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REsuMEN



Resumen

En este trabajo se presenta un estudio tedrico de las propiedades electronicas y
estructurales para clusters constituidos de 13 atomos de Pdn.m-Ptm (n, m = 0-13) a
temperatura constante, utilizando el método ab initio Kohn-Sham (KS) de teoria de

funcionales de la densidad (DFT).

Las configuraciones iniciales empleadas en nuestro estudio, se obtuvieron a partir de un
algoritmo genético (AG), en las que se consider6 un valor para la temperatura de 0 K.
Los célculos realizados fueron llevados a cabo a travées del software deMon2k 2.4.2 en
el que se utilizaron los funcionales PBE y PBE96 para correlacién e intercambio
respectivamente, debido a la buena aproximacion que estos presentaron con los
resultados experimentales reportados previamente. Para la obtencion de la estructura de
mas baja energia fue utilizado el algoritmo de Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno

(BFGS) establecida por default en el programa.
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Obijetivos

Objetivos Generales

Estudiar las propiedades electrénicas y los cambios morfologicos que se
presentan en nanoparticulas de 13 atomos de Pdnm-Ptm utilizando

funcionales de la densidad.

Objetivos Particulares

e Obtener mediante el algoritmo BFGS la estructura de minima energia
para el camulo, variando el nimero de atomos de paladio y platino

presentes en el agregado de trece atomos.

e Determinar, a partir de las funciones de correlacion e intercambio, las

energias de enlace, longitud de enlace y las frecuencias de vibracion de

las nanoparticulas.
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Capitulo 1 Introduccion

En los ultimos afios el estudio de los materiales a nivel nanoscépico ha sido una de las
ramas de materiales avanzados mas ampliamente desarrollada, y mas recientemente, se
ha enfocado en la comprension de aleaciones metalicas a escalas atdmicas (1), esto
debido al gran interés que genera el cambio de las propiedades que se presentan al
disminuir las dimensiones de las particulas a pocos nandémetros. El estudio de
aleaciones como las mencionadas se debe a que estas poseen una amplia gama de
aplicaciones como sensores quimicos, nanodispositivos optoelectronicos, sistemas de
almacenamiento de hidrdgeno (2) y como catalizadores en procesos industriales (3),

entre muchos otros.

Las propiedades que presentan los materiales a este tamafio obedecen a factores
diversos, como lo son en gran medida la composicion, acomodo y forma, que adquieren
los 4tomos en los agregados nanoscopicos. Hoy en dia existen diversos métodos que
han sido desarrollados y perfeccionados continuamente con el objetivo de caracterizar la
obtencion de nanoaleaciones, entre los cuales podemos diferenciar métodos

experimentales, tedricos y computacionales.

La simulacion computacional, como complemento al desarrollo experimental vy
basandose en la descripcidon tedrica de estos sistemas, se ha convertido en una
herramienta de gran ayuda para comprender la dindmica atémica dificilmente observada
en su totalidad al trabajar en el laboratorio, y que resulta de una enorme complejidad
matematica (4). Por ello es que hoy en dia se han desarrollado diversos programas que

nos facilitan los calculos y que permiten profundizar en el estudio de agregados a nivel
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Capitulo 1 Introduccion

nanoscépico aplicando conocimientos ab initio (5), un ejemplo notable de ello es el de

teoria de funcionales de la densidad (DFT por sus siglas en inglés) (6).

El método de funcionales de la densidad se realizd tomando como base la teoria
cuéntica y a partir de él es posible resolver problemas de varios cuerpos, ya que utiliza
funciones de densidad que sustituyen a la funcion de onda, facilitando de ésta manera
los céalculos y generando su solucion (7). Con el uso de esta herramienta tenemos la
capacidad de obtener las principales caracteristicas de los aglomerados, permitiéndonos
de esta forma predecir el comportamiento que presentaran tanto a nivel atdbmico como a

escala macroscopica.

En el presente trabajo se muestra un estudio realizado a cimulos bimetalicos de trece
atomos de Pdnm-Ptm, esto mediante simulacion computacional, empleando DFT para
nuestros calculos. El principal objetivo es calcular aquellas propiedades que nos ayuden
en la descripcion del comportamiento del sistema, como lo son la determinacion de las
distancias interatdbmicas, energias involucradas en los enlaces, céalculos de minimas

energias, y determinacion de estructuras mas probables a partir de ellas.

Para la mejor comprensién de esta tesis, ésta se ha dividido principalmente en cuatro
bloques: en el primero de ellos (capitulo dos) se muestra una breve resefia de los
trabajos realizados previamente relacionados con nuestra investigacion, incluyendo en
ella una recapitulacion de conceptos y mostrando los principales métodos de
caracterizacion empleados en la actualidad para los sistemas nanométricos. En el
capitulo tres se presenta la metodologia computacional, mostrando los fundamentos del

método, asi como las consideraciones que fueron realizadas en la nuestro estudio, para

16



Capitulo 1 Introduccién

posteriormente en el capitulo cuatro, mostrar los principales resultados obtenidos y
hacer una breve discusion de los mismos. Finalmente, en el capitulo cinco, se formula la

conclusién de los resultados obtenidos en este trabajo.

17
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Capitulo 2 Marco Teorico

En esta seccion se muestra un panorama general de los métodos empleados en la
actualidad para el estudio de nanoestructuras, mostrando las principales caracteristicas
de cada uno de ellos, asi como las ventajas e inconvenientes que éstas exhiben. Asi
mismo se discuten de forma breve los trabajos realizados previamente y conceptos

relacionados con la investigacion realizada.

El desarrollo de la nanotecnologia ha sido para la investigacion de materiales, uno de
los campos maés activos, abarcando todo tipo de estructuras -desde elementos puros,
hasta nanoaleaciones- pues al reducir las dimensiones de los materiales entre 1 y 100
nm resultan evidentes los cambios inducidos en las propiedades originados por el
incremento de la razon entre superficie y volumen (8), las cuales poseen un gran

potencial de aplicaciones en ingenieria y ciencia.

