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Objetivos

Un gran nimero de procesos en sistemas con muchos electrones dependen
de las interacciones que ocurren en un pequefio grupo de electrones y nucleos, el
" grupo activo o cluster, mientras que el resto del sistema puede tratarse como un
entorno espectador. Las interacciones en el grupo activo dan lugar a estados
localizados cuya descripcion es el objetivo de los métodos de cluster inmerso. La
mayoria de estos métodos se basan en dos ideas: 1) la separabilidad entre el
cluster y el entorno y 2) una descripcion conocida a priori del entorno que, en
buena aproximacién, puede considerarse congelado. La primera de estas ideas es
el origen de la Teoria de Separabilidad Electrénica y su formulacién
mecanocudntica por McWeeny y Kleiner!, y Huzinaga y colaboradores®?. La
segunda idea permite transformar esta teoria en métodos ttiles para célculos de
clusters inmersos. Z. Barandiaran y L. Seijo* fueron los pioneros en este tipo de
métodos. Sus potenciales modelo de entorno ab initio es una herramienta 1til para
estudiar fenémenos locales tales como impurezas en cristales i6nicos*® e
interacciones molécula-superficie’. Aunque ha establecido la base para desarrollos
posteriores y ha llevado las fronteras mas lejos, el método de los potenciales
modelo de entorno ab initio presenta algunas limitaciones: 1) puede representar
entornos formados por grupos esféricos y 2) estos grupos son capas cerradas,
descritas por funciones de onda del Hartree-Fock restringidas.

Han aparecido otros métodos que representan sistemas no esféricos por
técnicas de Potenciales Modelo o relacionadas con ellos’'. Estos métodos
introducen, esencialmente, modificaciones de los operadores de interaccion cluster—
entorno de forma que pueda incorporarse eficientemente la dependencia del
potencial de la orientacién entre subsistemas.

En esta tesis se propondran algunas contribuciones a esta familia de
métodos. Para ello comenzaremos, en el primer capitulo, con una breve revisién
de los métodos propuestos. En el segundo capitulo propondremos una ecuacién

general que permite la optimizacion de orbitales del grupo activo para funcién de
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Objetivos

onda multiconfiguracional autoconsistente bajo condiciones de ortogonalidad fuerte
entre el cluster y el entorno’®. Simplificaremos este ecuacién para el caso de
grupos del entorno descritos por funciones de onda Hartree Fock restringidas y
comprobaremos que se obtienen ecuaciones andlogas a las propuestas en la
literatura en las que se asumian funciones monodeterminantales como punto de
partida. Los operadores de interaccion se representaran por medio de un potencial
modelo compacto que se basa, principalmente, en la division del potencial en corto
y largo alcance, asi como en el uso de una representacion espectral para las
contribuciones de corto alcance. Estos potenciales modelo pueden representar
grupos no esféricos pero se limitan a grupos descritos por funciones Hartree-Fock
restringidas.

En los dos capitulos siguientes se aplica la metodologia propuesta al estudio
de la fisi y quimisorcion sobre superficies iénicas. Este campo es de gran
importancia por su estrecha relacion con la catalisis heterogénea. En el tercer
capitulo estudiaremos el tipo de modelos que han de utilizarse para estudiar
interacciones molécula-superficie. Asimismo propondremos el calculo de 1a energia
de polarizaciéon del entorno, inicialmente "congelado", a través de la teoria de
perturbaciones’®.

En el capitulo cuarto se estudia la adsorcién de monéxido de carbono sobre
la superficie (100) del 6xido de magnesio. Este estudio se ha realizado en
colaboracién con otros grupos', lo que ha permitido comparar los resultados
obtenidos para clusters inmersos en potenciales modelo con los obtenidos de
calculos Hatree-Fock periédicos y con clusters de gran tamano inmersos en cargas
puntuales.

El capitulo quinto se dedica a eliminar la restriccién de capas cerradas para
los grupos del entorno'. Se introducen potenciales modelo para subsistemas
descritos por funciones de onda Hartree-Fock no restringidas. Una eleccién
natural para examinar a este método parece ser el calculo de una propiedad

dependiente del spin electrénico. Calcularemos la constante de acoplamiento
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Objetivos

magnético de KNiF; y compararemos los valores obtenidos con los presentados

16,17,18

recientemente por otros autores y con el valor experimental.

Las principales conclusiones de esta tesis se recogen en el capitulo seis.
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Capitulo 1

Fundamentos para la descripcién mecanocuantica de estados

localizados en sistemas con muchos electrones.



Capitulo 1: Fundamentos para la descripcién ...

En este capitulo se expondran los aspectos claves para el estudio de
fenémenos locales en sistemas con muchos electrones. En primer lugar
exploraremos bajo qué condiciones podemos considerar que el grupo activo es
una entidad separable de su entorno. También se revisaran y compararan
diversos métodos propuestos para la descripcion de fenémenos locales. La
exposicién de estos métodos serd breve y remitimos al lector a la referencia
1 para una exposicién mas detallada. Insistiremos aqui en la comparacién
entre diversas formulaciones y en las aproximaciones que estas conllevan y
que se refieren a cuatro aspectos claves: 1) separabilidad cluster-entorno, 2)
descripcién del grupo activo, 3) descripcién del entorno y 4) evaluaciéon de -

interacciones cluster-entorno.

1.1. Particion del sistema. Separabilidad.

La idea central del estudio de fenémenos locales es la separabilidad
electrénica. En general, en un sistema con N electrones podemos reconocer
varios grupos que mantienen su individualidad, es decir, que son separables,
si puede asignarse a cada uno de ellos un niimero entero fijo de electrones, N;,
de forma que N=2N, Esta idea tan simple es el punto de partida para
desarrollar un método de construccién por bloques. En nuestro caso, en el que
pretendemos estudiar un fenémeno local dentro de un determinado entorno,
hemos de definir un grupo activo con un nimero entero fijo de electrones y
que sea representativo de dicho fenémeno local. Otros detalles tales como la
descripcion del entorno o la evaluacién de interacciones cluster-entorno sélo
podran tratarse a continuacion.

McWeeny expuso de una forma sistematica la formulacién que permite
abordar el problema de grupos de electrones separables®. La idea de partida
es muy sencilla: si un sistema de N electrones puede dividirse en fragmentos

de N,, Ny, ... electrones; entonces podemos asignar a cada uno de ellos una
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Particion del sistema: Separabilidad

funcion de onda de grupo, ®,,®y, ... y construir la funcién de onda de todo el
sistema, ®, como una combinacién lineal de productos antisimetrizados de

funciones de grupo

®-Y Co, ¢))

donde

®, =M A, ©,1,.N,) ®,N,+1,..N) 2)

M, es una constante de normalizacién, 4,, es un operador antisimetrizador

respecto al intercambio de electrones entre grupos y las funciones ®,,, @y,
... describen a cada uno de los grupos en un determinado estado electrénico.
Normalmente es suficiente considerar un tnico estado electrénico para cada
grupo y escribir la funcién de onda global como un tnico término en (1).
Respecto al tipo de funciones de grupo no impondremos ahora ningtn tipo de
restriccién.

Es importante sefialar que si eliminamos la restriccion de particion fija
de electrones entre grupos la funcion de onda de cualquier sistema puede
escribirse como suma de productos antisimetrizados siempre que se incluyan
suficientes términos en el sumatorio. La particion fija de electrones sélo nos
permite tener funciones de onda aproximadas. Esta aproximacién serd buena
en la medida en la que nuestro sistema sea separable.

