8)

Demostrar dicha recuperacién de la D(E) es sencilla si tomamos en cuenta
la condicién de normalizacion.

Sl <> P=1 (49)

]

Teniendo entendido y definida la densidad local de estados podemos es-
cribir U,; en funcién de ella.

Ua=2)_ / Ef(E — a)d;(E)dE (4.10)

Se puede apreciar que mientras mas grande sea el valor de la integral esta
contribuira con mas valor a la energia de atraccion U, dado que la inte-
gral esta en funcién de la densidad local de estados, existird algunas d;(E)
donde su contribucion al valor de la integral sera despreciable, por lo que
se aproxima el valor exacto de la densidad local de estados por una que
tenga solo los d;( F) de mayor contribucién por la integral. Por lo tanto se
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Figura 4.1: Funcién rectangular de la densidad de estados D(E) con un ancho de banda
€4 para un metal de transicién. [9]

propone por simplicidad una densidad local de estados de forma triangu-
lar de altura % donde L = 2[+1 donde [ es el numero cuantico azimutal
y ancho W la cual representa al ancho de banda como se muestra en la Fig
sustituyendo la densidad local de estados en la energia de atraccién

Ue (9]

U NQZ/ E—a) —dE (4.11)
Agrupando términos

ez~2z /f EdE—%/ %d}ﬂ) (4.12)

Usamos el siguiente artificio

Ef Ef 2
/ EdE — % / d(%) (4.13)
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- Low
Multiplicando todo por A
w, (Fr L , . E? E;
Uel ~ XZ: T[L_@(W) d(?) — L/_VIQ/, —sz] (414)

Definimos 2 fEfWi %dE =n;
a——t Wi

W2 L W,

) )

Donde n; es la ocupacion efectivo de la banda puesto que n;, es igual de
electrones [ (de valencia) por dtomo, la Ec expresa el resultado:la
energia electréonica de enlace de cada atomo es proporcional al ancho
de banda efectivo de su correspondiente densidad local de estados. Para
relacionar el ancho W;, de la banda con el entorno local atémico en el sitio
i, se emplea el teorema de momentos formulado por F. Cyrot-Lackmann,
el cual establece: El n-simo momento de la densidad local de estados
del sitio i, es la suma de todos los caminos de n saltos de longitud que
empiezan y terminan en dicho sitio. Aplicandolo al segundo momento de
la densidad local de estados correspondiente al sitio i, u;, se tiene [9]:

+00
o / (B — Hy)'dyE)AE =Y < ilH|j >< jH|i >  (4.16)

> JF#

Si el centro de gravedad es a y por simplicidad usamos unicamente or-
bitales 1s entonces la aplicacion al segundo momento a la densidad local
de estados queda de la siguiente forma:

at—t 1
@) = E —a)’—dE 4.17
e AN (1.17)

w;
-z ¢

Al tener una integral elemental se propone el siguiente cambio de variable
((E — a) =€), por lo cual llegamos al siguiente resultado:

+% 1 VVZ?
/Wi (e)QWde: o (4.18)
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Sustituyendo el ancho de banda W; en funcién del segundo momento.

Wi ={12) | <ilH|j > '}> (4.19)
Vkall

es decir, el ancho de banda de la densidad local asociada a cada atomo
es directamente proporcional a la raiz cuadrada de la suma de las inte-
grales de salto que van desde éste a los a&tomos restantes. Puesto que los
orbitales atémicos decaen exponencialmente, se espera que las integrales

de traslape efectivo t;; = | < i|H[j > | ~ exp[—q(:—?]: donde ¢ es una
constante que determina la razén de decaimiento del traslape.
: : Tij Tij
| <i|H|j > "= ((6xp[q])(6xp[r—g]))2 = 693P[2Q(T—g —1)] (4.20)

explq| es la constante de proporcionalidad del traslape efectivo. Por lo
tanto el ancho de banda queda de la siguiente manera:

Wi = > {12erpl2q(2 — 1))} (4.21)
J#

Sustituimos la Ecu 4.2 en la Ecu [4.13]

U == 3 (2L = n) 3 {eapf2q(" — D]} (4.22)

1 j#i

1
Nombramos f—zni@l} —n;) = (o donde (j expresa la intensidad del tras-
lape de los orbitales atémicos, sustituyendo en la Ecu [4.22]

Ua==30 G 3 {erp2a(% = D]} (4.23)

i i

En resumen, al acercar los N atomos entre si se generan estados mole-
culares de energia menor que la de los atémicos. Al ser ocupados estos
nuevos estados por los electrones de valencia, la energia electrénica del
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sistema como un todo, baja. Cuanto mas se acercan los dtomos entre si
el traslape de los orbitales atémicos aumenta, incrementandose la mag-
nitud de las integrales de salto. Esto se expresa en la Ecu [£.23] como
el aumento de la magnitud de los términos exp[?q(% — 1)], provocado
por la disminucion de las distancias inter atémicas 7;;, incrementando
las energias de enlace U,;. Para que se manifieste el equilibrio en el siste-
ma, es necesario compensar la fuerza atractiva inducida por los estados
electronicos moleculares. Al acercar los atomos entre si el principio de
exclusion de Pauli prohibe la interpenetracion de los carozos. El hecho
de que esta regla realmente se cumpla en el mundo fisico, implica la
existencia de una fuerza repulsiva de corto alcance. Esta interaccion de
volumen excluido se modela mediante el potencial de Born-Mayer [9]:

rep Z €0 Z pr )] (424)

i JFi

Por tltimo, sumando las expresiones encontradas para Uy y Uy, (apro-
ximacién Born-Oppenheimer) obtenemos el potencial que describe la in-
teraccion interatémica en un cimulo metalico:

coh{lr} Z Ucoh (425)

donde:

Ueoh i) = €0 y_{eapl—p(=~ — 1]} — @Z{expzq ~ 1]} (4.26)

J# J#

ro , €0 ,Co , P, ¥ q son parametros ajustables a propiedades del bulto. Sus
magnitudes, se obtienen a partir de los valores experimentales de energia
cohesiva, parametro de la red, modulo del bulto y constantes elasticas.
También se extraen de los resultados mecano cuanticos de estructura y
energia cohesiva del bulto [9)].
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4.3. Utilizacion de VASP

En esta subseccion explicaremos los paso para poder usar la aplicacion de
VASP desde la infraestructura que se necesita para correr dicha aplicacion
como también la descripcion de los archivos de entrada y de salida para
la aplicacion.

Antes de realizar un calculo necesitamos crear y entrar con una cuenta
especialmente hecha para trabajar con VASP ya que se requiere tener
licencia para ejecutar este programa. Es clave comentar que aunque este
software no es de libre distribucion, una vez que se compra la licencia se
facilita su utilizacién desde cualquier equipo de computo.

Es importante notar que para poder realizar nuestros calculos necesi-
tamos contar con un equipo de supercomputo el cual tenga cargado el
programa y todas sus librerias, asi como la licencia para poder usarla.
Esto es esencial ya que los tiempos de calculo son mas cortos usando
estos equipos que si se hicieran en una pc convencional. Lo anterior no
implica que sea indispensable contar con un equipo de supercémputo,
pero si es importante tomar en cuenta este criterio. En caso de no tener
un equipo propio es factible usar algin equipo de supercomputo de algun
instituto, para ello es necesario gestionar la posibilidad de poder usarlo
con el administrador del equipo el cual deberia otorgar una cuenta de
usuario para poderse conectar desde cualquier equipo de computo desde
una terminal, que cuente con un sistema operativo UNIX (Linux o Mac).