Areas como medicina, electronica, ingenieria de materiales y quimica, solo por
mencionar algunas, han sido beneficiadas con los avances logrados a esta escala.
Ejemplos de ello son nanoparticulas como oxido de hierro o cobalto, utilizadas para

resaltar el contraste en imagenes de resonancia magnética (MRI).

También se ha comprobado su eficiente aplicacion como antibacteriales, con
aplicaciones en catéter para la reduccion de infecciones ocasionadas por contaminacion
de éstos instrumentos. Otra aplicacion en el campo de la medicina esta dirigida a formar
medicamentos que puedan ser direccionados a aquellas regiones del cuerpo que
requieran ser utilizados, y a su vez sirvan como sensores de deteccion de lipidos y
proteinas (8), como es el caso de nanoparticulas de oro con alcoholes adheridos a su

superficie (9).
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Capitulo 2 Marco Teorico

En quimica los nanomateriales de metales nobles y de transicion como Au, Pd, Pt, Ag,
entre otros, resultan ser gran ayuda como catalizadores en algunos procesos industriales,
ya sean elementales o en nanoaleaciones. Su uso se aprecia principalmente como
agentes reductores de emision de contaminantes al medio ambiente, incluidos en
convertidores cataliticos para automoviles con el objetivo de controlar la emision de

gases (10).

El caso particular de aleaciones como Pd- Pt, es sumamente atractivo para estas
aplicaciones, ya que por sus caracteristicas resultan ser cataliticamente mas activo para
hidrogenacion de hidrocarbonos aromaticos (11) y a su vez tienen la propiedad de
presentar mayor resistencia al envenenamiento con sulfuro, de ahi la importancia del
estudio de este sistema. Es bien sabido que cuando un aglomerado de &tomos puros, es
dopado con un segundo elemento puede inducirse un aumento 0, COMo Se presenta en
algunos casos, una reduccion o nulificacion de las propiedades que lo caracterizan. Por
lo anterior el estudio de nanoaleaciones resulta ser mucho mas compleja que aquella de

elementos puros, lo que representa un reto desde el punto de vista tedrico.

La presencia de dos tipos distintos de atomos da paso a la posibilidad de isémeros de
distinta composicién. De esta manera es posible que se presenten nanoaleaciones cuyos
atomos se encuentren distribuidos con estructura de cebolla, donde algunas capas son de
un elemento en tanto que otras capas estan constituidas por el otro tipo de atomos,
presentando también ordenamientos atomicos donde ambos elementos estan

distribuidos al azar ( lo que no representa una estructura desordenada).

20



Capitulo 2 Marco Teorico

Dada la importancia de la estructura y el ordenamiento atdmico en estos materiales,
como ya lo hemos mencionado, es necesario conocer la manera en que se estructura a
medida que aumenta su tamafio. Si A y B son los elementos constitutivos de la
nanoaleacion, la forma de un cimulo binario AnBm con n =5y m = 50 &omos, no
necesariamente sera la misma si la relacion cambia para tener una nanoaleacion también
de 55 &tomos pero siendo n = 15 y m = 40. Esto resulta de gran importancia, dado que
para una nanoaleacion de este tipo, podemos tener una cantidad de homotops (1)

obtenida como combinaciones de nen N (= n + m):

N!
= — Ecuacion 1
nim!

Los homotops son formas geométricas idénticas pero con ordenamientos atdmicos
diferentes, de esta forma la principal diferencia que se presenta entre las estructuras es
la distribucion de los dos tipos de atomos en los sitios de un isomero. Si en un homotop
un atomo A ocupa la posicion ri, en otro homotop esa misma posicion puede ser
ocupada por un atomo del tipo B. ElI mayor nimero de homotops correspondera a

valores de n=m (1).

Figura 1: Representaciéon de posibles combinaciones de 4tomos en nanoaleaciones a) tipo “core Shell”, b)
segregacion, ¢) mezclado, d) tres capas (1)

21



Capitulo 2 Marco Teorico

El poder determinar la forma de las estructuras que resultaran de la reorganizacion
atdbmica en nanoaleaciones, y que por ende originaran los cambios mencionados a escala
macroscopica, es el objetivo de muchas investigaciones dirigidas en la actualidad (12).
Para poder determinar las formas que se presentaran, la energia, y el tamafio de los
agregados existen diversas formas de analizarlo, entre las que podemos distinguir

métodos experimentales, computacionales y teoricos.

Para estudiar estos sistemas experimentalmente, se utilizan distintos métodos de sintesis
de nanoparticulas, y se realiza su caracterizacion a través de distintas técnicas, que se

mencionan brevemente a continuacion.

Técnicas Experimentales

Como se habia mencionado anteriormente, existen diversos metodos de sintesis de
nanoparticulas, todos ellos desarrollados con el objetivo de intentar controlar con mayor
precision forma, tamafio y composicion, y lo mas importante, lograr la reproducibilidad
en las particulas. Entre ellas se encuentran (8): Sintesis Electroguimica, con la que
pueden obtenerse nanoparticulas mono y bimetalicas sin contaminarlas por productos
secundarios, Descomposicion Térmica, Sonoquimica y por Métodos Fotoquimicos, el
cual la descomposicién de ciertos compuestos organometalicos cerovalentes bajo la
accion de luz, calor o radiacion ultrasénica, dar lugar a la formacion de las
nanoparticulas, Reduccion del Ligando y su Separacion del Organometalico, que
permite la obtencién de nanoparticulas a bajas temperaturas, consiste en reducir o
eliminar el ligando de un organometalico cerovalente. EI método de Deposicion del

Metal en Fase Vapor, técnica que resulta ser la mas sencilla para la obtencion de
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Capitulo 2 Marco Teorico

nanoparticulas, Preparacion de Coloides Metélicos en Microemulsiones, Micelas,
Micelas inversas y Vesiculas la cual consiste en la preparacion de nanopartiulas
metalicas mediante el wuso de surfactantes, vesiculas, micelas inversas o
microemulsiones. Reduccion Quimica de una Sal Metélica, método mas comdnmente
utilizado para la sintesis de nanoparticulas, la cual utiliza una sal metélica, la cual se

vuelve cerovalente en presencia de un agente reductor (13).