En la teoria de McWeeny se requiere que las funciones de grupo sean

fuertemente ortogonales entre ellas®™®, es decir

f Qja(lru’i:’.,---) @Bb(l,...k,l,...) dtl = O (3)

para A=B. La condicion de ortogonalidad fuerte es conveniente porque permite
escribir la energia total del sistema como suma de energias internas de

grupos mas las energias de interaccion entre ellos. Esta condicién se satisface
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Capitulo 1: Fundamentos para la descripcién ...

si construimos las funciones de grupo a partir de orbitales moleculares de

grupo, Y.}, fwg}, .., que cumplen las siguientes condiciones de
ortogonalidad*®’

[ WD) by (D) dry = 8,5 8, @

En nuestro caso escribiremos la funcién de onda del sistema como un
producto antisimetrizado de funciones del cluster y del entorno e
impondremos condiciones de ortogonalidad fuerte. Estas condiciones se
introduciran en las ecuaciones variacionales para la funcién de onda del
cluster a través de operadores de proyeccién. Un caso particular de este
tratamiento lo constituyen las ecuaciones de Huzinaga®®, que nos pertmiten
obtener variacionalmente la funcién de onda del grupo activo cuando todos los
fragmentos del sistema estdn descritos por funciones de onda Hartree-Fock
y la funcibn de onda del sistema se limita a un unico producto
antisimetrizado. La solucién de las ecuaciones de Huzinaga son los orbitales
candnicos Hartree-Fock del sistema completo.

Se han propuesto otras formulaciones en las que no se imponen
condiciones de ortogonalidad fuerte entre subsistemas. Una de estas
formulaciones fué desarrollada por Gilbert'’ y Adams'' quienes, basdndose en

la idea inicialmente propuesta por Boys!?!?

, utilizaron orbitales moleculares
localizados en los distintos subsistemas y propusieron una transformacién de
las ecuaciones de Hartree-Fock del sistema completo en un conjunto
equivalente de ecuaciones para orbitales localizados linealmente

independientes y no ortogonales.

1.2. Descripcién del grupo activo: localizacion, localizabilidad

y ortogonalidad.
Llegamos ahora al segundo aspecto clave en la descripciéon de un
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Descripcién del grupo activo: localizacién,...

fenémeno local. El hecho de que se cumplan las condiciones de separabilidad
electrénica no significa que soluciones deslocalizadas por todo el sistema no
sean vélidas. Puesto que nuestro objetivo es la descripcién de unos pocos
electrones, responsables del fenémeno local, hemos de asegurarnos de que
utilizamos ecuaciones cuyas soluciones son orbitales moleculares localizados
en el grupo activo.

Puede ocurrir que entre los orbitales canénicos tengamos un conjunto
de ellos localizados en el grupo activo. En estos casos, en los que tenemos
localizacion a priori, podemos utilizar ecuaciones tipo Huzinaga. Si los
orbitales canénicos estan deslocalizados hemos de transformar las ecuaciones
para obtener orbitales localizados, es decir, hemos de considerar la
localizabilidad de los orbitales. Para entender un poco mejor este problema
de localizacién y localizabilidad conviene repasar las ecuaciones de Gilbert y
su relacién con las ecuaciones de Huzinaga.

La formulacién de Gilbert!® se basa en la obtencién de un operador de
Fock modificado cuyas soluciones sean combinaciones lineales de los orbitales

moleculares canénicos.

Si F es el operador de Fock para todo el sistema, los orbitales

canénicos vienen dados por la ecuacién

Fly) = e, hy) )

4

Estos orbitales pueden ser ocupados, { ¥ }, o virtuales, { y; }.

Sea pun operador de proyeccién sobre los n orbitales canénicos

Hartree-Fock ocupados

n

b= WD W ®)

i=1
Si O es cualquier operador monoelectrénico, entonces, su proyecciéon

14



Capitulo 1: Fundamentos para la descripcién ...

sobre estos orbitales ocupados, p O p, satisface

pOBID=pOWN) =3 l4j) O, @
J

donde O, = (p\0y}). También se cumple que p O p ) = 0.

Si restamos (5) de (7) tenemos que

[F-pO0p1l) =Y W)P, ®)
J

donde P; = ¢, 3; - O;. Por otra pgrte
[F-pO0p1lyl)=r¢ ly) )

Los orbitales W) hacen que el operador de Fock sea diagonal,

igualmente, podemos buscar un conjunto de orbitales k) que hagan a la

matriz P diagonal, lo que nos lleva a las ecuaciones de Gilbert.
[F-50p1k)=mk 10)

Los orbitales k) se relacionan con los orbitales canénicos por medio de

una transformacién lineal y no son necesariamente ortogonales a menos que

A

que O sea un operador hermitico. Si deben ser, sin embargo, linealmente

independientes de forma que puedan ortogonalizarse. Las ecuaciones de
Gilbert son el punto de partida para la obtencién directa de orbitales
localizados en subsistemas. Si estamos interesados en una descripcion local

del fragmento I podemos obtener orbitales localizados en dicho fragmento si

utilizamos un operador O, que represente un potencial con valores pequeiios

dentro del grupo activo pero con valores grandes en sus alrededores''*!%, De

esta forma localizamos un subconjunto de orbitales en 1. Puesto que el resto
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Descripciéon del grupo activo: localizacién,...

de orbitales no son soluciones de la misma ecuacién no tiene porque

mantenerse la ortogonalidad entre el grupo activo, I, y su entorno. Si OI es

hermitico los orbitales localizados en I si serdan ortogonales entre ellos.

Mientras que las ecuaciones de Gilbert dan como resultado una serie
de orbitales que son combinaciones lineales de los orbitales canénicos de
Hartree-Fock, las ecuaciones de Huzinaga®® para subsistemas tienen como
soluciones a dichos orbitales canénicos y se obtienen por minimizacién de la
energia de cada uno de los subsistemas ( que se definen como subespacios
asociados a conjuntos de orbitales candnicos de Hartree-Fock ) incluyendo la
interacciéon con el resto del sistema junto a la condicion de ortogonalidad

fuerte. La ecuacién correspondiente para un grupo A inmerso en el entorno
Bes

[F - apy FING) = e, g - av

donde p, es un operador de proyeccién sobre los orbitales ocupados en B y

es una constante arbitraria. Si conocemos los orbitales correspondientes a B

podemos escribir la ecuacién (11) como

[F-a E hl’(l)?i & (‘I’?!l]] Iwﬂ,_) = €y I"’gi 12)
i

Esta ecuacién ha sido la base para los métodos de potenciales modelo
de core y el estudio de impurezas en cristales iénicos por medio de calculos
de clusters inmersos en la red cristalina, que estda formada por una serie de
subsistemas cuya descripcion es conocida.

Podemos estudiar cudl es la relacion entre la ecuacion de Huzinaga, ec.
(12), y la de Gilbert, ec. (10). La ecuacién (11) puede escribirse en funcién de

operadores hermiticos como
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Capitulo 1: Fundamentos para la descripcién ...

[F-apyFpy I = e, gy (13)-

y esta tiltima ecuacién puede obtenerse a partir de la ecuacién de Gilbert por

A Ly

eleccibnde O = o Py F pg-yaque p pp = pp p = pp. Una particularidad de

la ecuacién (13) es que tiene como soluciones, no sélo al conjunto de orbitales
que definen al subsistema A, sino a los orbitales ocupados correspondientes

al resto de los subsistemas

[F - o py F pylhip) = (1-0) 5 i3 (14)

Ecuaciones similares pueden escribirse para el subsistema B. El hecho
de que tanto los orbitales ocupados en A como en B sean funciones propias del
mismo operador hermitico asegura la ortogonalidad fuerte entre subsistemas.