Para poder conectarnos a una supercomputadora necesitamos ejecutar
un proto- colo de conexién remota, para ello ingresar un comando ssh,
este comando ejecuta un protocolo de conexion y por medio del cual
podremos ingresar. Ejemplo para entrar desde una cuenta [6]:

ivan@ivan-Satellite-L835:~% ssh jareyes@148.247.115.11

jareyes@148.247.115.11's password: |

Figura 4.2: Ejemplo de ejecucién del protocolo ssh para conexion remota.
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En este punto ya estaremos conectados a la supercomputadora con la que
vayamos a trabajar, que en el caso del ejemplo se llama ABACUS. Es
importante que al entrar creemos un carpeta donde se guarden todos los
archivos de salidas que nos entregue la aplicacion después de finalizar su
trabajo. En este ejemplo tenemos que crear nuestra subdirectorio adentro
del directorio scratch ya que las reglas de ABUCUS nos indica que todos
archivos guardados que proporciono cualquier aplicaciéon debe de estar
guardada en este directorio. Un ejemplo seria el siguiente [6]:

Jareyes@servicel scratch]$ mkair Na3e9 ico equil/

-
o

Figura 4.3: Ejemplo para la creacién de carpeta de trabajo.

La forma en como se hace un calculo de la estructura de la nube electroni-
ca de un cumulo, es introduciendo primeramente 4 archivos de entrada
que contienen informacién detallada del cimulo en estudio.

INCAR  KPOINTS  POTCAR POSCAR

Figura 4.4: Archivos de entrada que necesita el software de VASP.

El archivo INCAR es el archivo de entrada central de VASP. Determina
”qué hacer y como hacerlo”. Ver Fig [4.4]

El archivo KPOINTS contiene informaciéon de una red cristalina, se es-
pecifican las coordenadas y el peso. Este archivo nos demuestra la forma
en la que VASP determina la estructura de la nube electréonica de un
cumulo, y lo hace suponiendo que las propiedades de una red cristalina
conformada por un cierto nimero infinito de cimulos idénticos son igua-
les a las propiedades que tiene el cimulo en cuestién. Para el programa
le resulta mas sencillo trabajar con la red cristalina que con el cimulo
en s [6].

La pecularidad de esta red cristalina que construye VASP, es que cada
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SYSTEM =Na309 icoDFT equilibrado < Nombre

LREAL= Auto ! forlargercellsit might be more efficient <—f—— Tratamiento de suavizados de los datos

L obtenidos
| to usereal space projection opertators

Corresponde al nimero de iteraciones
ISMEAR =0 ! Gaussiansmearing P

La formaen que se realizara el calculo

ENMAX =500 ! cutoff shouldbe set manually «——JF—

Figura 4.5: Parametros del archivo INCAR.

cumulo dentro de la red se encuentra lo suficientemente alejado como
para que no exista in- terferencia. Generalmente y especificamente para
nuestros calculos estos parametros se mantendran tal y como se muestran

en la Fig[4.5]

Gamma-point only

1 | one k-point

rec I in units of the reciprocal lattice vector
0001 ! 3coordinatesand weight

Figura 4.6: Parametros del archivo K-POINTS.

El archivo POTCAR contiene el pseudopotencial para cada especie atomi-
ca utilizada en el calculo. Si el nimero de especies es mayor que uno
simplemente se deben concatenar los archivos POTCAR individuales de
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cada especie atémica en un solo archivo POTCAR [6].

PAW PBENS ; Funcional de intercambio y correladén
. <

paramete om P
100000000000
LEXCH =PE
WVRHFIN =Na: 51

Electrons de Valencia

eV, 0.3791 Ry Configuracion electronica

TITEL = PAW_PBENa 08Apr2002

LULTRA = F useultrasoft PP ¥

IUNSCR = 1 unscreen: 0-lin L-nonlin 2-no
RPACOR= 1.800 partial core radius

POMASS = 22.990; ZVAL = 1000 massand valenz
RCORE = 2.200 outmost cutoff radius

RWIGS = 3.320; RWIGS = 1757 wigner-seitzradius (au A)

Figura 4.7: Estructura del archivo POTCAR.

El archivo POSCAR contiene datos estructurales, vectores base, posicio-
nes atomicas del cimulo en estudio. La primera linea es una etiqueta
que nosotros colocamos para poder recordar la particula en estudio; la
segunda linea, nos muestra la escala con la que trabajaremos; las siguien-
tes tres lineas corresponden a las dimensiones de una celda de estudio
que VASP emplea para el calculo numérico, las dimensiones de esta celda
debe ser por lo menos dos veces mayor que el caimulo en estudio. Hay
que tener mucho cuidado con estas dimensiones ya que todo lo que esté
dentro de esta celda serd estudiado por VASP. En la sexta linea se defi-
nene el nimero de atomos por cada especie que conforman el ciimulo en
estudio. A partir de la octava linea se especifican las posiciones atémicas
dadas en coordenadas cartesianas. Es importante ser consistentes con las
dimensiones con las que trabajaremos, si trabajamos con Armstrongs,
todas las dimensiones deben escribirse bajo esta misma unidad de medi-
da. Ademéds debemos colocar las posiciones atéomicas de forma ordenada
de acuerdo a la especie atomica definida primeramente en la sexta linea
y siguiendo con las siguientes especies. Vease Fig. [4.7].
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Na309 ico “— — Sistemade estudio

Lo ! universal scaling parameters

40.0 0.0 0.0 !lattice vector a(l)
0.0 40.0 0.0 !lattice vector a(2) < ———— Celdade estudio

0.0 0.040.0 !latticevector a(3)

308 I number of atoms — —————— Numero de atomos por cada especie ordenado

cart ! positions in cartesian coordinates

0.5779326558113098 0.5000628823002380 0.5383658409118652

0.6581953763961792 0.5001230835914612 0.5779239535331726 Coordenadas atémicas

0.7395061850547791 0.5001335740089417 0.6179635524749756 < del sistema ordenados por

0.5245733857154846 0.4259606897830963 0.5381993651390076

especie

Figura 4.8: Estructura del archivo POSCAR.

Luego de completar estos archivos procedemos a enviar una corrida eje-

cutando un script ya especificado en un protocolo de uso mediante el
comando sbatch. Ejemplo:

[ jareyes(@servicel Na309_ico_equil]$ sbatch encolar.slurm

Figura 4.9: Comando para mandar a correr el calculo.

Hasta aqui hemos descrito la metodologia para el calculo de la nube
electrénica de un cimulo, como realizar una conexién remota de cualquier
equipo de computo que trabaje con un sistema operativo Unix y también
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hemos descrito la estructura de cada uno de los archivos de entrada que
requiere VASP para realizar un calculo.

VASP es un programa computacional muy poderoso que ha sido usado
ultimamente en multiples investigaciones para poder estudiar las propie-
dades electrénicas y estructurales de los materiales a nivel nanométrico,
estd basado, como bien se menciona en el capitulo tres, en la Teoria del
Funcional de la densidad y estudia la estructura de la nube electrénica
de un sistema (cumulo) en el estado fundamental.

El procedimiento que llevaremos a cabo consiste en realizar una optimiza-
cion estructural de las particulas candidatas puesto que es muy probable
que no sean estables y nos interesa que si lo sean, para ello es necesa-
rio buscar la configuracién nuclear de equilibrio mecanico estable mas
cercana a la estructura nuclear proporcionada al programa, para luego
obtener el estado base de la nube electrénica para esa configuracion y
posteriormente determinar y describir las propiedades electrénicas.