La caracterizacion de las nanoparticulas metalicas se basa principalmente en establecer
el tamafio de la particula, estructura y composicion de la misma. Para poder determinar
experimentalmente dichas caracteristicas es necesario recurrir a la utilizacion de
diversas técnicas. La caracterizacion del nicleo metalico y concretamente,
determinacion de los diametros de las particulas, se realiza con ayuda de microscopia de
transmision electronica, conocida por sus siglas en inglés como TEM, pues éste método
facilita la visualizacién de la morfologia de las nanoparticulas en estudio. Este tipo de
caracterizacion ha probado ser de utilidad en la descripcion de cimulos de Pd-Pt (14).
Otras técnicas empleadas para caracterizacion son UV-Vis e IR, las cuales aportan

informacion de gran importancia para la total descripcion del sistema.

Por otro lado, la descripcidn de este tipo de sistemas, se puede realizar con ayuda de
simulacion computacional, la cual nos permite describir aspectos basicos que no se
pueden obtener en la realizacion experimental. Entre las técnicas mas conocidas se
pueden destacar, métodos semiempiricos, donde son considerados pardmetros basados

en resultados experimentales, y métodos de primeros principios (ab initio).
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Métodos Computacionales Semiempiricos: AG

En la actualidad han sido desarrollados métodos computacionales semiempiricos que
nos permitan describir sistemas a nivel nanoscopico, en los cuales, para sobrellevar la
complejidad de los célculos formales se han introducido pardmetros experimentales con
el objetivo de localizar de forma més rdpida las estructuras mas optimas. Entre los
métodos mas utilizados podemos encontrar Algoritmo Genético (genetic algorithm
GA), este algoritmo trabaja mediante el analisis de una poblaciéon a través de una
combinacion de operadores evolutivos como reproduccién, mutacion y seleccién
natural. El funcionamiento de algoritmo genético es esquematizado en el siguiente

diagrama.

Generacion=0 Se crea una
poblacion

aleatqri enteJ

Se determinan los
individuos mas

> 100 generaciones

Se selecciona la l

siguiente
ge ion Se muestran
resultados

Siguiente
generacion

Serealizala
reproduccion

Se genera una
mutacion

Figura 2 Esquema del funcionamiento de Algoritmo Genético
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Inicialmente se cuenta con un conjunto de elementos que componen la posible solucion
al problema (en este punto es de gran importancia tanto el nimero de elementos, como
el hecho que estos hayan sido seleccionados al azar, ya que de no cuidar tales factores
se incrementa la posibilidad de generar una convergencia anticipada del sistema -
Convergencia Prematura- dando como resultado un minimo local). Posteriormente, los
elementos del sistema inicial son evaluados para determinar cuéles representan la mejor

solucién.

Una vez que se han evaluado los elementos, se hace una seleccion de aquellos que se
emplearan para ser cruzados, posteriormente se combinan las caracteristicas de aquellos
elementos que resultaron ser los méas aptos para la reproduccion (este paso representa la
reproduccion sexual). Aqui se realiza modificaciones azarosas de algunas de las

caracteristicas que componen a los elementos.

Una vez que se han presentado las mutaciones en los elementos, son seleccionados los
mas aptos para integrar la siguiente generacion y finalmente una vez que se haya
encontrado aquellos elementos méas éptimos, o bien, cuando hayan reducido los cambios

en los elementos, se da la condicion de finalizacion mostrando los resultados obtenidos.

La base tedrica de Algoritmo Genético recae en el potencial de Gupta, basado en la
aproximacion al segundo momento de la teoria del enlace fuerte (tight binding theory)
la cual es construida por un término atractivo de varios cuerpos (V™) y de un término de

par repulsivo (V"), obtenido a través de la suma de todos los N atomos (15).
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N

clus Z[V ' (|) -Vv" (I)] Ecuacion 2

Donde V' (i) y V" (i) se definen como:

j#i

V' (i) :ZA(a,b) exp( p(a, b)( -(@b) ]] Ecuacién 3

V(i) = Z; (a, b)exp[ 2q(a, b)( C@D) 1)} Ecuacion 4
j#i
Donde r,; representa las distancias entre los atomos i y j en el cluster. Los

parametros A, r,, £ ,q,p son valores ajustados mediante valores experimentales de

energia de cohesion, pardmetro de red, y constantes elasticas para la estructura cristalina
de referencia a 0 °K. La estructura béasica del algoritmo para AG se muestra en la Figura

3.
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BEGIN /* Algoritmo Genético Simple */

Generar una poblacién inicial.

Computar la funcién de evaluacion de cada individuo.

WHILE NOT Terminado DO

BEGIN /* Producir nueva generacion */
FOR Tamafio poblacién/2 DO
BEGIN /*Ciclo Reproductivo */
Seleccionar dos individuos de la anterior generacion,
para el cruce (probabilidad de seleccién proporcional
a la funcion de evaluacion del individuo).
Cruzar con cierta probabilidad los dos
individuos obteniendo dos descendientes.
Mutar los dos descendientes con cierta probabilidad.
Computar la funcién de evaluacion de los dos
descendientes mutados.
Insertar los dos descendientes mutados en la nueva generacion.