Los orbitales virtuales standard de todo el sistema son también

soluciones de las ecuaciones para cualquiera de los subsistemas
[F-ap, Bp 1D =[F-apy P, IlD=cly) (B

Una vez que hemos comprobado que las ecuaciones de Huzinaga son un
caso particular de las ecuaciones de Gilbert podemos comparar entre ambas
formulaciones. El uso de orbitales no ortogonales y localizados permite
utilizar bases locales sin graves problemas debidos al truncamiento de la
base, mientras que las ecuaciones de Huzinaga sirven para seleccionar un
subconjunto de los orbitales canénicos ocupados entre todos los
correspondientes al sistema completo, lo que permite reducir la base siempre
que se mantenga la flexibilidad suficiente como para que se cumplan las -
condiciones de ortogonalidad fuerte. Por tanto, el uso de ecuaciones del tipo
Adams-Gilbert sera especialmente ventajoso cuando no haya localizacién
espacial de un determinado subconjunto de orbitales canénicos. Sin embargo,

el uso de orbitales no ortogonales tiene sus inconvenientes. Por un lado, para
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Descripcién del entorno: localizabilidad y localizacién.

obtener propiedades globales del sistema a partir de orbitales no ortogonales
necesitamos invertir la matriz de solapamiento de los orbitales de todo el
sistema. Este célculo puede ser muy costoso para sistemas grandes. Por otro
lado, son frecuentes los problemas de convergencia y de dependencia lineal
entre orbitales. Este tipo de inconvenientes no aparecen en las ecuaciones de
Huzinaga. Debido a las condiciones de ortogonalidad fuerte durante el proceso
iterativo sélo es necesario asegurarse de que se realiza una buena eleccién de
los orbitales de cada grupo, lo que puede conseguirse utilizando valores
suficientemente grandes de la constante arbitraria a ( ecuaciones (13) y (14)).
Otra ventaja importante de las ecuaciones de Huzinaga es que el uso de
orbitales ortogonales facilita enormemente su implementacion en programas
standard de calculos moleculares.

Como conclusién puede decirse que si en nuestro sistema tenemos
orbitales canénicos localizados en el grupo activo podemos utilizar las
ecuaciones de Huzinaga, lo que supone ciertas ventajas practicas. Si, por el
contrario, los orbitales canénicos son deslocalizados hemos de estudiar la
localizabilidad de dichas soluciones. La obtencién de un conjunto de orbitales
localizados en el cluster puede realizarse a través de un potencial de

localizacién.

1.3. Descripcion del entorno: localizabilidad y localizacién.

Supongamos que hemos elegido un grupo activo, con un ntimero
constante entero de electrones, representativo del estado localizado que
queremos estudiar. Siguiendo las ideas de McWeeny? escribimos la funcién de
onda del sistema, ®, como el producto antisimetrizado de funciones de onda

del cluster, ®“*, y del entorno, ®°™
P = MA (pclus P Siad (16)
Supongamos también que sabemos plantear ecuaciones que nos
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permiten obtener ®“*, El problema que se nos plantea ahora es la descripcion
del resto del sistema. Puesto que el entorno contiene un gran nimero de
electrones tenemos que realizar algunas aproximaciones que permitan obtener
®_.. Entre estas aproximaciones sera de utilidad, nuevamente, la idea de

separabilidad electrénica. Construiremos la funcién de onda del entorno a
partir de un conjunto de orbitales ¥** = { ¥{", ..., ¥{", ... } que, en principio,

estardn deslocalizados por todo el sistema. Este es el caso, por ejemplo, de
una molécula adsorbida en una superficie cristalina y perfecta. La interaccién
molécula-superficie da lugar a estados localizados y pueden utilizarse las
ecuaciones de Huzinaga®® para obtener los orbitales canénicos
correspondientes a dicho estado localizado. Los demdés orbitales estan
deslocalizados por el resto del sélido. Esta deslocalizaciéon tiene su origen en
dos factores de naturaleza diferente.

En primer lugar, interviene la simetria traslacional del cristal. Puesto
que los orbitales candnicos corresponden a representaciones irreducibles de
simetria los orbitales del entorno seran funciones de Bloch, que reflejan la
periodicidad del cristal. Este factor no estd relacionado con ningiin efecto
fisico de deslocalizacion electrénica y en los casos en los que el entorno esté
formado a partir de estados localizados ( como en los cristales i6nicos ) puede
pasarse a una descripcion localizada equivalente. El conjunto de orbitales
deslocalizados y°™ puede convertirse en un conjunto de orbitales localizados,

¢°™, a través de una matriz de transformacién T

(pcnt = T ‘pem (17)

Los orbitales localizados definen varios subsistemas que forman el
entorno por lo que, en buena aproximacién escribimos la funcién ®°** como un

producto antisimetrizado de funciones de grupo
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o™ =MA [[ o (18)
I's ent

En el caso de una superficie i6nica dichos grupos corresponderan,
naturalmente, a los distintos iones que forman el sélido.

El segundo factor que interviene en la deslocalizacion de los orbitales
del entorno es un efecto fisico real. En muchos sistemas, tales como los
metales, sabemos que los electrones se encuentrsn deslocalizados por todo el
entorno. Debido a esto, la busqueda de bloques de construccién de dicho
entorno no es una tarea facil. Sin embargo, algunos autores han mostrado la
posibilidad de describir la estructura electrénica de metales en funcion de
ciertos bloques o unidades. Por ejemplo, Goddard propuso el uso de orbitales
intersticiales, localizados en los espacios internucleares, para describir la
geometria y estabilidad de agregados metalicos’®. Una descripcién analoga
podria utilizarse para describir entornos deslocalizados en términos de
subunidades. Estas subunidades no estaran tan claramente separadas como
en el caso de los cristales i6nicos. A los sistemas que presentan
deslocalizacion debido a los dos factores mencionados los llamaremos entornos
dificilmente localizables solapantes, para senalar el hecho de que los
electrones poseen realmente libertad para moverse por una amplia zona del
espacio y que las posibles unidades que los construyen se superponen
apreciablemente.

A los sistemas facilmente descriptibles en términos de subsistemas
localizados, tales como los cristales iénicos, los llamaremos entornos
fdcilmente localizables no solapantes. En estos los electrones no pueden
moverse libremente entre los distintos subsistemas y la deslocalizacién de los
orbitales candnicos tiene su origen en la simetria traslacional del cristal. En
este trabajo nos ocuparemos de la descripcion de estados electrénicos

localizados e inmersos en entornos facilmente localizables no solapantes. A
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cada uno de los bloques que constituyen el entorno le asignaremos una
funcién de onda ®,"™ conocida y expresaremos la funcién de onda de todo el
entorno como el producto antisimétrico de funciones de grupo ( ecuacién (18)).
Puesto que una de las hipétesis de partida es que el cluster contiene a los
nicleos y electrones responsables del fenémeno local que nos interesa las
funciones de grupo se mantendran congeladas en la determinacién de @™
El siguiente problema que se nos plantea es la determinaciéon del potencial
creado por el entorno sobre el grupo activo. Como se comprobard a
continuacién, la facil localizabilidad del entorno supone una gran
simplificacién en la evaluacién de las interacciones cluster-entorno.
Supongamos que nos limitamos una descripcién Hartree-Fock tanto del
grupo activo como del entorno y que un subconjunto de orbitales candnicos
presentan localizacién en el cluster. Los orbitales del cluster, ¥"*, una vez
conocidos los orbitales del entorno, V™, son soluciones de la ecuacién de

Huzinaga
[F -« pgpe F Plnioc 1 |‘|’fm> = € I‘I'ghs) ‘ (19)

aent ., . P
donde §,,. es el operador de proyeccién sobre los orbitales candnicos

ocupados del entorno

Paloc = 3, M) (M =y g (20)

J € ocup.

y F es el operador de Fock para todo el sistema y que podemos escribir como

FQ) = k(1) + JQ) - RQ) =
,;clus(l) + jclus(l) - kcm(l) * jcnt(l) - Aent(l) + Vem(l) (21)
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donde % es el operador monoelectrénico que contiene contribuciones de

energia cinética y atraccién nuclear, J y K son los operadores de Coulomb y

de intercambio usuales en la teoria de Hartree-Fock. Por conveniencia hemos

dividido el operador % en contribuciones del cluster, l;dw, y de potencial

nuclear del entorno, V_,, y los operadores bielectrénicos en contribuciones

ent

debidas a los electrones del cluster, J s I?dus, y del entorno, jm y K e+ OT

tanto, el efecto del entorno sobre el grupo activo se introduce a través del
potencial 17””(1) + fm(l) - 1&”,,(1). Para la obtencién de dicho potencial, asi

como del operador de proyecciéon que nos asegura el cumplimiento de la
ortgonalidad fuerte, hemos de conocer la funcién densidad de una particula
( ecuacién (20) ). Como ya se ha indicado, la obtencién de tal descripcién
deslocalizada del entorno a través de los métodos quimico-cudnticos usuales
es una tarea compleja y tendriamos que utilizar una descripcién de orbitales
cristalinos dificil de compatibilizar con el caracter local del estado que nos
interesa. Afortunadamente podemos recurrir a la localizacién de los orbitales