Este proceso se realiza de la siguiente manera: a VASP se le introduce
la configuracién nuclear inicial del ctimulo, el programa toma esta con-
figuracion y calcula el estado (fundamental) de minima energia de la
nube electrénica, si la configuracién nuclear dada es estable, entonces el
software termina el calculo, si no, el software modifica la configuracion
nuclear y calcula nuevamente el estado base de la nube electrénica, este
procedimiento lo realiza tantas veces como sea necesario para encontrar
la configuracion nuclear equilibrio estable més cercana, mediante un al-
goritmo matemadtico conocido como ”Gradiente Generalizado (GGA)”.
Esta operacion se realiza modificando el archivo INCAR, en donde agre-
gamos dos condiciones mas del calculo, asi que la forma de este archivo
queda como se puede ver en la Fig[4.9]

Esas dos condiciones le indica al programa que debe realizar una esta-
bilizacién del sistema en cuestion. Esta tarea se lleva a cabo por medio
de un algoritmo conocido como Gradiente Conjugado (GGA). Es muy
importante notar, que VASP no determina la configuracion nuclear mas
estable, sino la configuracion de equilibrio mecénico estable mas proxima
a la asignada al programa.
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SYSTEM =Na309 ico Gupta equilibrado
LREAL=.FALSE. !forlargercellsit might be more efficient
! to usereal space projection opertators

ISMEAR =0 ! Gaussian smearing

NSW =50 50 ionicsteps

IBRION =2 ! use conjugate gradient algorithm to converge

Figura 4.10: Modificacion del archivo INCAR para realizar la optimizacién estructural
del sistema.

Sin duda que nos preguntamos la razon del porque VASP no determina la
configuracion nuclear mas estable, esto es debido a que para el software
es casi imposible determinarlo puesto que el tiempo de calculo seria muy
grande ademas de que existe otro factor, el tamano del sistema de estudio,
lo que también representa un mayor incremento en el tiempo de calculo.
Para poder tener una idea del trabajo que realiza VASP en ambos casos
presentamos una grafica que nos ayudaria a entender este hecho. Ver Fig

4. 10

Este procedimiento esta basado en el principio variacional descrito en el
capitulo tres.

Al terminar de realizar un calculo con VASP obtendremos los siguien-
tes archivos en el directorio de trabajo: OUTCAR, CONTCAR, CHG,
CHGCAR, WAVECAR, EIGENVAL, DOSCAR, OSZICAR, entre otros.

Nosotros comentaremos los mas importantes para poder identificar algu-
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'y
U Configuracion nuclear e g Iy ) seey s
4 h'l'h : o Configuracion nuclear de equilibrio
e equilibrio mecanico L .
) q ) mecanico estable mas cercano.
mas estable,
A >
' X
Xo X

Figura 4.11: Gréfica de la energia de interaccién (U) vs configuracién nuclear (x); xo
representa la configuracién nuclear mas estable y x* representa cualquier configuracién
nuclear dada. [6]

nas propiedades del sistema.

DOSCAR es un archivo de salida que contiene una tabula de tres colum-
nas, la primer columna contiene las energias de amarre de los electrones
a los nucleos, la segunda columna corresponde a la integral de la DOS, la
tercera columna es la DOS que nos da informacién del nimero de estados

por unidad de energia de la nube electrénica del sistema. Ver Fig [6].

Para poder visualizar los resultados del archivo DOSCAR, podemos em-
plear cualquier programa para obtener las funciones apartir de la tabula,
se puede trabajar con GNUPLOT, XMGRACE, entre otros; lo recomen-
dable es que sean programas que trabajen con imagenes de alta calidad
para poder distinguir con claridad los resultados.
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309309 0 0

0.1387540E+03 0.3500000E-08 0.3500000E-08 0.3500000E-08 0.5000000E-15
1.000000000000000E-004

CAR

Na309 ico Gupta equilibrado

1.91066133  -6.98418753 301 -L.77773015 100000000 -6.984 0.0000E+00 0.0000E+00

-6.955 0.0000E+00 0.0000E+00

-6.925 0.0000E+00 0.0000E+00

-6.895 0.0000E+00 0.0000E+00

-6.866 0.0000E+00 0.0000E+0D

-6.836 0.0000E+00 0.00000E+00

Figura 4.12: Visualizacién de la estructura del archivo de salida DOSCAR.

Los archivos de salida CHG, CONTCAR y CHGCAR contienen informa-
cion grafica del cimulo en estudio, antes de la optimizacién estructural
inicial asignada a VASP (archivo CHG), después de la estabilizacién (ar-
chivo CONTCAR) y el dltimo archivo CHGCAR contiene la densidad de
carga electronica en la configuracién nuclear estabilizada. Estos archivos
son compatibles con el programa VESTA (Visualization for Electronic
and STructural Analisys) para poder visualizarlos de manera grafica [6].

El archivo CONTCAR contiene las posiciones del iltimo paso iénico de
la relajacién estructural, si el proceso de optimizacién no tiene aun con-
vergente uno debe copiar CONTCAR a POSCAR antes de continuar con
este proceso en caso, de que se haya detenido. Para calculos estacionarios,
la estructura del archivo CONTCAR es idéntico al archivo POSCAR |6].

El archivo EIGENVAL contiene los valores propios de las ecuaciones de
Kohn-Sham para todos los puntos k, al final de la simulacion.
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4.4. Energia atomica de enlace con base a
DFT

Hasta estos momentos hemos descrito el modelo de interacciéon de Gupta
y como manejar la aplicacion de VASP para reproducir la Teoria de Den-
sidad de Estados (DFT). Unas de las ventajas del modelo de interaccién
de Gupta es que no solo nos brinda la energia de cohesion de un ciimulo
metalico, si no también nos brinda la energia con la que esta cohesionado
un atomo con el resto del cimulo. La manera en que fragmenta la energia
de cohesion cimulo en sumas de energias de cohesion de cada atomo es
por medio de la densidad local de estados como se describié en la primera
subseccion.

En cuanto a DFT, obtenemos la energia de cohesién de un cimulo en
funcion de la nube electrénica como un todo y de la configuracién nu-
clear en la que se encuentra sumergida dicha nube, estos dos sistemas
conforman al cimulo completo. Desafortunadamente al tomar el sistema,
como un todo DFT no proporciona la energia de cohesion en la que se
encuentra un atomo con respecto al resto del cimulo y a consecuencia de
esto no solo limita la descripciéon minuciosa del camulo si no también la
comparacion al modelo de interacciéon de Gupta. Por esta misma razon
se debe de buscar una estrategia para poder determinar la energia con la
que esta cohesiona un atomo al resto del cimulo a nivel DFT.

Como sabemos el sistema de estudio es el cimulo icosaedro de Nasyg co-
mo se muestra en la Fig. [£.13] La estrategia que se propone es tomar la
configuracién ico del Nasyg equilibrado a nivel Gupta para después equi-
librarlo a nivel DF'T para asi obtener la energia de cohesiéon del ciimulo
en esa configuracion.
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Figura 4.13: cimulo de Naggg equilibrado a nivel Gupta.

Teniendo el cimulo equilibrado a nivel DFT quitaremos un atomo al
cumulo de Nagy v en esa configuraciéon en la que se encuentre el frag-
mento del cimulo como se muestra en la Fig. se calculara la energia
de cohesion del ahora camulo de Nasgs.

Figura 4.14: Fragmento del Nagps sin el a&tomo que se encontraba en un vértice del ico.

Para después obtener la energia de un atomo libre de sodio. Teniendo
las energias de cohesion de los cimulos y del atomo libre, la energia
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de cohesién en la que se encuentre un atomo al resto del cumulo sera
haciendo la diferencia entre la energia de cohesion del cimulo de Naggg
y la suma de la energia de cohesion del cimulo de Nagpg con el atomo

libre como se muestra en la Fig. 4.15|

Figura 4.15: Tlustracion de la energia de cohesiéon un atomo con el resto del ciimulo.