END

IF la poblacion ha convergido THEN
Terminado:= TRUE

END
END

Figura 3 Pseudocodigo de Algoritmo Genético Simple (16)

Entre las principales ventajas que presenta el uso de este algoritmo, comparado con
aquellos donde la base teorica resultan ser extenuantes, es que debido a su estructura
nos permite realizar calculos a un gran nimero de atomos en comparacién con métodos
de primeros principios, y a partir de ellos encontrar los minimos globales de energia
para un sistema dado mas rapidamente y a bajo costo computacional. AG ha
demostrado ser una herramienta muy Gtil para prediccion de estructuras, sin embargo la
precisién de este método en ocasiones resulta ser baja, ya que se han presentado
diferencias estructurales y energéticas con resultados obtenidos mediante métodos ab

initio (15) (17).
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Comparacion entre Métodos Ab initio y Métodos Semiempiricos

Métodos Semiempiricos Métodos Ab initio

Pueden ser programados por una persona | Son programados por un grupo

Célculos rapidos (minutos u horas) Calculos pesados (dias)

Se pueden trabajar sistemas grandes | Se limita a trabajar con pocos elementos

(millones de atomos) (aproximadamente 100 atomos)

Tabla 1 Comparacion entre métodos computacionales semiempiricos y métodos ab initio

Métodos computacionales Ab initio

Para poder describir el comportamiento electronico del sistema desde el punto de vista
tedrico es necesario resolver las ecuaciones que describen dicho sistema, esto es,
encontrar la forma del Hamiltoniano que represente las condiciones en las que se

encuentra, aplicarlo a la funcion de onda y con ello encontrar la solucién.

ih oy (r.t)
2 ot

H

Ecuacién 5

{—ﬁvz +V}1//(F,t):
2m

El problema para este tipo de estudios es que los sistemas se encuentran formados por
varios elementos, lo que dificulta en gran forma los calculos a desarrollar para un
sistema de varios cuerpos, es por ello que en la actualidad para minimizar este
inconveniente se han desarrollado distintos métodos que de forma alternativa nos

aproximen con mucha precision a la solucion real, entre los cuales podemos mencionar:
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el método de enlace fuerte (Tight Binding), Hartree-Fock, Moller — Plesset, Teoria de

Funcionales de la Densidad, Monte — Carlo cuéntico, entre muchos otros (7).

Estructuras Atomicas
v Dinamicas

\

Porenciales Efectivos (EAM,..)

Tight Binding

DFT

Propiedades Electronicas,
Magneéticas v Opticas

/

Mecanica Cudntica

-
N

Abd Ditio

Hartree-Fock

Monte - Carlo Cudntico

Figura 4 Métodos tedricos de estudio para sistemas de varios cuerpos

Métodos Ab initio de Mecanica cuantica

Para la busqueda de la solucién numérica de un sistema, visto desde el punto de vista

cuantico, nos encontramos con tres de métodos ab initio que han sido desarrollados con

ese fin: Hartree — Fock (quimica cuantica), Monte — Carlo cuantico y Teoria de

Funcionales de la Densidad (DFT).
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Hartree — Fock

Esta aproximacion es analoga a la de orbitales moleculares. Esta teoria descompone la
funcién de onda W en una combinacion lineal de orbitales moleculares, y la forma mas

sencilla en que esto se logra es a través del producto Hartree:

(1) =4 (0), (). 4,(T,)  Ecuacions

La expresion anterior es una funcion no antisimétrica, y siendo para un orbital
molecular la funcion antisimétrica mas sencilla un determinante, podemos escribir la ec.

6 como:

(%) - A(X)
¢ (XpX)=| + :

Ecuaciéon 7

(X))  dy(Xy)

A través de este método se puede calcular la energia de intercambio, pero esta omite el
efecto de la correlacion electronica, que en muchos casos no es necesariamente un

término despreciable (5).

Monte Carlo Cuantico

Este método nos proporciona otra forma de encontrar la solucion al problema de varios
cuerpos, permitiendonos escoger la forma de la funcion de onda. Existen diversos

métodos entre los que podemos mencionar: Stochastic Green Function (SGF)

30



Capitulo 2 Marco Teorico

Algorithm, variational Monte Carlo, Diffusion Monte Carlo, Path Integral Monte Carlo,
Auxiliary Field Monte Carlo, Gaussian Quantum Monte Carlo, entre otros. Una
desventaja que posee este método, es que la forma a utilizar de la funcion de onda en

ocasiones puede llegar a ser muy complicada.

Teoria de Funcionales de la Densidad

Teoria de Funcionales de la Densidad o DFT (por sus siglas en inglés), es un método de
la mecéanica cuéntica desarrollado en los afios 20°s a partir del modelo de Thomas-
Fermi-Dirac (18), y cuya principal caracteristica es que se basa en utilizar la densidad

electrénica del sistema en lugar de utilizar la funcidn de onda de cada particula.

Sin embargo, dado que el modelo de Thomas — Fermi resulta impreciso para muchas
aplicaciones este fue utilizado hasta mediados de los 60°s, a partir de Hohenberg —
Kohn, quienes establecieron los origenes mas recientes del método (19). En ellos
establecen la existencia de un funcional que representa la energia del estado base y la
densidad del estado base minimiza ésta densidad, pudiendo a partir de él, obtener todas
las caracteristicas del sistema. Sin embargo el teorema no dice cual es la expresion

exacta de dicho funcional, y éste funciona solo para el estado base.

Método Kohn Sham DFT

DFT fue complementada mas tarde por Kohn y Sham (20), quienes aproximaron las

funcionales a través de la particion de la energia en varios términos:
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E=E"+EY+E’+E* Ecuacion 8

Donde:

E' es el término de la energia cinética del movimiento de los electrones

EY incluye los términos de la energia potencial de la atraccién nucleo — electrén y la

repulsion entre pares de ndcleos
E’ es el término de repulsion electron - electrén

E*® es el término de correlacion intercambio, que incluye parte de las interacciones
electrén — electrén (efecto de intercambio dado por el principio de exclusién de Pauli y

el efecto de correlacion dada por repulsion coulombiana)

En términos de la densidad electrénica, la expresion para la energia del sistema viene

dada como:

1 I p(r)p(r LNA() 4 ar +E[p]-[Vie(Np(r)dr  Ecuacions

Donde

N N
28i = <‘Pi |—%V2 + Vo (r)|‘P,> Ecuacién 10

pl+ j V. (Np()dr  Ecuacion 11
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Funcionales de Intercambio y Correlacion