-del entorno. El operador densidad en términos de orbitales localizados es

ﬁz:c“ - ‘pent’ (pem (22)

Para la descripcién deslocalizada puede escribirse la siguiente ecuacién

6fiztloc - 1I’ent’ q’em - (pem’ ™ T (pent 23)
Si la transformacién lineal que relaciona los ¥ con los ¢°™ es unitaria,
entonces
~ ent a ent (24)

Pdetoc = Ploc

Puesto que los operadores de interaccién y de proyeccién estdn
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determinados por el operador densidad de una particula, cuando la
transformacién localizante es unitaria podemos expresar estos operadores

indistintamente en términos de orbitales localizados o deslocalizados.
La densidad monoelectrénica pj. puede escribirse en términos de

contribuciones de grupo

P Z o @M= Y Y lo™ o= Y, B (25)

leem icl I € enmt

donde los operadores densidad de grupo, ', cumplen la siguiente relacion
p' o’ =8, ¢ (26)

Estas dos ltimas ecuaciones nos permiten escribir todos los operadores de

interaccién y el operador de proyeccién en términos de contribuciones locales.

A

f}cm_._jent_Kem_aﬁ

~q,
'D)

R - apEP 527)
-z

A

donde se ha supuesto que p’ F p’ = 0 si I=J.

Segiin esta ecuacion, el potencial creado por todo el entorno puede
escribirse como una suma de contribuciones de grupo. Si encontramos una
transformacion localizante unitaria para el entorno podemos pasar de un
potencial creado por muchos electrones a varios potenciales creados, cada uno
de ellos, por unos pocos electrones. Esta propiedad es de gran importancia
porque simplifica enormemente la obtencién del potencial del entorno y la
evaluacién de su efecto sobre el cluster.

Podemos conectar estas consideraciones con la imagen fisica que
poseemos de numerosos sistemas en los que intuitivamente reconocemos

grupos separables. Por ejemplo, sabemos que el efecto creado por un entorno
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i6nico se debe a las contribuciones de cada uno de los iones por separado.
Para estos sistemas, facilmente localizables y no solapantes, podriamos
encontrar una transformacién localizante unitaria que nos permitiera pasar
de una descripcién de Bloch a una serie de conjuntos de orbitales localizados
en iones. En la practica no necesitamos conocer la descripcion deslocalizada
para pasar posteriormente a la descripcion por bloques. Obtendremos las
funciones de onda de los grupos del entorno y, seguidamente, obtendremos los
potenciales de grupo. Debido al caracter débilmente solapante de las
funciones de subsistemas suponemos que dicha descripcién es equivalente a
la que obtendriamos a través de la transformacion localizante unitaria, en la

que la ortogonalidad entre grupos de entorno se cumpliria exactamente.

1.4. Simulacion de operadores.

Supongamos que tratamos con un sistema facilmente localizable no
solapante, que podemos utilizar las ecuaciones de Huzinaga para describir el
estado localizado y que conocemos las funciones de onda de cada uno de los
grupos que forman el entorno. Los orbitales moleculares del cluster, ¢, son
soluciones de la siguiente ecuacién, que escribimos en términos del entorno

localizado

[F-oa Y p'Fp TW™ = e ™ (28)
I€ent :

El operador de Fock del cluster es

ﬁ=ﬁo+ Y (V'3 - kY (29)

I€em

donde 13‘0 es el operador de Fock para el cluster aislado.

Nos centraremos ahora en la forma funcional de los operadores de

interaccién. El operador de potencial nuclear del grupo I es
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AI Z
= - i (30)
e -- X g

y s6lo introduce términos monoelectrénicos ficiles de evaluar. Los operadores

de Coulomb y de intercambio son

o - Y [ .ri ¥ dx, 31)
ael 12
Rw =Y [vie = 2 v da (32)
acl 12

donde el subindice a recorre los orbitales ocupados en el grupo I, x,
representa coordenadas electrénicas espaciales y de spin y p(1,2) es un

operador que intercambia las coordenadas de los electrones 1 y 2. El uso de

los operadores J d y K' exactos para construir el operador de Fock del cluster

nos lleva a la evaluacién de numerosas integrales bielectrénicas que conectan
los orbitales atémicos del cluster con los del grupo I. Las técnicas de
simulacién de operadores permiten pasar de los potenciales de interaccién
exactos a otros funcionales mas simples y faciles de evaluar. Se han propuesto
en la literatura diversos métodos de simulacion que pueden clasificarse
atendiendo a varios criterios. Las primeras técnicas de simulacion de
operadores se desarrollaron para el caso de potenciales de core atémicos, por
tanto, estaban especialmente adaptadas a la simetria esférica de los sistemas
a los que representan. Mas recientemente han aparecido métodos de
simulacién de potenciales con dependencias tanto radiales como angulares,
representativos de sistemas no esféricos y policéntricos. Sin embargo, los
fundamentos matematicos de ambos tipos de métodos son los mismos, por lo
que es mas conveniente clasificarlos atendiendo a la forma de obtener los

parametros introducidos en los funcionales que se utilizan que atendiendo a
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la simetria del potencial.

En muchos sistemas el grupo congelado est asociado a determinados
orbitales que se mantienen activos. Por ejemplo, los orbitales de core de un
atomo estdn asociados a los orbitales de valencia. Los parametros del
potencial obtienen de forma que reproduzcan lo mejor posible la forma y
energia de los orbitales activos. El potencial asi obtenido se supone
transferible a otras situaciones. Por ejemplo, los potenciales de core,
parametrizados para reproducir los orbitales atémicos de valencia, se suponen
transferibles a entornos moleculares. A este tipo de métodos los llamaremos
de parametrizacion por referencia, para senalar el hecho de que se
parametrizan por referencia a un determinado grupo de electrones activos.

En otros casos se pretende simular el potencial creado por un grupo sin
electrones activos, por lo que no existe una referencia para parametrizar dicho
potencial. Por otro lado, puede ocurrir que deseemos asegurarnos la
transferibilidad del potencial. En estos casos hemos de recurrir a una
parametrizacion del potencial a partir de la descripcién del grupo congelado.
A los métodos que no necesitan de referencia alguna los llamaremos de
parametrizacion directa.

Comenzaremos discutiendo los métodos con parametrizacion por
referencia. En primer lugar destacaremos el método de potenciales modelo de
cores atémicos de Huzinaga y colaboradores'™'®. Estos autores propusieron el

siguiente funcional para el potencial completo
Vo = - 2 (- et o) (o 33
PM———r-(1+Zcire )2 Y e, lo) (o] 33)

Este potencial modelo es la suma de una funcién de r, que depende
paramétricamente de los ¢, n; y ¢, y del operador de proyeccion que desplaza
las energias de los orbitales de core sobre la de los orbitales de valencia. Los

parametros del potencial se determinan para que los orbitales atémicos de
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valencia obtenidos en calculos atémicos con core congelado se parezcan lo
méximo posible a los orbitales de valencia del calculo con todos los electrones
activos.

Los potenciales modelo de Huzinaga presentan la caracteristica de que
conservan la estructura nodal de los orbitales de valencia; sin embargo, no
puede realizarse una reduccion drastica de la base de orbitales atémicos ya
que serd necesaria la presencia de algunas funciones que correspondan a la
zona de core para dar cuenta de dicha estructura nodal. Puede decirse que el
método de Huzinaga estd mejor dirigido hacia la reduccién del nimero de
particulas a tratar que a la reduccién de la base.

Otro tipo de métodos de obtencion de potenciales de core con
parametrizacion por referencia se basan en el uso de orbitales de valencia sin
estructura nodal en la zona de core atémico'®>?!, lo que permite una mayor
reduccién de la base. Debido a esta ventaja es por lo que estas aproximaciones
han sido las mas utilizadas en los tltimos afios. Los orbitales de valencia sin
estructura nodal en el core, llamados pseudo-orbitales, pueden definirse de
varias formas diferentes, por lo que hay diversos métodos de obtencién de
pseudopotenciales que difieren ligeramente entre ellos. En general, podemos
decir que todos los pseudo-orbitales se construyen de forma que sus
amplitudes fuera de la zona de core sean muy parecidas a la de los orbitales
de valencia, mientras que tienden a cero en la zona de los electrones internos.