Como sabemos el cimulo metalico que estamos estudiando esta com-
puesto por 309 atomos idénticos. Por lo tanto tendriamos que tener 309
fragmentos diferentes del cimulo de Nagyg para asi restarlo con el ciimu-
lo completo. Esto nos llevaria un poco de tiempo ya que tendriamos que
correr necesariamente a VASP 310 veces, pero gracias a la simetria ico
del cumulo de Nasgp no es necesario tener 309 fragmentos del ciimulo
de Nasgyg diferentes, basta con quitar solo los atomos que se encuentren
en diferente entorno atomico, ya que los atomos que se encuentre con
el mismo entorno atémico tendran la misma energia de cohesién. Ahora
la pregunta es: “;Cudles son los atomos que se encuentran en diferente
entorno atémico?” para eso necesitamos describir la geometria ico en la
que se encuentra el cimulo. El cimulo de Nasy estd compuesto de 4
capas y un atomo central como se muestra en la Figura [4.16] las 4 capas
tienen diferentes tamanos estan envueltas una a la otra. El cimulo de
Nasgg contiene las 4 capas y el atomo central , la ultima capa esta com-
puesta por 162 atomos, esta capa es la mas grande y es la capa superficial
del cimulo. Si quitamos la cuarta capa nos quedamos con el cimulo de
Nay47 con tres capas y un atomo central, la capa superficial contiene
92 atomos, esta representa la segunda capa mas grande del cumulo de
Nasgg. Siretiramos la tercera capa obtenemos el cimulo de Nass con dos
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capas y un atomo central, la capa superficial de dicho cimulo contiene 42
atomos, esta representa la tercera capa mas grande del cimulo de Naggo.
Si retiramos la pentltima capa obtenemos el cimulo de Naj3 compuesta
por una capa que contiene 12 dtomos y un atomo central esta tltima ca-
pa representa la capa mas chica del cimulo de Nasy. Y por trivialidad
al quitar la ultima capa nos quedariamos con el atomo central.

Figura 4.16: Capas y el atomo central que componen al cimulo de Naggg.

La geometria ico tiene la caracteristica de estar compuesta por 20 caras
triangulares, las capas tiene caras triangulares de diferente tamano segtin
la capa que la componga. Esto es importante ya que la geometria trian-
gular de las caras determina el entorno atémico que se encuentra cada
atomo. Por lo tanto es conveniente describir las caras triangulares de las
diferentes capas. La capa superficial del cimulo de Nagyg contiene caras
compuesta de tridngulos equildteros como se muestra en la Fig. [£.17], en
esta capa basta con quitar cuatro atomos como se muestra en la Fig 4.1

los cuales son los tinicos que tienen diferente entorno atémico entre si.

Figura 4.17: Atomos con diferente entorno atémico que se encuentra en la cuarta capa.



60 CAPITULO 4. METODOLOGIA

La tercera capa del cimulo de Naggg contiene caras compuesta de triangu-
los equildteros como se muestra en la Fig. 4.18] en esta capa basta con
quitar tres atomos como se muestra en la Fig. los cuales son los
unicos que tienen diferente entorno atémico entre si.

Figura 4.18: Atomos con diferente entorno atémico que se encuentra en la tercera capa.

La segunda capa del cimulo de Nagyg contiene caras compuesta de tridangu-
los equildteros como se muestra en la Fig. [4.19] en esta capa basta con
quitar dos 4dtomos como se muestra en la Fig. los cuales son los
unicos que tienen diferente entorno atémico entre si.

Figura 4.19: Atomos con diferente entorno atémico que se encuentra en la segunda capa.
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La primera capa del camulo de Nasgg contiene caras compuesta de triangu-
los equildteros como se muestra en la Fig. |4.20], en esta capa basta con
quitar un atomos como se muestra en la Fig. los cuales son los tnicos
que tienen diferente entorno atémico entre si.

Figura 4.20: Atomo con diferente entorno atémico que se encuentra en la primera capa.

para al &tomo que se encuentra en el centro del cimulo, este es el tinico
atomo que tiene un entorno atémico unico es decir que no hay otro atomo
que tenga entorno atémico similar a este como los demés que senalamos.

Contando solo dtomos que tienen diferente entorno atémico se llega a una
cantidad de once atomos lo que hace el trabajo mas sencillo que quitar
todos los 309 atomos que conforman al cimulo. Por lo tanto bastara qui-
tar inicamente los atomos senalados para obtener la energia de cohesién
de cualquier atomo al cimulo a nivel DFT.

4.5. DFT vs Gupta

Unas de las estrategias que se necesitan para evaluar la calidad que po-
see el modelo de interaccién de Gupta para reproducir las interacciones
atémicas, es a a través de la comparacion con una de las teorias de mas
alto nivel como lo es la Teoria Funcional de la Densidad (DFT). Sin em-
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bargo como hemos visto, DF'T toma al cimulo de Nagzyy como un todo,
caso contrario al modelo de Gupta que describe al ciimulo como un con-
junto de atomos en interaccion. Para poder evaluar el modelo de Gupta
DF'T es necesario describir la energia de cohesion del cimulo de Nasgg co-
mo la suma de energias de cohesion que tiene cada atomo con respecto al
cumulo, en el cual se habia propuesto un estrategia en la seccién anterior.
Primero evaluaremos el modelo de potencial de Gupta por medio de la
energia de cohesion del cimulo completo, compararemos las energias de
cohesién del cimulo de Naggg que ofrece el modelo de potencial de Gupta
con DFT y a partir de dichos calculo sabremos que tanto subestima el
modelo de Gupta a la energia de cohesiéon del cimulo de Nasgg.

Comparar el modelo de potencial de Gupta a partir de la energia de
cohesién del cumulo de Nagzgg con DFT es trivial. Lo complejo se refleja
en comparar al modelo de interacciéon de Gupta por medio de la energia
de cohesion que tiene cada atomos con el resto del cimulo, para que
sea mas interesante la evolucion del modelo a partir de la descripcion
de la interaccién atomica de cada atomo que conforma al cimulo, se
evaluara al modelo por medio de un histograma donde representa los
numero de coordinaciones de los atomos que conforman al ctimulo de
Nasog en donde dichas atomos no solo representen su energia de cohesion
a cumulo si no también estas dichas energias estén en funciéon de su
numero de coordinacion.
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Figura 4.21: Histograma del ctimulo de Nasgg a nivel Gupta, el cimulo de Nagog cuenta
con 4 tipos de numero de coordinaciones etiquetadas con los numeros 6, 8, 9, y 12. [4]

La Fig. muestra el histograma del ciimulo de Nagyy a nivel Gupta,
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similarmente obtendremos un histograma del cimulo de Nasyy a nivel
DF'T después de que se obtengan las energias de cohesion de cada atomo,
a partir los histogramas podremos analizar las energias de cohesion de
cada atomo con respecto al resto del cimulo y asi obtener un evaluaciéon
mas detallada del modelo de interaccion de Gupta.

4.6. Resumen

Con esta metodologia podremos encontrar las limitaciones del modelo de
interacciéon de Gupta y la calidad de reproducir las interacciones atomi-
cas que conforman un cumulo metalico con la comparacién con DFT. Es
de suma importancia trabajar de manera sistematizada con la aplicacion
de VASP, con el objetivo de obtener mayor efectividad y formalidad en
los resultados que obtengamos a nivel DF'T. Para eso sera de suma im-
portancia crear una series de programas en el lenguaje fortran y script
en el lenguaje bash y tcsh, el equipo de computo que se uso fue la su-
percomputadora ABACUS que se encuentra en el Cinvestav estado de
México.






Capitulo 5

Resultados

5.1. Introduccion

En este capitulo se expondran todos los resultados acerca de la inter-
accion entre atomos de Naggy. Como primer punto describiremos los
resultados que se obtuvieron al determinar la energia de cohesion del
cumulo de Nagyg a nivel DFT, mostraremos las configuraciones de equi-
librio mecénico a nivel DF'T, la nube electrénica del cimulo y la densidad
de estados.