El término de E,.[p] normalmente es dividido en dos partes separadas, referidas como

intercambio y correlacién respectivamente

E. [p] =E, [p] +E, [p] Ecuacion 12

Ambos componentes pueden ser de dos tipos: Aproximacién de densidad local (LDA),
donde se asume que la energia depende solo de la densidad local y la energia en ese
punto es la misma que para un gas uniforme de electrones libres, y Aproximacion del
Gradiente Generalizado (GGA), en la que se considera la densidad local de las
particulas y sus gradientes. La segunda aproximacion descrita anteriormente resulta ser
mas sofisticada, sin embargo no en todos los casos resulta tener una contribucion
importante a la energia total, mientras que LDA tiende a sobreestimar las distancias
atdbmicas y por ello se llegan a obtener energias superiores en algunas ocasiones.
Algunos ejemplos de expresion para energias de intercambio y correlacion se muestran

a continuacion:

El funcional de intercambio se puede representar como (7):

3( 3 \° B
Elbs = _Z(E] J-pmdg r Ecuacién 13

Donde la densidad es una funcion de la posicion. Becke formulé el siguiente funcional

basado en LDA en 1988 (21).
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P2 .
X X 3 -2
Egecess = Elpa —7_[ (L+ 6y sinh ) d°r Ecuacion 14

De forma similar, en 1991 Perdew y Wang formularon el siguiente funcional (22):

EC = j pee (1. (p(r), E)d®F  Ecuacion 15

Donde

3 314
= — Ecuacién 16
4o

Po~

Pp iy
=——= Ecuacion 17

pa+pﬁ

Perdew en 1986 desarrollo el siguiente funcional (23)

3( 3\
EéE;A [,0] = —Z(;j Ip(l’)m F(s)dr Ecuacién 18

Funcional desarrollado por Perdew, Burke, y Ernzerhof (PBE) (24)

EX[p T ol]= j P(0)XE(r,(r), £ (r),t(r)d*r  Ecuacion 19
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Entre mucho otros funcionales que han sido desarrollados para realizar mejores

aproximaciones a la energia, variando ciertas condiciones.

Funcionales Hibridos

La teoria de Hartree — Fock también incluye términos de intercambio como parte de su
formulacién. Becke ha desarrollado funcionales en los que se incluye una mezcla de

intercambio de Hartree — Fock y DFT definido conceptualmente como:

XC _ X XC L,
Ervoria = Chr Eie +Corr By Ecuacion 20

Entre estos funcionales hibridos se encuentra el funcional B3LYP (Becke y Lee—Yang-

Parr), cuya forma genérica es (25):

E (LSDA) +E, (LSDA) +a, *(E,(HF) —E, (LSDA)) +a,*A—E, (B88) +a,* A— E,(P91)

Ecuacion 21

Software

En la actualidad se pueden utilizar un gran nimero de software que emplean estrategias
ab initio, aplicando DFT, entre los que se podemos mencionar: Amsterdam Density
Functional (ADF), ABINIT, Spanish Initiative for Electronic Simulations with
Thousands of Atoms (SIESTA DFT- Madrid), GAUSSIAN, Density of Montréal

(deMon2k), entre muchos otros.
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En particular, el paquete de software desarrollado por el Dr. Andreas Koster y su equipo
en 2003 (deMon), incluye una gran cantidad de funcionales de intercambio —
correlacion, entre los cuales puede distinguirse: VWM, PZ81, PW92, PW86, BLYP,
PWO91, PWO91SSF, PBE, PBESSF, XALPHA, NONE, mismos que facilitan en gran

medida el estudio en diversos sistemas (26).
Analisis Computacional

Para la interpretacion de los resultados computacionales, se pueden encontrar distintas
técnicas de analisis, una de ellos es la visualizacion de los resultados a través de
software especial, entre los que podemos encontrar los visualizadores Molekel,
Chemcraft, Molden, entre muchos otros. El analisis visual es complementado con datos
obtenidos de célculos matematicos. En nuestro caso se definira la energia de exceso
como parametro que nos ayude en la determinacion de las estructuras mas estables (15).
Las expresiones de la energia de exceso cuando son estudiados cimulos con tamarfio

definido pero distinta composicion se muestran en las ecuaciones 22 y 23.

= Efj;'cl’ta (Pd_Pt )—m Et(;tuar;ta (Pd,;) -n EtC;tUaF;ta (Pt,)
13 13

Gupta
A13

Ecuacion 22 Expresion para la energia de exceso para Gupta

A1D3FT — EtEtI;T (Pdm Ptn) -m Etlc::tle (Pdls) -n Et?tilT (Pt13)
13 13

Ecuacion 23 Expresion para la energia de exceso para DFT
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Para ambos casos a la energia total para un cimulo dado son sustraidas las energias por

atomos calculado de los cimulos puros de Pdis y Ptis.
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En esta seccion se desarrolla la descripcion basica de las condiciones y los métodos
empleados durante las simulaciones computacionales, esto mediante una descripcion del

software utilizado, asi como el algoritmo aplicado para nuestras corridas.

Sistema de estudio

Nuestro objetivo es describir cumulos de Pdnm-Ptm, obteniendo la estructura
geométrica de minima energia del estado base a través de DFT. El interés en estudiar
este sistema surge de los cambios en las propiedades cataliticas de la aleacion a nivel
atomico de estos elementos, ya que estos metales de transicion han mostrado poseer una
amplia gama de aplicaciones, siendo Pt el unico elemento con una subcapa 5d abierta
cuya longitud de enlace ha sido estudiada (27), (28). Nuestro trabajo fue delimitado a
nanoaleaciones de trece atomos, dado que éste es el primer nimero magico que se
presenta de acuerdo con el modelo de capas y debido las restricciones computacionales
que conlleva el estudio de grandes cumulos atémicos con algoritmos de primeros

principios.

En este estudio se tomaron como configuraciones iniciales las estructuras obtenidas por
el método de algoritmo genético (GA), las cuales son generadas a partir de distintos
arreglos estructurales tomados al azar, éstos son sometidos a una optimizacion de
energia utilizando un potencial semiempirico implementado en el cédigo BCGA
(Birmingham Cluster Genetic Algorithm) (29) que determina los minimos globales
mediante una exploracion de la hipersuperficie de energia, utilizando los parametros

experimentales que se muestran en la tabla 2.
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Parametros | Pt-Pt Pd-Pd Pt-Pd

AleV 0.2975 0.1746 0.23
eV 2.695 1.718 2.2
p 10.612 10.867 10.74
q 4.004 3.742 3.87
ro/A 2.7747 2.7485 2.76

Tabla 2 Parametros utilizados en el potencial de Gupta (30) (31)

Las configuraciones obtenidas por AG, fueron reoptimizadas a través del método Kohn-
Sham, de teoria de funcionales de la densidad. Para los célculos realizados fue utilizado

el software deMon2k version 2.4.2 facilitado por el Dr. Andreas Kdster.