Se han propuesto varias formas analiticas para los pseudopotenciales
pero todas ellas contienen ciertos parametros cuyos valores han de ser tales
que los orbitales obtenidos a través de ellos se parezcan lo maximo posible a
los pseudo-orbitales de valencia.

Para la mayoria de las aplicaciones los pseudopotenciales se expresan
en forma local, semilocal o no local.

La forma local consiste en una funcién de r
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‘71’8 = IA,ps(r ) | (34)

y no es una aproximacién lo suficientemente buena como para realizar
célculos moleculares precisos.
La forma semilocal es la mds utilizada actualmente

Vs = le v(n P, (35)

donde los P, son proyectores sobre los arménicos esféricos correspondientes

al nimero de momento angular 1. V,(r) es una funcién de la distancia y

describe al potencial que actiia sobre un orbital atémico de simetria l.

Los pseudopotenciales en su forma no local se expresan como

b= 2+ X R C, 0 (36)
pq :

El término —-i- asegura el comportamiento asintético del potencial a
largas distancias y las {f} son funciones gaussianas. Esta forma no local es
muy conveniente para los cidlculos moleculares ya que sélo implica la
‘obtencién de los solapamientos entre las f, y los orbitales atémicos de base.

Tanto el potencial modelo de Huzinaga como los pseudopotenciales de
core en sus diversas versiones dependen sélo de una coordenada radial por lo
que son relativamente faciles de obtener. Morokuma y colaboradores
propusieron una modificacién del potencial modelo de Huzinaga para
representar grupos no esféricos??. E] método se basa en una localizacién de los
orbitales moleculares obtenidos en el cdlculo con todos los electrones. Esta
localizacién permite distinguir dos tipos de orbitales: aquellos que participan

activamente en la formacién de enlaces y los que permanecen practicamente
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inalterados. El efecto de los pares de electrones correspondientes a este

segundo grupo de orbitales puede simularse por el siguiente potencial

Voe = 3 4 G-X)' 0-1)" -2 F R "% o 3 &) B,, ) ®7

El primer sumando, consistente en una forma local policéntrica,
representa el potencial electrostatico creado por los electrones inactivos y los
nucleos, los coeficientes B, de la forma no local que aparecen en segundo

lugar se ajustan de forma que con el operador de Fock

A

F=T+V, +Y (2J,-K) (38)

los orbitales y energias obtenidos coincidan con las soluciones
correspondientes a los electrones activos y que se obtienen en el calculo con
todos los electrones. —

Comentaremos a continuacién algunos métodos con parametrizacion
directa del potencial.

El uso de la representacion espectral ( ver el apéndice) para el operador
de intercambio de los electrones de core origin6 una modificacién del potencial
de Huzinaga que permite una parametrizacién directa®®?, El potencial creado

por el core atémico se escribe como

A L (39)

Iy

V:,tl, es un operador local que simula al operador de Coulomb exacto

G IR (40)

L APM . ., - -
La forma analitica de V.. consiste en una funcién de la distancia al

1.19



Simulacién de operadores.

nucleo

Vo) = -2 (1+ % ¢, 1" e ) 1)

A

‘ . PM
Los parametros C, n; y ¢; se ajustan para que V, , reproduzca los
valores del operador exzacto a varias distancias.

El operador I;';: simula al operador de intercambio no local
Ve = - X K, (42)

Este potencial de intercambio representa un efecto de corto alcance y
puede utilizarse la siguiente representacion espectral (ver Apéndice) en un

conjunto de gaussianas {k,}

Vie = Y &) C,, ) 43)
u,y

La matriz de coeficientes, C, es
C=8'Kks§1 (44)

donde S es la matriz de solapamiento de la base {x;} y K* es la matriz que

representa al operador de intercambio exacto en dicha base.

El operador P de la ecuacién (39) es el operador de proyeccién de la
ecuacién de Huzinaga®®,

Este potencial también se utiliza para dar cuenta del efecto de entornos
i6nicos en célculos de cluster representativos de defectos en sélidos i6nicos?*?®
y adsorcién sobre superficies iénicas?. |

Recientemente se ha extendido el potencial de Huzinaga con

parametrizacién directa a sistemas no esféricos, por lo que dicho potencial ha
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de reproducir tanto el comportamiento radial como angular de los operadores
exactos®*?!, En esta extensién se modificé la representacién del operador de
Coulomb de forma que el ajuste se realiza a través de la funcién de densidad
monoelectrénica. El operador de Coulomb exacto puede escribirse en forma

local como

Iy - [ 29O a, 45)
AT
donde p(7) es la densidad electrénica correspondiente al grupo cuyo potencial

queremos simular. La densidad electrdnica se aproxima por una serie del tipo

o = Y ¢S (46)

lel

donde los coeficientes {e}} y las funciones gaussianas { f(7) } se ajustan a la
densidad exacta. La gaussianas { f(7) } se eligen a partir del producto de

orbitales atomicos utilizados en el calculo de p(f) y no estan necesariamente
centradas en las posiciones nucleares. El niimero de gaussianas, m, ha de ser
pequeno para que sélo haya que calcular un reducido niimero de integrales
bielectrénicas tricéntricas.

Otros autores han utilizado las representaciones espectrales, no sélo
para dar cuenta del potencial de intercambio, sino también para la interaccién

electrostatica de corto alcance®*®, Para ello el potencial se aproxima a través

A

de un operador W

s s V4 A
W=Jj-R+Y —*_ +P 47
« |7-RI

Este operador se escribe, a su vez, como suma de contribuciones de
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corto, W_, y largo alcance, W,
W=W_+W, (48)
Ww da cuenta de los efectos de intercambio y del potencial

electrostatico a distancias cortas. El potencial W,a introduce los efectos

electrostaticos creados a largas distancias, por tanto, puede escribirse como
contribuciones de los primeros multipolos de la distribucién de cargas. Una
soluciéon mas sencilla es utilizar un conjunto de cargas puntuales distribuidas
por el grupo cuyo potencial se obtiene e imponer que dicha distribucién tenga
la misma carga total y los primeros multipolos que la densidad electrénica
exacta. Esto puede hacerse, por ejemplo, a través del andlisis de poblacion de
Mulliken extendido.

Una vez que especificamos el potencial de largo alcance podemos definir

un operador intermedio de corto alcance como

N V4 A A R
0,--Y —= _+Jj-R-W, (49)
= |7-RI

y el operador Ww es la representacion espectral de flm en una determinada

base de gaussianas

W,=Y k)W, & (50)
12

donde los qu son elementos de la matriz

w=81Uus! (51)

con S, =)y U, =0k,
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Respecto a la elecciéon de la base de representacion espectral se ha
comprobado que la base de orbitales atémicos totalmente descontraida es
normalmente suficiente. En algunos casos es necesario anadir algunas
gaussianas con exponentes optimizados para tener una buena representacién

de los operadores®.

1.5. Resumen.

En este capitulo se ha descrito los fundamentos teéricos en los que nos
basaremos para la descripcion de fenémenos locales en un sistema con
muchos electrones. Hemos propuesto una estrategia que permite atacar este
tipo de problemas atendiendo a cuatro aspectos claves: 1) separabilidad grupo
activo-entorno, 2) descripcién del grupo activo, 3) descricién del entorno y 4)
simulacién de operadores de interaccion.

En primer lugar se ha discutido la idea de separabilidad electrénica.
Un sistema es separable en distintos grupos, por ejemplo, grupe activo y
entorno, si a cada uno de ellos puede asignarse un nimero fijo y entero de
electrones. Ello nos permite describir a todo el sistema con un producto
antisimétrico de funciones de subsistemas siguiendo las ideas de McWeeny®.