Por otra parte mostraremos las energias de cohesién que tiene cada atomo
con respecto al resto del cimulo. Como sabemos calcularemos solamente
once energias de cohesién atémicas, ya que en el cimulo solamente once
atomos tienen diferente energia de cohesion. Agruparemos las distintas
energias en funcién de sus coordinaciones y realizaremos un histograma
de dichas energias.

Por 1dltimo analizaremos la descripcion del modelo de potencial de Gupta
y identificaremos las aproximaciones fuertes que tiene dicho modelo, para
justificar la falla que tiene al reproducir las interacciones atomicas de
forma real.

65
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5.2. Energia de cohesién de un cimulo de
Nag()g a nivel DFT

Para determinar la energia de cohesion del cimulo de Nagyg a nivel DE'T
fue necesario el uso de herramientas computacionales, para eso se uso
a supercomputadora “ABACUS” que se encuentra en el Cinvestav y la
aplicacion VASP que es la responsable de reproducir toda la fenémenos
fisicos que proporciona DFT. El primer paso para poder determinar la
energia de cohesion del cimulo de Naggg fue tomar las posiciones atomi-
cas del cumulo de Nasg equilibrado a nivel Gupta como se muestra en
La Fig. como el archivo de entrada para VASP, la cual como vimos
en el capitulo 4 dicho archivo es el archivo POSCAR. El potencial de
intercambio y correlacion que se uso fue el gradiente generalizado, dicho
potencial esta decodificado en el archivo de entrada POTCAR.
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Figura 5.1: Cumulo de Nagyg equilibrado a nivel Gupta

Le ordenamos a VASP que equilibre dichas posiciones atémicas y que
determine la energia de cohesion de esa nueva configuracién equilibrada,
todo eso estd indicado en el archivo INCAR.
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Al tener orden todos los archivos de entrada para ejecutar VASP se pasé a
correr el dicho programa para el cual los resultados fueron los siguientes:

Se obtuvieron nuevas posiciones atomicas pero la configuracién ico del
cimulo de Naggg se conservd. La Fig. [5.2] comprueba la conservacién de
dicha geometria aunque no se logra apreciar del todo bien pero es muy
claro apreciar como el cimulo esta fragmentado en 8 partes y pegados
en los vértices del cubo.

[+
a
,..-ﬂ?b

Figura 5.2: Ilustracién de las posiciones atémicas del cimulo de Nagpg equilibrado a
nivel DFT.

Este pequeno detalle se debe a que el programa VASP trabaja con una
red cristalina cubica y el atomo central del cimulo de Nagyg esta en un
vértice del cubo unitario. Por lo tanto al ser una red cristalina provoca
que el camulo se aprecie como una fragmentacion de 8 partes. Este detalle
también se aprecia en la estructura electrénica de la Fig. [5.3

A pesar de que la estructura electronica no muy apreciable es interesante
observarla. Si apreciamos bien la Fig. los nucleos i6nicos no tocan
la nube, se aprecia una ligera separacion entre la nube y los nucleos.
También se aprecia que la nube no es uniforme ya que en la zona donde
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Figura 5.3: Estructura electrénica del Cimulo Naggg

profunda del cimulo, la nube tiene un color rojizo lo cual simboliza que
en dicha zona estd mas concentrada.

Para Para mejorar la ilustracion de las nuevas posiciones atémicas del
cumulo de Naggy fue necesario mover dichas posiciones asignandoles un
vector de posicién a cada posicién atomica dicho procedimiento se hizo
mediante un programa en el lenguaje Fortran. Al estar resuelto el pro-

blema se pude apreciar mejor la configuraciéon ico del cimulo de Nagyg a
nivel DFT.

La Fig[5.5)se aprecia de forma estética la estructura electrénica del cimu-
lo de Na309

En cuanto la densidad de estados, la Fig. [5.0ilustra los estados ocupados
del camulo de Nasgo.

Ahora lo mas importante, ;Cudl es la energia de cohesién del cimulo de
Nagzpg? Esta pregunta se responde mediante uno de los archivos de salidas
que nos proporciona VASP. La 7?7 muestra la energia de cohesion sin ha-
cer ningun cambio en las posiciones atomicas, La Fig. muestra todos
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Figura 5.5: Estructura electronica del Ctiimulo Nasgg.

los movimiento que hizo VASP para poder llegar a la configuracion de
equilibrio optimo del cimulo, la Fig. muestra los dltimos movimientos
que se hizo VASP para cada movimiento VASP calcula la energia de la
nube més cercana al estado base como lo dicta el principio variacional.

Como se puede observas en la Fig. la energia de cohesion del cumulo
de Nagpg a nivel DF'T es de -368.029 eV. Si comparamos esta energia con
la energia que nos proporciona el modelo de potencial de Gupta para el
ciumulo de Naggg la cual es -303.97 se aprecia que el modelo de Gupta
subestima cierta cantidad de energia la cual es alrededor de 60 eV lo cual
es algo significativo pero lo importante en que dichas energias estan el
mismo orden lo cual nos dice que el modelo de Gupta aproxima muy bien
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Figura 5.6: Densidad de estados del Ctiamulo Naggg.
DAV: 25 -0.368223239449E+03 -0.47164E-03 -0.15750E-05 518 0.282E-03 0.220E-03
DAV: 26 -0.368223456047E+03 -0.21660E-03 -0.49310E-06 406 0.169E-03 0.170E-03
DAV: 27 -0.368223780281E+03 -0.32423E-03 -0.90901E-06 462 0.157E-03 0.792E-04
DAV: 28 -0.36822387 8 205k St o F - 04 -0.35070E-06 420 0.107E-03
1 F= -.36822388E+{ 0YE =-.368224E+03
curvature: 0.00 exp® = 0. = or cont linesearch ©.000E+00
trial: gam= 0.00000 g(F)= 0.369E-01 g(S)= ©0.000E+00 ort = 0.000E+00 (trialstep = 0.100E+01)

search vector abs. value= 0.369E-01
bond charge predicted
N E dE

DAV: 1 -0.368260248559E+03 -0.36468E-01
DAV: 2 -0.368260352782E+03 -0.10422E-03
DAV: 3 -0.368260219842E+03 0.13294E-03
DAV: 4 -0.368260227893E+03 -0.80502E-085
Figura 5.7:

d eps ncg rms rms(c)
-0.27654E-02 644 0.206E-01 0.246E-02
-0.10179E-03 826 0.369E-02 0.217E-02
-0.82223E-05 686 0.158E-02 0.934E-03
-0.69539E-05 364 0.713E-03

Archivo de salida de la energias de cohesion del del cimulo de Nagyg sin

hacer ningun cambio en las posiciones atomicas.

las energias, esto en cuanto a la energia del cimulo completo.
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trial-energy change: -0.001110 1 .order -0.001097 -0.001615 -0.000579
step: 27.6042(harm= 27.6042) dis= 0.00705 next Energy= -369.943778 (dE=-8.126E-02)
bond charge predicted

N E dE d eps ncg rms rms(c)
DAV: 1 -0.369943762212E+03 -0.16545E-03 -0.81323E-03 644 0.112E-01 0.194E-02
DAV: 2 -0.369943831123E+03 -0.68912E-04 -0.23114E-04 756 0.190E-02

20 F= -.36994383E+03 EO= -.36802877E+03 d E =-.131267E-02
curvature: -18.41 expect dE=-0.596E-03 dE for cont linesearch -0.126E-05
trial: gam= 0.32463 g(F)= 0.324E-04 g(S)= 0.000E+00 ort =-0.289E-05 (trialstep = 0.197E+02)
search vector abs. value= ©.433E-04
bond charge predicted
N E dE d eps ncg rms rms(c)

DAV: 1 -0.369944055864E+03 -0.29365E-03 -0.12050E-02 644 0.134E-01 0.187E-02
DAV: 2 -0.369944203200E+03 -0.14734E-03 -0.35171E-04 784 0.245E-02 0.202E-02
DAV: 3 -0.369944103004E+03 0.10020E-83 -0.37765E-05 546 0.156E-02 0.107E-02
DAV: 4 -0.369944141495E+03 -0.38491E-04 -0.51456E-05 378 0.721E-03