Es importante aclarar que las estructuras son inicialmente optimizadas a partir de
algoritmo genético, con el objetivo de obtener un conjunto mas pequefio de estructuras
de minima energia con algoritmo semiempiricos, y reducir de esta manera el nimero de
configuraciones a analizar en DFT, ya que el tiempo empleado en el andlisis en
primeros principios se incrementa enormemente. Los calculos fueron realizados con el
apoyo del Laboratorio de Simulacion y Célculo Computacional del Departamento de
Investigacion en Fisica (DIFUS), teniendo a nuestra disposicion un clister de 64

procesadores.

Cadigo

Para el estudio computacional de nuestro sistema por DFT fue utilizado el software
deMon2k, en un sistema coordenado cartesiano, utilizando como base QECP18|SD

(quasirelativistic effective core potential from Stuttgart Dresden) y funcién auxiliar
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GEN-A2. Para controlar el método de convergencia el programa nos permite establecer,
dependiendo del sistema de estudio, una serie de opciones utilizando la palabra clave
SCFTYPE y dado que los metales involucrados en el trabajo consisten en Pd y Pt, se

empleo el método de Restricted Kohn-Sham (RKS).

De forma similar el software permite al usuario seleccionar, a traves de la palabra clave
VXCTYPE, el potencial de correlacion e intercambio mas adecuado para nuestro
sistema de estudio. Para determinar los potenciales fueron realizadas simulaciones
computacionales del dimero Ptz, permitiéndonos comparar los resultados con datos
experimentales reportados anteriormente en la literatura (32). Los valores obtenidos se

muestran en la siguiente tabla.

Multiplicidad Energia Total Distancia | Frecuencia | Energia
punto cero
(a.u.) A (cm™) (kcal/mol)

P 1 -238.7164572 2.327479 259.9 0.4
B

3 -238.7314299 2.362464 236.2 0.3
E 5 -238.6922402 2.486625 161.8 0.2

7 -238.5181532 2.578774 134.3 0.2

9
Y 1 -238.2695164 2.351871 236.6 0.3
w

3 -238.2955587 2.349384 240 0.3
N 5 -238.2606829 2.34036 239.6 0.3

7 _ _

9
P 1 -
w
8

3 -238.956513 2.421573 218.1 0.3
6 5 -238.9171781 2.544838 150.5 0.2

7 -238.7415085 2.652778 121.0 0.2

9 -238.5492492 2.597802 138.4 0.2

Tabla 3 Valores tedricos obtenidos para el dimero de PT utilizando distintos funcionales
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A partir de estos valores se seleccionaron los potenciales mas adecuados, siendo para
correlacion e intercambio utilizados PBE y PBE96 respectivamente, ambos potenciales

de gradiente generalizado.

La brecha HOMO-LUMO fue modificada a traves del comando SHIFT, variando de 0.1
— 0.3 Hartree, y la multiplicidad fue modificada utilizando la clave MULTIPLICITY
tomando valores de 1-9. También se control6 el niUmero de pasos de optimizacion para
facilitar la convergencia. Este paso ayuda a mejorar el procedimiento sin embargo, se
corre el riesgo que la convergencia ocurra a un estado excitado, para evitar tal
inconveniente fueron monitoreadas las energias y las ocupaciones de los orbitales
moleculares. La reoptimizacion fue realizada sin constricciones utilizando el método
por default del programa (Broyden, Fletcher, Goldfarb, Shanno -BFGS). La estructura

del algoritmo empleado en los calculos se muestra a continuacion en la Figura 5.

TITLE PTPD

#

SHIFT

#

DISS OFF
OPTIMIZE
FREQUENCY
PRINT MOS
VXCTYP PBE
SCFTYP MAX
MULTIPLICITY
AUXIS (GEN-A2)
BASIS (QECP18|SD)
#

VISUALIZATION OPTIMIZE
#

GEOMETRY

Figura 5 Estructura basica del cédigo empleado en nuestro trabajo
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Para todas las ilustraciones de los aglomerados incluidas en este trabajo, y su analisis
visual fue empleado el programa de licencia libre Molekel version 5.3.0.6, desarrollado

en el Swiss National Supercomputing Centre (CSCS) (33).
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En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la simulacion computacional, y
una breve descripcion de los mismos, utilizando Teoria de Funcionales de la Densidad
para una nanoaleacion metalica de Pdn-m-Ptm. Los resultados son comparados con
aquellos valores obtenidos con Algoritmo Genético, describiéndose los principales

resultados de ambos métodos.

En estudios previos reportados por Sebetci (28) fueron calculadas las distancias de
separacion del dimero Pt-Pt utilizando el potencial SVWNS5 obteniendo la longitud de
enlace de 2.33 A misma que se encuentra en buena concordancia con los calculos
realizados utilizando los potenciales de correlacion e intercambio PBE, PW86 y VWN
obteniendo una distancia de separacion del dimero Pt-Pt de 2.3274 A, 2.4215 A y

2.3518 A para valores de multiplicidad 1, 3, 1 respectivamente.

Propiedades Energéticas de PtPd;3«

La brecha HOMO-LUMO para los diferentes potenciales de correlacion e intercambio
fue de 0.1 eV. Los resultados computacionales obtenidos para el potencial de
correlacion e intercambio muestran buen acuerdo para PBE con una distancias de
separacion del dimero Pt-Pt de 2.3329 A obtenidas experimentalmente por Marc et. al.
(32). No fue posible encontrar la informacién experimental para el caso de los dimeros
de Pd-Pd y Pt-Pd de manera que se decidié utilizar en lo sucesivo el potencial de
correlacion e intercambio PBE por mostrar mayor concordancia con las referencias

anteriormente mencionadas.
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En las Figuras 6 y 7 se muestran los bosquejos para nanoparticulas de 13 4&tomos como
funcién de la composicion Pt,Pdmn. En la Figura 6 se muestran las estructuras de
minima energia obtenidas con GA. Se puede apreciar la existencia de dos familias
estructurales diferentes; la familia més abundante es la de tipo icosaedral que se
presenta para las composiciones en Pd = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 10, 11, 12, 13; la segunda
familia es mostrada en la Figura 7. En ella se presentan las estructuras de minima

energia obtenidas con DFT para las composiciones Pd = 6, 7, 8, 9.