El segundo aspecto a considerar es la obtencion de la funcién de onda
de uno de los subsistemas, el grupo activo. Dicho grupo activo es
representativo del fen6meno local a estudio. Construimos la funcién de onda
del grupo activo a partir de un conjunto de orbitales moleculares. Si dentro
del conjunto de orbitales candnicos de todo el sistema existe un subconjunto
de orbitales localizados en el grupo activo podemos utilizar la ecuacién de
Huzinaga®® para obtener la mejor funcién de onda monodeterminantal del
cluster. Si no existe dicha localizacion de los orbitales candnicos ha de
estudiarse la localizabilidad de las soluciones. La localizacién a priori puede
obtenerse con una transformacién lineal de orbitales utilizando un potencial

de localizacién en la ecuacion de Gilbert!>'"*15 El uso de la ecuacién de
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Resumen.

Huzinaga presenta algunas ventajas practicas respecto al uso de la ecuacién
para orbitales localizados en fragmentos debido, esencialmente, a la
ortogonalidad fuerte entre funciones del grupo activo y del entorno. En este
trabajo nos ocuparemos de sistemas en los que podemos utilizar orbitales
canénicos para describir fenémenos locales: interacciones molécula superficie
e Interacciones magnéticas en cristales i6nicos. En el préximo capitulo
propondremos una ecuacién tipo Huzinaga pero no restringida a funciones de
onda monodeterminantales para el grupo activo.

En tercer lugar se ha considerado la descricion del entorno del
fenémeno local. La funcién de onda de dicho entorno se construye a partir de
orbitales que, en principio, estardn deslocalizados por todo el sistema.
Nuevamente nos ocuparemos de las caracteristicas de localizacion y
localizabilidad de dichos orbitales. Si utilizamos la ecuacién de Huzinaga la
interaccién grupo activo-entorno se introduce a través de operadores de
Coulomb y de intercambio. Es facil demostrar que si aplicamos a los orbitales
moleculares del entorno una transformacién unitaria los operadores de
interaccién no cambian. Si, ademds, dicha transformacién localiza a los
orbitales de forma que define distintos subsistemas podemos pasar de calcular
la interaccién con un gran nimero de electrones al cilculo de varias
interacciones, cada una de ellas entre un menor niimero de electrones. Esto
supone una considerable simplicacion al calcular la interaccién grupo activo-
entorno. Existen numerosos sistemas en los que podemos reconocer facilmente
grupos que forman el entorno de forma que no necesitamos pasar por la
descripcién deslocalizada para, posteriormente, buscar una transformacién
unitaria localizante. En estos casos decimos que el entorno es facilmente
localizable no solapante. Serd en este tipo de entornos en el que nos
centraremos en este trabajo.

El ultimo punto que se ha tratado es la simulacién de operadores. Aiin

utilizando la descripcién localizada del entorno el uso de los operadores de
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Coulomb e intercambio de interaccién cluster-entorno exactos supone la
evaluaciéon de numerosas integrales bielectrénicas. Este cidlculo puede evitarse
si se utiliza alguna técnica de simulacién de operadores que nos permita
sustituir los operadores exactos por otros aproximados pero més faciles de
tratar. Hemos revisado algunas de estas técnicas de simulacién. Por
conveniencia las hemos dividido en dos grupos. El primero de ellos contiene
métodos de parametrizacion por referencia, en los que los parametros que
aparecen en los operadores aproximados se ajustan para que se reproduzca
la descripcién de algin grupo de electrones'®*%, Esta descripcién se conoce
para el uso de los operadores exactos. La parametrizaciéon por referencia, si
bien se ha utilizado para potenciales modelo y pseudopotenciales de core y
fragmentos, presenta dos inconvenientes: 1) no todos los subsistemas con
descripcion congelada estdn asociados a un grupo de electrones con funcién
de onda conocida y 2) el potencial simulado no depende sélo de la funcién de
onda del grupo al que representa por lo que no se asegura la transferibilidad
del potencial a diversas situaciones. Los métodos de parametrizacion directa
permiten simular el potencial a partir de la descripcién del grupo congelado®®-
¥ La representacioén espectral de un operador es una técnica muy utilizada
para la obtencién de potenciales por parametrizacién directa, ya sea para
representar el intercambio no local o para dar cuenta de todos los efectos de
corto alcance. Esta segunda eleccién, junto con un funcional local simple para
el potencial de largo alcance, es computacionalmente conveniente y sera

utilizada en los capitulos posteriores de esta tesis.
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Apéndice.
Una técnica matematica muy utilizada para la obtencién de potenciales

por parametrizacion directa es la representacién espectral de un operador.

Sea O un operador y ¢ y v dos funciones monoelectrénicas orbitales.

Consideremos el siguiente elemento matriz
I=(¢101y) (A.1)

Si expandimos ¢ y ¥ por un conjunto completo de funciones de base

ortonormales { f; }

(01=3 (o1£)(£]! A2
ly) =X 1) (£lw) A.3)
i
Entonces tenemos que

I=Y Y (oI A0 f1w)=(dIPOPIY) (A9
L

donde

P=Z|f,.>(f,.| | (A.5)

A

es un operador de proyeccién, P? = P. Comparando (A.1) con (A.4)

identificamos

POP=Y Y If)(fIO1f)(f] (A.6)

i

como la representacién espectral de un operador O .
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Si P O P presenta alguna ventaja computacional sobre el operador
original O, la representacién espectral ser4 una herramienta util. Esto

ocurrira cuando la evaluacién de los solapamientos ( ¢ | ;) y (£, 1 ¢ ) sea

més conveniente que el calculo de la integral (¢ | O | ¥ ).

En la practica se utiliza una base finita, de n elementos, no ortogonal,

ot (p=1,2,...,n), con una matriz de solapamiento, S, real y simétrica
Se={x,1x,0=5, (A.7)

Esta es una situaciéon frecuente cuando se utiliza el método de

expansién finita de Roothaan-Hall. El operador de proyeccién es entonces

P=Y Y lx,2(8"), (x,]! (A.8)
P q

y la representacion espectral es

POP=Y Y ly,)6M,(x,101x) ("), (x,]
s oo (A.9)
=§|xp>s os*{y,!

Puesto que la base {x,} no es completa, la representacién espectral no

es equivalente al operador original pero todavia puede ser una aproximacion

aceptable. Por ejemplo, si el efecto del operador O esta limitado a corto

alcance y las funciones orbitales ¢ y 1 son combinaciones lineales de {y}

P O P puede ser un buen sustituto de O en el calculo de la integral 1.
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Capitulo 2: Potenciales Modelo Compactos...

2.1 Introduccién.

En este capitulo se presentan algunas aportaciones a los métodos que permiten
describir mecano—cuénticamente fenémenos locales que ocurren en sistemas extendidos. Se
supondra que se cumple la condicién de Huzinaga: localizacién de soluciones canénicas en
el grupo activo. Asimismo, supondremos que el entorno es facilmente localizable y no.
solapante. Para la evaluacién de las interacciones cluster—entorno se recurrird a técnicas de
simulacién por parametrizacion directa.

Tal como se explico en el capitulo de introduccién, en las ecuaciones de Huzinaga se
requiere cierta condicion de ortogonalidad entre el cluster y su entorno. Esta condicion se
introduce en el Hamiltoniano del cluster a través de operadores de proyeccién cuya expresién
matemdtica se ha deducido suponiendo una descripcién monodeterminantal del cluster.
Cuando se realicen calculos post—Hartree—Fock para el cluster no hay problemas con las
condiciones de ortogonalidad cluster—entorno una vez que el operador de proyeccién se ha
incluido en el hamiltoniano del cluster y los orbitales, obtenidos en la etapa Hartree—Fock,
no se modifican en tratamientos posteriores, tal como ocurre en calculos de interaccion de
configuraciones y perturbacionales. Sin embargo no se ha encontrado ninguna demostracion
rigurosa de la forma funcional de dicho operador de proyeccion para la obtencién de
funciones de onda multiconfiguracionales autoconsistentes.