21 F= -.36994414E+03 EO= -.36802896E+03 d E =-.310371E-03

trial-energy change: -0.080310 1 .order -0.000315 -0.000619 -0.000011

step: 20.0499(harm= 20.0499) dis= 0.00665 next Energy= -369.944146 (dE=-8.315E-03)
bond charge predicted

N E dE d eps ncg rms rms(c)
-0.47168E-04 -0.17162E-05 322 0.536E-03 0.302E-03

DAV: 1 -0.369944150172E+03
“ SE-05 -0.65878E-06 322 0.313E-03

DAV: 2 -0.369944159,
22 F= -.36994416E+03L0= 6802904E+03 yd E =-.328536E-03
curvature: -13.81 expec o dE for cont linesearch -0.835E-07
trial: gam= 0.58527 g(F)= 0.166E-04 g(S)= 0.000E+00 ort =-0.512E-06 (trialstep = 0.198E+082)
search vector abs. value= ©.271E-04
reached required accuracy - stopping structural energy minimisation
writing wavefunctions

q g
-“’.

Figura 5.8: Archivo de salida de las energias de cohesién por cada movimiento que
aplico VASP para encontrar la configuracién de equilibrio mecanico.

5.3. Energias atémicas de enlace del sodio
con base a DFT

Como se habia comentado en la metodologia, se habia propuesto una es-
trategia para obtener la energia de cohesion de un atomo de Na al resto
del cimulo tal y como lo muestra la Fig. 4.15/ . Para obtener la energia
de cohesion del fragmento del cimulo de Nagyg fue necesario tomar las
posiciones equilibradas que nos brindé Vasp al obtener la energia y es-
tabilizacién del cimulo de Nasgg como el archivo de entrada POSCAR ,
en cuanto el archivo INCAR solo le indico que calculara la estructura de
la nube electrénica y energia. En cuanto a la energia de un atomo libre
basto con tomar un posiciéon atémica y calcular su energia la cual dicha
energia fue de -.56196910E-01 eV. La Fig. |5.10] muestra las energias de
cohesién del atomo de Na al cimulo a nivel DFT a través de un histo-
grama. Conforme a dichos histogramas podemos deducir lo siguiente:

= Gupta reproduce la conducta cualitativa de la dependencia de la

cohesion de un atomo respecto de su coordinacién,excepto en el
orden de la coordinacién 8 (DFT).

s La extension de los intervalos de las cohesiones atémicas 0.4 eV.
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Figura 5.9: Histogramas que muestran las energias de cohesién del atomo de sodio al
cumulo, el histograma de arriba representa al modelo de Gupta y el de abajo a DFT.EI
atomo de coordinacién 12 encerrado en un circulo representa el &tomo central del ciimulo

= Gupta subestima las diferencias de cohesién atémica..

Ahora eso no quiere decir que exista la energia de cohesién de un atomo al
cumulo a nivel DFT pero el problema es como definir esa dicha energia, es
por eso que se propuso una estrategia para obtenerla, dicha estrategia se
ha venido mencionando en el capitulo de la metodologia. En cuanto dicha
estrategia se puede observar que el calculo para obtener la energia de
cohesion de un atomo al ciimulo es trivial si vemos que estamos tratando
un sistema complejo, eso es correcto si afirmamos que dicha estrategia en
un calculo exacto, eso seria muy ambicioso asi que dicha estrategia seria
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Figura 5.10: Graficas donde muestra la energia promedio de los 4tomos en funcién de
su coordinacion a nivel Gupta y DFT.

una estimacion de la energia de cohesién de un atomo al cimulo, dado
que es muy complicado obtener dicha energia a nivel DFT.

Ahora bien, DFT trata a la nube electréonica del sistema de una forma
mas realista en otras palabras toma a la nube electrénica como un todo.
Independientemente de que no podamos obtener la energia de un atomo
al cimulo a nivel DFT de manera exacta no quiere decir que no podamos
obtener la energia con la que esta cohesionado un carozo al resto del
cumulo a nivel DFT, obtener la energia de un carozo al cimulo seria un
manera de comparar Gupta con DFT, el detalle esta en cémo hacerlo con
DFT en otras palabras como ordenarle a Vasp que haga dicho calculo.
Desafortunadamente el manual de Vasp no detalla la manera de obtener
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dicho céalculo del carozo por lo que nos dimos a la tarea de investigar en
articulos e internet. Desafortunadamente la informacién es escasa y dificil
de encontrar en un mar tan grande como lo es internet, afortunadamente
se encontré un foro de ciencias en donde se habla de como obtener la
energia de un atomo en un cimulo a nivel DFT exactamente el problema
que nosotros teniamos, leimos las discusiones que tenian los cientificos
en el foro pero desafortunadamente la solucién no quedo del todo claro.
Seguimos el procedimiento para obtener dicha energia como lo planteaban
los cientificos del foro.

average (electrostatic) potential at core

the test charge radii are 1.1212
(the norm of the test charge is 1.0000)

1 -46.7932 2 -46.8922 3 -46.9813 4 -47.0325 5 -46.8921
6 -46.9812 7 -47.0344 8 -46.8924 9 -46.9815 10 -47.0336
11 -46.8924 12 -46.9812 13 -47.0333 14 -46.8915 15 -46.9805
16 -47.0322 17 -46.8923 18 -46.9829 19 -47.8349 20 -46.8921
21 -46.9814 22 -47.0335 23 -46.8920 24 -46.9807 25 -47.0325
26 -46.8923 27 -46.9814 28 -47.0331 29 -46.8921 30 -46.9813
31 -47.0331 32 -46.8916 33 -46.9812 34 -47.0335 35 -46.8919
36 -46.9817 37 -47.0329 38 -46.9720 39 -47.0402 40 -47.0398
41 -46.9715 42 -47.0386 43 -47.0387 44 -46.9713 45 -47.0380
46 -47.0380 47 -46.9716 48 -47.0377 49 -47.0384 50 -46.9713
51 -47.0368 52 -47.0404 53 -46.9733 54 -47.0400 55 -47.0388
56 -46.9715 57 -47.0389 58 -47.0380 59 -46.9703 60 -47.0383
61 -47.0380 62 -46.9713 63 -47.0368 64 -47.0379 65 -46.9724
66 -47.0370 67 -47.0377 68 -46.9715 69 -47.0376 70 -47.0378
71 -46.9711 72 -47.0370 73 -47.0372 74 -46.9717 75 -47.0381
76 -47.0362 77 -46.9712 78 -47.0395 79 -47.0382 80 -46.9726
81 -47.03%4 82 -47.0393 83 -46.9723 84 -47.0395 85 -47.0386
86 -46.9719 87 -47.0378 88 -47.0406 89 -46.9713 90 -47.0377
91 -47.0369 92 -46.9721 93 -47.0382 94 -47.0388 95 -46.9724

Figura 5.11: Representacion grafica del archivo de salida “OUTCAR” los ntimeros de
la izquierda representan los carozos y los nimeros de la derecha representan el valor de
la energia que posee la distribucién de carga generada por los electrones de valencia,
dicha distribucién esta en interaccion con el carozo etiquetado.

Modificamos el archivo INCAR, introdujimos el comando “LVTOT =
.TRUE.” en el archivo INCAR, todo para obtener un archivo de salida
“LOCPOT” en ese archivo estarian la informacion de las energias locales
seglin como lo estaban discutiendo los cientificos de dicho foro. Se hicieron
los respectivos calculos y por medio del archivo de salida “OUTCAR” se
encontraron los resultados correspondientes [10].