Para las estructuras generadas por DFT se observa de nuevo que aparecen dos familias
caracterizadas por la misma relacion de composicién para Pd, pero en este caso para las
estructuras obtenidas por DFT se aprecia el efecto de distorsion para todas las
composiciones, y que tiene como origen la naturaleza de los compuestos de
coordinacion de metales de transicion en los que hay varios niveles de energia

degenerados no igualmente ocupados.

En estos casos, el teorema de Jahn-Teller predice que el sistema experimentard una
distorsion, de forma que algunos de esos niveles se estabilizaran y otros se
desestabilizaran. Al no estar todos los niveles igualmente ocupados, los desestabilizados
seran los mas vacios, y el sistema tendrd una ganancia neta de energia. El teorema no
predice cuan intenso sera el efecto en cada caso pero se sabe que se manifiesta de
manera notoria al estudiar cdmulos con nimero de atomos reducidos (34). En la tabla 2
se muestran la energia total, frecuencia maxima y minima, longitud de la brecha
HOMO-LUMMO en funcién de la composicion para cumulos de 13 atomos con
composicion Pdm.nPtn con n=13 para las estructuras obtenidas por GA y DFT. La

diferencia méas notable que podemos establecer entre ambos métodos es que los valores
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de la energia total del cimulo disminuye conforme aumenta el nimero de atomos de Pt
para GA mientras que para DFT la energia total del cumulo aumenta con el nimero de
atomos de Pt. Este efecto inverso se explica de igual manera con el efecto de Jahn-
Teller pues tanto el Pt como el Pd son metales de transicion pertenecientes al grupo d
mas al considerar su distribucion electronica el paladio presenta una distribucion de
capa cerrada en 4d mientras el platino presenta una distribucion de capa abierta en 5d1 y

6s1, mismos que se manifiestan como una ganancia neta de energia al aumentar el

namero de platinos asi como una distorsion mas marcada.

Energia HOMO-
Pt [ Pd | E.Total (eV) [ Total Energia Total | wmin (Wmax LUMO
(Hartree)
DFT GA DFT (Hartree) | (/cm) | (1/cm) (Hartree)
13 0| -1552.599011 | -64.916339 | -57.05651305 13.8 221.2 0.1
12 1| -1561.108951 | -63.499535 | -57.36924513 7.5 2114 0.1
11 2 | -1569.641948 | -62.075714 | -57.68282452 23.9 230.7 0.1
10 3| -1578.155399 | -60.643066 | -57.99568564 16.1 227.9 0.1
9 4 | -1586.680514 | -59.179103 | -58.30897535 16.4 242.6 0.1
8 5| -1595.199067 | -57.657123 | -58.62202394 16.4 244.6 0.1
7 6 | -1603.750035 | -56.197079 | -58.93626375 21.1 221.1 0.1
6 7| -1612.259736 | -54.730423 | -59.24898704 41.1 220 0.1
5 8 | -1620.767566 | -53.089123 | -59.56164157 23.5 218.3 0.1
4 9 | -1629.272020 | -51.330957 | -59.87417206 31.9 229 0.1
3| 10| -1637.751065 | -49.579734 | -60.18576877 53.4 263 0.1
2| 11| -1646.254686 | -47.802344 | -60.49826862 17.7 247.5 0.1
1| 12| -1654.783773 | -46.001787 | -60.81170430 53.8 238.1 0.1
0| 13| -1663.251274 | -42.464598 | -61.12287679 45.2 260 0.1

Tabla 4 Valores registrados para los camulos de PthPdm-n
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En la Figura 8 se muestra la grafica para A13®“*® en funcion de la composicion m para
el potencial de Gupta. Se puede apreciar que el minimo global es localizado para las
composiciones PdgPts y PdoPts indicando que estas configuraciones son minimos
globales relativamente estables. De acuerdo a lo anterior, deberia ser factible encontrar
estructuras estables en el rango de composicion Pdn-mPtm para valores de m entre 7 y 11
y n=13.

En la Figura 9 se muestra la gréfica para A"

en funcién de la composicién m. En
principio se observa que el comportamiento tipico de la grafica de la energia de exceso
se encuentra invertido. En este caso se aprecia que el minimo global es localizado para
la composicion PdePt; indicando que esta configuracion es la més estable obtenida con
DFT. Para este caso es necesario mencionar que el comportamiento presentado puede
deberse a la obtencion de algunos modos normales de oscilacion negativos lo que seria
una manifestacion de que el sistema no se encuentra en un minimo de equilibrio estable
sino mas bien se localiza en un estado de transicién. En este sentido sabemos que es
necesario una exploracibn mas exhaustiva de los diferentes parametros que

caracterizan las corridas en DFT de manera que nos permita obtener informacion con un

grado de precision més elevado que la que hemos obtenido hasta el momento.
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PtOPd13 Pt1Pd12

Pt2Pd11

Pt3Pd10 Pt4Pd9

Pt5Pd8

Pt6Pd7 Pt7Pd6

Pt8Pd5

AG

Figura 6 Configuraciones estructurales obtenidas con Algoritmo Genético para 13 4&tomos de Pdn.m-Ptm
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PtOPd13

Pt1Pd12

Pt2Pd11

Pt3Pd10

Pt4Pd9

Pt5Pd8

Pt6Pd7

Pt8Pd5

DFT

Figura 7 Configuraciones obtenidas con DFT para el sistema de 13 atomos Pd-Pt
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A 13Gupta‘r\!ew