Tres son las aportaciones que se presentan en este capitulo. En primer lugar,
escribiremos una ecuaci6n general que permite la optimizacion de orbitales del cluster al nivel
multiconfiguracional autoconsistente (MCSCF). Las tnicas restricciones son la descripcién
congelada del entorno y la ortogonalidad fuerte cluster-entorno. Cuando los grupos del
entorno se representan por funciones de onda monodeterminantales aparecen nuevas
simplificaciones. En este caso se demuestra que el operador de proyeccién que se deduce para
una funcién de onda Hartree~Fock del cluster es también valido para la descripcién MCSCF.

En segundo lugar se presentan potenciales modelo compactos: el potencial debido a
un grupo del entorno se escribe como contribuciones de largo y corto alcance. Para el largo

alcance se utiliza un operador local simple y para el corto alcance una representacién
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espectral no diagonal. Esto permite una parametrizacion directa del potencial modelo y su
utilizacion de forma conveniente desde el punto de vista computacional.
En tercer lugar presentamos las primeras derivadas analiticas de la geometria respecto

a desplazamientos nucleares del cluster.

2.2. Formulacion general.

Supongamos que nuestro sistema esta formado por un cluster, un grupo de nicleos y
electrones activos que son los principales responsables de las propiedades locales que nos
interesan, y por un grupo de ndcleos y electrones que actian como espectadores del fen6meno
local y cuya descripcién es conbcida a priori. Atendiendo a las ideas de separabilidad

electrénica puede adoptarse la siguiente funcién de onda para describir todo el sistema®>”.
(I):M/i[(pdus (I)env] 1)

Donde M es un factor de normalizacién y A es un operador que hace a la funcién de
onda antisimétrica para el intercambio de electrones entre el cluster y el entorno. ®™* es una
funcién de grupo que representa a los N electrones del cluster y se utiliza para el calculo de
las propiedades locales. Esta funcion es, en general, una combinacion lineal de determinantes
de Slater que se construyen a partir de un conjunto de spin—orbitales del cluster {y™*}. ™
es una funcion de onda de grupo que describe a los electrones del entorno. Es de esperar que
P no se modifique apreciablemente por pequefios cambios que tienen lugar en el grupo
activo. Normalmente, " puede aproximarse por un producto antisimétrico de funciones de
grupo que representan a los N, electrones del grupo A, los Ny electrones del group B, ...
(®*",, @™, ...) que son, en general, combinaciones lineales de determinantes de Slater que
se construyen a partir de spin-orbitales: {y*} for @, {¢;®} for @™, etc.

Desde el punto de vista matematico es conveniente elegir todas las funciones de grupo

1,4-6

de forma que cumplan las condiciones de ortogonalidad fuerte™*™, es decir

[ @i,y @F Wk, dE, =0 @)
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esta condici6én se cumple también para cualquier par de funciones de grupo del entorno. Puede
demostrarse que una condici6n suficiente para que se cumplan estas condiciones es la mututa

ortogonalidad entre los diferentes conjuntos de spin—orbitales™”*.

Cu L) = 0 - G

(4t 1P ) = 0 | 32)

En este caso, podemos escribir la energia total del sistema como

E = Ec,us +E_ +E 4)

clus~env

el primer término es E =< @™ A | ®* >, donde H™™ es ¢l Hamiltoniano para el cluster
aislado, que no contiene componentes dependientes del entorno. E_,, es de poca importancia
cuando centramos nuestro interés en propiedades locales del grupo activo. Si los orbitales del
entorno permanecen congelados E_, es constante, en cuyo caso su valor es irrelevante para
la geometria de equilibrio del cluster, que depende s6lo de E,+E .., Finalmente, la

energia de interaccion entre el cluster y su entorno es

N,

5 z
By = (O NPT @)+ 3 (@] - Y —= @)

Ieny J=1 oEcus Ty o)

DI I

aEclus Icenv pel a B

El primer, segundo y tercer términos de la parte derecha de la ecuacion (5) representan
la interaccion entre los electrones del cluster y el entorno, la interaccién entre los electrones

del entorno y los nicleos del cluster, y la interacci6n entre niicleos del cluster y del entorno,

respectivamente. El operador de interaccién V™ viene dado por

2.3



Formulacion General.

2. N) = PO = Y D U0 6)
i€clus i€clus ISenv ]
donde
AT, Z ol LY PR
Vi =-Y = +J0O-K0 )
ol rui

J! y K" son operadores de Coulomb y de intercambio que representan al potencial debido
a los electrones del grupo L

Po - [ = o) a5 3.1)

1i

ot 1 o o 1oy
R'G) = [ — b5 %) 0(53%,) o, 82)

1i

p'(x;;%;) es la funci6n densidad monoelectrénica del grupo I'y p(x;;x;) es el operador que

permuta las coordenadas de los electrones 1 € I y i € cluster.

Es conveniente definir la energia efectiva del cluster

Eeff = Eclus +E

" clus-env
_E, (o P o). Y Y Y el @

aEclus  Icenv  pEl Ra B
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Esta cantidad puede escribirse también como

Eg = (@™ | A" | @) (10)

donde el Hamiltoniano efectivo del cluster es

A clus 7 ¢ R 1 1
A =Y b0+ Y — (1hY
ff eff (l) + 2,-JEA r“. |

i€clus

y el operador de interaccién cluster-entorno se ha incorporado a los términos

monoelectronicos usuales

£ clus £ clus , . &1, LY P Z
hy'® =k + ¥ [JO-RO-X¥ ] (12)

I€env o] ai

ﬁ:d"s(i) es el operador monoelectrénico usual para el cluster aislado.

Consideremos la siguiente funcién de onda multiconfiguracional para el cluster

o = Y C, B (13)
k

Para obtener la mejor @ construimos el siguiente funcional

L=Eg+ ¥} e,.,.(a,.,—(xp;?"“lq);’“">)+ZEA,’.,W,?’”W,{) (14)

ijEclus IEenv jeI

donde las condiciones de ortogonalidad usual, ecuacién (3.2), y la ortogonalidad fuerte,

ecuacion (3.1), se incluyen a través de la técnica de los multiplicadores de Lagrange.

Podemos optimizar ®““ respecto a los coeficientes CI, {C)} y los spin-orbitales
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clus

Wy}, Para hacer a L estacionario respecto a variaciones de los coeficientes CI es necesario

satisfacer ecuaciones seculares en las que el Hamiltoniano usual se sustituye por el

Hamiltoniano efectivo dado en la ecuacion (11)

Hy*C=EC (15)
donde
Hy)y = Lo LHZ 1o ) {16)

y C es un vector que contiene a los coeficientes CI que intervienen en @,

La optimizacién de L para variaciones de los spin—orbitales del cluster nos lleva a las

siguientes ecuaciones tipo MCSCF

Y OETI™)Y = % e 1)+ Y Y M) (@l r €clus)y (A7)

s€clus s€clus Ieenv ]

- eff oy . .
donde F, es un operador monoelectrénico definido por

EIQ) =y, h°0) + Y T, Vo () a8)
tu

en el que Vm(l) es el potencial de un electrén en el punto 1 en el campo creado por la

clus*

distribucién de cargas ¥;“ (2) ¥;“(2),y, y T wr SON elementos de las matrices densidad

mono y bielectronicas, respectivamente.
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Podemos tratar con los multiplicadores de Lagrange A, a través de la técnica del

operador de acoplamiento de Huzinaga’. Es facil demostrar que

M= Y (BT L) 9)

s€clus

Si O es el operador de proyeccién sobre el subespacio definido por los orbitales del

entorno

0™ =Y 0'=% ¥ Iy (vl 20)

I€env Icenv €]

entonces, las ecuaciones (19) y (20) nos permiten escribir la ecuacion (17) como

Y (1-0")YETIg) = % ¢ 1yi™) 1)

s€clus s€clus

En general, el conjunto de operadores (1 - @) ¥ no es hermitico, pero gracias

a las condiciones de ortogonalidad fuerte

O™ 14 ) =0 22)

y podemos escribir la ecuaci6n (21) de la siguiente forma hermitica equivalente

Y [ET -(O™ET 1) = 1 e ly™) 23)

S€clus s€clus
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donde las llaves significan anticonmutacion, es decir { Q™ F H-O™ ﬁ';ﬂ + F:f o.