La Fig. |5.11] muestra los resultados que se obtuvieron al modificar el ar-
chivo “INCAR” ,cuando observamos por primera vez los datos obtenidos
no sabiamos a qué entidad fisica describian esas energias negativas, lo
que si estabamos seguros es que esas dichas energias describen alguna
propiedad de la nube electrénica, se propuso una explicacién acerca de
lo que aportaban dichos datos.
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Figura 5.12: Ilustraciéon del archivo de salida LOCPOT.

Lo primero que observamos es que las energias son negativas por lo que
es logico pensar que son energias que describen a la nube electrénica por
el hecho de que ella es responsable de la interaccion atractiva del siste-
ma, ahora la duda de dicha observacion es si dicha nube electronica esta
constituida por todos los electrones o solo los electrones de valencia di-
cha duda se aclaré con la misma informacién que proporciona el archivo
“OUTCAR?”, parte del archivo “OUTCAR” que esta ilustrado en la Fig.
5.11| muestra que dichas energias son del potencial promedio electrostati-
co en el carozo, es logico pensar que si dicho potencial promedio esta en
el carozo dicho potencial es propiedad de la nube electronica compuesta
unicamente por los electrones de valencia, aunque no solo nos dice que el
potencial promedio en el carozo si no que también Vasp utilizo una carga
de prueba de radio 1.1212 eV partiendo del carozo, por lo que se concluye
que esas energias describen el valor de la energia de la distribucién de
carga generada por los electrones de valencia.

El histograma de la Fig. [5.12] es comparable al histograma de Gupta
de la Fig. [5.10] a pesar de que el histograma de la Fig. describe la
distribucion electrénica y el histograma de Gupta describe la energia de
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Figura 5.13: Histograma en donde se representan la distribucién de los sitios respecto
al potencial electrostatico promedio en ellos.

cohesién atomica al cimulo la correlacion en estas esté en la estructura de
la nube electrénica, como sabemos el valor de energia de la distribucién de
una carga electromagnética esta correlacionada con su densidad de carga
en otras palabras si la energia del potencial de la distribucién de carga es
mayor en una posicion arbitraria, mayor sera su concentracién de carga
en dicha posicion, ahora bien esto se conecta con la nube electronica ya
que si la concentracién de carga es muy densa en cierto punto indica que
la nube electronica esta muy concentrada en ese dicho punto por lo tanto
a mayor concentracion de carga mayor concentracién de nube electronica.

Ahora lo importante de dicha observacion estd en la comparacion de los
histogramas, Gupta predice que los atomos mas cohesionados son los
coordinacién 12 o sea los atomos que se encuentran adentro de la capa
superficial icosaedrica, podriamos decir que la nube electronica esta mas
concentrada adentro del ciimulo ahora si comparamos dicha observacion
con DFT este predice lo contrario, DF'T predice que la nube electrénica
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esta mas concentrada en puntos mas cercanos a la superficie de los carozos
del cimulo a través del valor de energia del potencial de la distribucion
de carga, en otras palabras los carozos son puntos maximos en donde la
nube electrénica esta mas concentrada y espesificamente los carozos que
se encuentran en la superficie del cimulo es en donde se encuentra mas
concentrada la nube electronica mientras nos vamos sumergiendo en los
carozos que se encuentran adentro del camulo la concentracién de la nube
electrénica en esos puntos maximos sera menor a los puntos maximos que
se encuentran en la superficie del cimulo caso contrario con Gupta que
predice que la nube estaria menos concentrada en la superficie.

5.4. Limitaciones del modelo de Gupta

En la metodologia de esta investigacion se derivé el modelo de interaccion
de Gupta, todo con el objetivo de entender la fisica que esta detras de
ella. Esto es importante ya que sin la derivacion seria complejo identificar
las razones en las que Gupta subestima la descripcién de la propiedad
electrénicas de un cimulo. Primero aclararemos un punto importante en
la derivacién de Gupta, como sabemos Gupta determina la energia de
interaccién atractiva aplicando el segundo momento a la densidad local
de estados, esto es muy notorio desde la Ecu |4.4] cuando energia de in-
teraccion atractiva del cimulo pasa a estar en funciéon de la densidad
de estados, la razén por la que Gupta opta por la opciéon de obtener la
energia de interaccion atractiva del cimulo en funcién de la densidad de
estados es por qué quiere dejar la energia de interaccion atractiva del
cumulo en funcién de la densidad local de estado y esto para asi poder
aplicar el teorema de momentos de Cyrot-Lackmann y con la aproxi-
macion de enlace fuerte poder llegar a una expresion de la energia de
interaccién atractiva. Ahora bien es importante mencionar la aproxima-
cién de enlace, si observamos la Ecu [4.3| esta tiene una correlacién con la
Ecu3.59 va que las energias E}. son las energias del operador asociado a la
energia del sistema que describe el modelo de enlace fuerte, entonces un
pregunta directa seria: ;Por qué Gupta no usa el formalismo del modelo
de enlace fuerte, partiendo de la Ecu para determinar la energia de
interaccién atractiva del cimulo? La razén esta en la complejidad que tie-
ne el formalismo de enlace fuerte, si aplicamos el modelo de enlace fuerte
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a primer orden obtendriamos un descripcion muy lejana a la realidad in-
cluso seria menos eficiente que el modelo de interaccién de Gupta por lo
que deberiamos aplicar el modelo de enlace fuerte a segundo o incluso a
tercer orden para poder obtener la misma presicién que tiene Gupta, sin
embargo aplicar el modelo de enlace fuerte hasta estos ordenes resultaria
muy complejo y caro ya que las diagonalizacion de matrices serian mucho
mas complejas que a las de menor orden. Esta es la razon principal por la
que Gupta en vez de seguir el camino del modelo de enlace fuerte como
se aprecia en la Ecu le da la vuelta al problema y decide tomar el
camino de la densidad de estados porque lo que Gupta desea es llegar al
segundo momento para asi poder determinar de un manera mas sencilla
la energia de interaccion atractiva pero sin despreciar con gran magni-
tud los efectos de muchos cuerpos. Es importante recalcar este hecho ya
que modelos como el de Lennard-Jones tienen como base el modelo de
enlace fuerte a primer orden y esto es lo que causan que dichos modelos
desprecien con magnitud grande los efectos de muchos cuerpos.

Para identificar el origen de las limitaciones de Gupta es importante
mencionar cuales son las subestimaciones que tiene dicho modelo para
describir las propiedades electronicas.

Una limitacion esta en la energia de cohesion del cimulo, como hemos ob-
servado Gupta subestima la energia de cohesion del Naggyy con alrededor
de 60 eV cuando dicho modelo es evaluado con DFT. Otra subestimacion
importante esta en las diferencias energias de cohesion entre atomos de
distinto sitio atomico, aunque Gupta predice que los atomos de coordina-

cion mayor son los que estan mas cohesionados como también lo describe
DFT.