A PFT/ev

Energiade Exceso AG

5,00E-01

0,00E+00

-5,00E-01

-1,00E+00

-1,50E+00

-2,00E+00

-2,50E+00

5,00E-04
0,00E+00
-5,00E-04
-1,00E-03
-1,50E-03
-2,00E-03
-2,50E-03
-3,00E-03

-3,50E-03

Pd

Figura 8 Energia de exceso obtenida con AG

Energia de Exceso DFT

6 8 10 12 ’ 14

T\
|,

/
aY
/

Pd

Figura 9 Energia de exceso obtenida para el sistema con DFT
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Pd@Pt12

Del conjunto de configuraciones reoptimizadas por Teoria de Funcionales, el caso
particular para el cimulo de PtiPdi:. fue analizado més a detalle ya que este no mostro
poseer modos de vibracion negativos, lo cual es interpretado como una caracteristica de
aquellas estructuras que poseen un minimo de energia estable. Para la observacion
detallada de éste cimulo, fueron realizados los analisis de funcion de distribucion radial

y funcion de distribucion de pares.

La funcién de distribucion radial de los atomos (n(r)) para ambas estructuras
optimizadas de nanoparticulas es mostrada en la Figura 10. Esta grafica da una
representacion de las distancias a las que se encuentran los atomos, en este caso de Pd
medidos en relacion del atomo central (Pt). En la grafica se muestra las distancias
interatomicas para la estructura obtenida con GA (S1) y la estructura de DFT
reoptimizadas (S2) con composicion PtPdi». La esfera central representa el &tomo de Pt
(centro) y la superficie de la esfera corresponde a los 12 atomos de Pd (cubierta o
cascaron ). Para la estructura S1 la distancia de separacion del a&tomo central a los
atomos de Pd es de 2.5 A, mientras que para S2 se observa una separacion de 2.6 A, lo
que demuestra que para la estructura reoptimizada a través de DFT se obtiene una
distorsion indicada por el incremento en las distancias de separacion entre el atomo

central y el cascaron, obteniendo de ésta manera un icosaedro distorsionado.

En la Figura 11 se presenta la funcion de distribucion de pares, donde de igual forma
son evidenciados os efectos de distorsién para esta nanoparticula. Las lineas grises
representan S1 y las lineas en color negro muestran la estructura reoptimizada a través
de DFT. En g(r) se aprecia que el efecto Jahn —Teller es principalmente observado a

distancias mas pequefias (menores a 3 A).
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Figura 10 Funcion de distribucion radial de atomos (n(r)) para las estructuras optimizadas con GA (S1) y DFT
(S2) de PtPd1a.
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Figura 11 Funcion de distribucidn de pares, obtenida para el cimulo de Pt1Pd12 con GA (S1) en lineas grises y
DFT (S2) lineas negras.
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CONCLUSIONES



Conclusiones

En este trabajo fueron estudiadas las configuraciones mas probables para la
nanoaleacion de Pd-Pt. A través del potencial de Gupta se pudieron determinar las
estructuras de minima energia del sistema y a partir de ellas se realizaron célculos de

primeros principios, con lo que se esperaba una reestructuracion de las mismas.

Los resultados obtenidos mediante AG mostraron para la mayoria de los casos, una
estructura icosaedral, salvo para las configuraciones de PtsPdg — Pt7Pds, donde se podia
apreciar una estructura de transicion. Al emplear célculos de primeros principios sobre
los mismos sistemas analizados con el algoritmo semiempirico se apreciaron claramente
figuras icosaedricas deformadas, atribuidas al efecto Jahn-Teller por tratarse de métales
de transicion. Los resultados en DFT mostraron de igual manera el mismo conjunto de

estructuras predichas por AG para las estructuras PtsPdy — Pt7Pdes.

Como complemento al anélisis estructural se hizo una comparacion de energias de
exceso para ambos casos, y a partir de ella se pudo determinar que las estructuras mas
estables se presentan, para el caso de AG PdsPts y PdgPts, mientras que para Teoria de
funcionales muestra un minimo de energia en PdsPt7, lo que nos indica una variacion en
las posibles estructuras més estables. Las diferencias notorias entre ambas graficas es
explicado por los modos de vibracion del cimulo, ya que para DFT se obtuvieron
modos de vibracion negativos, lo cual es indicativo de que se trata de un minimo local.
También fueron comparadas las energias totales del cumulo, observandose una
disminucion a la energia a medida que eran incorporados un mayor nimero de atomos
de Pt a la aleacion, contrario a lo que sucede con el andlisis de DFT, pues se puede
apreciar que al ir incrementando el numero de 4tomos de platino, el cimulo mostraba

una ganancia en la energia, lo que se traduce en una menor estabilidad de los agregados.
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ABSTRACT

We report a theoretical calculation of the structural properties of neutral Pt@Pd1>
cluster, using density functional theory (DFT) to search for the minimum energy
structure and a genetic algorithm (GA) to obtain the initial configuration. The structural
reoptimization and frequency analysis were performed with the generalized gradient
approximation employing the PBE exchange-correlation functional. Besides the radial
distribution of the atoms, n(r), we calculated the pair distribution function, g(r), and X-
ray scattering intensity spectrum, I(k), of both initial and reoptimized configurations.
Our results indicate that a slightly distorted minimum energy structure is obtained after
the ab-initio optimization procedure. We also found that the average interatomic
distance is larger in the DFT optimized structure than in the GA-predicted ground state.

Jahn-Teller and electron correlation effects might be responsible of this behavior.

I. INTRODUCTION

Nanoscience and nanotechnology have promoted research on the nanoscale
systems mainly due to the promising expectations that nanoparticles have in fields such
as medicine, biology, and electronics [1]. Transition metal (TM) nanoparticles occupy a
special place in this new world of discoveries being important for a variety of
applications, from catalysts to hydrogen storage devices [2]. A variety of techniques
have been implemented in order to prepare nanomateriales with specific properties,
including chemical, physical or biological processes. The addition of a second metallic
component increases complexity of nanoparticles and has demonstrated to improve the

desired properties [3]. Thus, tailor-made nanoalloys have become a reality with the
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