Otra limitaciéon importante esta en las estructuras mas estables de un
cumulo metédlico, el modelo Gupta predice cuales seran las estructuras
mas amarradas de un cimulos metdlico pero falla en el orden de las
estructuras mas amarradas. Investigaciones tedricas a partir de DF'T han
encontrado cimulos superficiales estables que por lo contrario el modelo
de Gupta desprecia completamente ya que dicho modelo al mencionar
que las energias de cohesién atémicas al cimulos son mayores cuanto
mayor es su coordinacion da por hecho que los ciimulos huecos no son
estables.
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Mencionando que es lo que Gupta subestima, lo importante ahora es
cuales son el origen de estas limitaciones, como sabemos el modelo de
Gupta es un modelo semi empirico en otras palabras existen parametros
en el modelo que se encargan de hacer mas preciso los calculos que se
quiera determinar a partir del modelo, ahora independientemente de que
existan dichos parametros las subestimaciones siguen existiendo es una
de las razones por las que los origenes de estas limitaciones son importan-
tes. Un origen de estas limitaciones es que el modelo de Gupta desprecia
las interacciones electrénicas de caracter electrostatico y de intercambio
y correlacién. Esto se puede observar en la derivacion del modelo, Gup-
ta desprecia completamente las interacciones electrostaticas electronicas
cuando aproxima los orbitales moleculares como una combinacion lineal
de orbitales atémicos. Como sabemos los orbitales estacionarios son esta-
dos en donde existe un electrén bajo la condiciéon de un campo generado
por los nicleos y el campo promedio generado por el resto de los electro-
nes, al superponerse dichos estados obtendremos la nube multi electréni-
ca, por consecuente cuando Gupta decide obtener los estados moleculares
aproximandolo con la combinacion lineal de orbitales atomicos automaéti-
camente desprecia toda interaccion entre electrones por consecuencia el
nivel de teoria de Gupta disminuye provocando que este tenga subes-
timaciones al determinar los propiedades del sistema en cuestiéon. Por
otro lado la interaccién de intercambio y correlacion se hace desprecia-
ble automaticamente cuando de desprecia la contribucién electrostatica
entre electrones aunque no del todo, Gupta tomo un cuenta de mane-
ra diminuta la contribucién de correlacion electrénica cuando determina
los orbitales moleculares, ya que estos se acomodan dependiendo su spin
y eso orden de como se acomodan de debe al principio de exclusion de
Pauli que dicha exclusion esta relacionada con los efectos de intercambio
y correlaciéon electronica aunque de manera muy diminuta.

Otro origen se encuentra en la aproximacién de enlace fuerte. Para en-
tender mejor este origen partimos de la explicacion de la aproximacion
de los orbitales moleculares a partir de la combinacién lineal de orbitales
atomicos la Ecu (4.6 determina como obtener los orbitales moleculares
si observamos esta ecuacién podemos deducir que el orbital molecular
esta funcién de la interferencia entre el orbital molecular es cuestion y el
orbital atomico esto nos quiere decir que tanta contribucién tiene dichos
orbitales atomicos al orbital molecular creado. en otras palabras podemos
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concluir que el orbital molecular serd determinado de manera precisa si
determinamos correctamente la interfencia entre orbitales moleculares,
ahora debemos mencionar que estos orbitales estan bajo la condicion del
campo nuclear del sistema por lo tanto los orbitales atémicos correctos
son los que estan bajo la influencia del campo nuclear generado por los
nicleos. como consecuencia de la aproximacién de enlace fuerte Gupta
usa los orbitales atémico atomo de hidrogeno para obtener los orbita-
les moleculares, la aproximacién de enlace fuerte consta de despreciar
el campo generado por el resto de los ntcleos y solo tomar la contribu-
cion del campo del ntucleo donde se encentra anclado el electrén, esta
aproximacion sera mejor si las distancia entre nticleos son grandes y esto
debe a que los nucleos generan un campo eléctrico independiente a los
demas campos que generen los demés nucleos, al acercar los nicleos el
campo generado por ellos interaccionara con dichos nicleos lo que provo-
cara que exista un campo nuclear resultante de los dos campos generados
por los dos nicleos y por consecuente el orbital atémico tendra estados
estacionarios diferentes a los que tenia cuando solo interaccionaba con
el campo generado por el nicleo en el que esta anclado por lo tanto si
interferimos los orbitales atomos de hidrogeno para obtener los orbitales
moleculares a un sistema en donde los nicleos son muy cercanos entre si
el resultado no serd el correcto ya que esos no son los orbitales atémicos
correctos, los correctos serian los estados estacionarios en el que se en-
cuentra el electrén bajo el campo generado por los nicleos. En resumen
la precision para obtener los orbitales moleculares correctos dependeran
de que interfiramos los orbitales atéomicos correctos y los orbitales co-
rrectos seran determinados por el campo generado por los nicleos, pero
mientras separados estén los nucleos entre si sus campos independiente
no interaccionaran con los demas ntcleos y por consecuencia podremos
reducir dichos orbitales atémicos en orbitales &tomo de hidrogeno.

5.5. Resumen

Se determinaron las energia de cohesion de un ctimulo de Nagzgy como
también sus propiedades electrénicas a nivel DFT.

Se determiné la energia de cohesion de un dtomo de sodio al fragmento
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de cimulo de Nagy con la hipdtesis mencionada en la metodologia la
cual consiste en una diferencia de energia de entre el cimulo de Naggg y
la suma de energia del fragmento del Nagyy con la energia de un atomo
de sodio libre.

Se determinaron las limitaciones del el modelo de potencial de Gupta co-
mo también sus origenes que podrian tener dichas limitaciones las cuales
a grandes rasgos fueron: Gupta no toma en cuenta las interacciones entre
electrones de valencia de caracter electrostatico y de intercambio y corre-
lacién. La efectividad de Gupta para describir las propiedades electroni-
cas de un cumulo dependera de que tanto estén cerca los nicleos i6nicos
entre si.






Capitulo 6

Conclusion

Se lograron completamente los objetivos correspondientes a esta tesis a
través del estudio, comprension del modelo y de su evaluacién por medio

de VASP.

Se identificaron las limitaciones del Modelo de Gupta. Estas son:

= No incluye explicitamente la repulsion electrostatica entre los elec-
trones.

s Carece de una descripcién explicita de los efectos de intercambio
electrénico.

= No describe explicitamente el estado electréonico del cimulo.

» La descripcién implicita del estado electronico estd basada en la
Aproximacion de un Unico Electréon en el campo iénico..

= Uso de la aproximacion LCAO (Enlace Fuerte) para la construccion
de los estados estacionarios de un unico electron.

= No incluye todas las caracteristicas de las densidades locales de
estados, inicamente introduce sus segundos momentos.

Se describié el modelo de Gupta. Este consiste en:
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Es un modelo cuantitativo de la Energia Total de la Particula:
Proporciona una estimacién de la Energia en una configuracion
nuclear dada

U(Fl,...,FN) ~ F

Considera que la Energia total de la particula estd compuesta de
dos partes:

a) la energfa de interaccién entre los carozos Uy,

b) la energia del estado base de los electrones de valencia Ul
U= Urep + Uele

U, incluye efectos cuanticos:

a) Manifestacién ondulatoria de cada electrén. Cada electrén de
valencia se encuentra en un estado ondulatorio,

b) Manifestacién ondulatoria de la nube electrénica. Su estado es-
tacionario es la superposicion de los electrones en sus estados on-
dulatorios.

U,ep incluye efectos cudnticos:

a) Manifestacién ondularia de los electrones del carozo. Sus elec-
trones constituyen una onda tipo capa cerrada.

b) Identidad de los electrones. La energia U,., incluye la repulsién
entre los carozos debida a la identidad de los electrones.

Esté basado en la aproximacién de un tinico electron. Considera que
el estado estacionario de la nube electrénica en el campo idnico es
la superposicion de electrones independientes en el mismo campo.

El modelo de Gupta parametriza completamente los efectos cuanticos
respecto a las posiciones nucleares. Por lo tanto, solo requiere de la con-
figuracion nuclear para estimar la energia total del ciimulo. Resulta muy
practico para estimar la magnitud de la Energia Total del cumulo, ya
que requiere muy pocos calculos.

Se determinaron las energias de cohesién atomicas del cimulo de Na las
cuales son menos estables que las energias atomicas de sodio cristalino.
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El modelo de Gupta describe suficientemente bien dos propiedades energéti-
cas del cumulo:

1) La cohesién total del ciimulo, v,
2) la dependencia de la cohesion de cada atomo respecto de su coordina-
cion.

Se propone como trabajo futuro investigar el origen fisico del potencial
electrostatico calculado por VASP (archivo LOCPOT).Ya que el manual
de éste codigo no precisa dicho origen: electrénico 6/y nuclear.
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