rs

La ecuaci6n (23) es muy general ya que s6lo se ha asumido que la funcién de onda

del cluster es tipo MCSCF y que los orbitales del entorno estdn congelados. A pesar de esto,

. . . . A €
esta ecuacion presenta dos inconvenientes. En primer lugar, Q" es un operador no local, de

forma complicada cuando el nimero de electrones en grande. En segundo lugar, el uso del
los operadores de Coulomb e intercambio de interaccion cluster—entorno, ecuaciones (8.1) y
. (8.2), requiere la evaluacion de integrales biclectrénicas y la aplicabilidad de la ecuacion (23)

a sistemas grandes estd limitada por motivos practicos. Para tratar con estos problemas es

conveniente analizar el efecto de Frsz cuando actiia sobre los spin—orbitales del entorno

EV Ny =[v, (T+N" « Y (N +J'-K"))
i JEenv 24)
+ YL Vollw) (ILJEemw, tE€T)

(2

donde T y N son operadores de energia cinética y atraccion nuclear, respectivamente. Si se

desprecia el efecto sobre |} ) de cualquier operador no centrado en I podemos escribir

FT 14ty v, B4l @)

donde se ha vdevfir‘ﬁdo}un operador de Fock para el subsistema I

F'=F+N +J -k (26)

Esta aproximacion es consistente con la suposicién inicial de entorno débilmente

perturbado por la presencia del cluster.

Si se eligen los spin—orbitales del grupo I como autofunciones del operador de Fock
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F', es decir, si la funcién de onda del grupo I es del tipo Hartree—Fock, entonces

ET19) =y, & lwy) @7)
y se cumple la siguiente relacién de conmutacion
[0, £ =0 @8
lo que, a su vez, nos permite escribir
Q"env Frzﬁ’ - I':‘.,:_ﬁ' Qenv - Ysr E 13,1 Ql
! 29)
=1, ¥ 3 1w e ()l
IEenv 1l
y la ecuacion (21) se transforma en
Y [ES -4, ¥ ¥ tu) e (u ] 1uf™) w
clus I€env &l
< _ eclu.t: clus | ( )
=Y 1) e ; (r €clus)
s€clus

De esta forma es posible definir un conjunto de operadores monoelectrénicos MCSCF

modificados, { 7 }, que incorporan las condiciones de ortogonalidad fuerte a través de

operadores de proyeccién
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YOET )= Y 1) € (r € clus) (31)
s€clus s€clus
donde
Fl =y, k7 + ¥ T, V" (32)
tu .
y
BT =h+ ¥ (J'-K' +P") 33)
Iceny
el operador Pl es
Pl= - Y lyl) el (yl (34)
<l

Las ecuaciones (31)—(34) permiten obtener variacionalmente la mejor funcion de onda
del cluster cuando los grupos congelados del entorno se describen a través de funciones de

onda tipo Hartree—Fock.

2.3. Potenciales modelo compactos para capas cerradas.

En muchos casos de interés, el entorno estd formado por grupos con capas cerradas

que pueden describirse adecuadamente por funciones de onda Hartree-~Fock.
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<I>’=I¢la¢1[3...¢ﬂa¢ﬁ[3) (35)
2 2

entonces es posible escribir los operadores de interaccién cluster—entorno de la siguiente

forma

jl - I;}_ D[(f) d f; [ G.(S» G.‘(S?) + B(S) B“(SY) ] dsz 36)
12

K’ = [L p0.2) DG diy o) o6) + By B6p1 s, O

D'(7,;7,) es una funcién densidad definida a partir de los orbitales moleculares

doblemente ocupados

DIFR) = X 6(7) 615 G8)

il

Siguiendo la idea de los métodos de potenciales modelo de entorno ab initio™ y de
potenciales modelo de grupo', los operadores de interaccion entre subsistemas (que llevan
a calculos que requieren mucho tiempo y memoria) se sustituyen por representaciones
eficientes y precisas, que se obtienen de los operadores originales directamente; es decir, sin
el uso de pardmetros ajustables. La técnica usual para el operador de Coulomb es ajustar la
densidad electrénica o directamente el potencial a través de un funcional que depende sélo
de una coordenada radial en el caso de potenciales modelo de iones asi como de coordenadas
angulares en el caso de potenciales modelo de grupos no esféricos. Sin embargo, en este
tltimo caso, la obtencion de una funcién local simple que describa el potencial con precisién
no es tan directo como para el caso de potenciales radiales. Se ha demostrado que, en tales

“casos, las dificultades pueden superarse utilizando una representacion espectral si el potencial
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es de corto alcance. Para ello es ftil escribir el potencial total creado por el grupo I

wi=J' -k -y —2— + P 39)
acl lf'—R‘al

como la suma de contribuciones de corto y largo alcance

w=Ww, « W, (40)

SR

Un electrén situado lejos del grupo I siente una distribucién multipolar de carga. Por
tanto, podemos escribir el término de largo alcance como
w -3 BT, @D
r

r3

Cuando el electrén se aproxima al grupo I aparecen efectos adicionales (intercambio,
repulsién de Pauli y desviacion del potencial electrostatico respecto a la serie multipolar
finita) y debe introducirse el potencial de corto alcance. Se utilizard una representacion

espectral no diagonal para simular este operador de corto alcance, que en una determinada

I e e
base, { % }, puede escribirse como

s Inl. A ol A
W.:i = 01 Wr. 0, “2)

donde 0, es el operador de proyeccion sobre esa base generalmente no ortogonal

0,=% %)), (x! 43)
i
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S* es la matriz de solapamiento sobre dicha base y 1

<z S¢ define en la ecuacién (40), es

decir

A @44

SR. LR.

Con este esquema hay cierta arbitrariedad en la seleccion de la base de representacion,

{ % }. Una eleccién conveniente es el conjunto de gaussianas primitivas utilizadas para la

obtencién de los orbitales del grupo I, { ¢ }. Es de esperar que los errores debidos al
truncamiento de la base de representacién sean pequefios en cuanto el potencial es de corto
alcance.

En este trabajo nos ocuparemos principalmente de potenciales representativos de

entornos i6nicos. En este caso el potencial del grupo I puede escribirse en la siguiente forma

compacta

AR WP AT AR @s)
i

donde se han despreciado términos dipolares y superiores en las contribuciones de largo

alcance, ecuacion (41), y los potenciales de corto alcance de Coulomb, intercambio y de

proyeccion contribuyen al conjunto de coeficientes { C,-f IR

2.4. Gradientes analiticos con potenciales modelo compactos.

Para optimizar geometrias de puntos estacionarios del cluster se han implementado las
primeras derivadas analiticas para los potenciales modelo dados en la ecuaci6n (45).

A partir de la ecuacién (9), la primera derivada de la energia efectiva del cluster
respecto a la coordenada 4, (9 =X, Y, zy P indica alguno de los ndcleos del cluster) puede

escribirse como
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clus
0By _ OEu Oy m (46)
aq‘5 aq'5 éiq‘5

No nos ocuparemos del primer término de la parte derecha de la ecuacion (46) ya que
se calcula en los programas standard para célculos moleculares para distintos tipos de
funciones de onda. El segundo término aparece de contribuciones de interaccion entre

electrones y niicleos del cluster con el entorno.

aEclus—env - d ((I)clusl E WI | q)clus) + __a__ E VA E IA/I(R“) (47)

aqp aqg Iceny qp aCclus ¢ IEenv

donde V’(Ra) es el potencial electrostético total en la posicion del nicleo B del cluster debido

al grupo L.

La segunda contribucién a la parte derecha de la ecuacién (47) puede evaluarse

facilmente como

Y Yy ¥R, -y 2y F&,) 9

aEclus IEenv aQﬁ atclus 1

qu es la componente q (=X,y,z) del campo eléctrico creado por el grupo I en la posicién del
nicleo .

No hay contribuciones de Hellman—Feymann para el primer término ya que W' no

depende de la geometria del cluster, es decir, { ® | 5(2— y W'l @ ) = 0,y por tanto
} qﬁ IEenv

podemos escribir
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D (ol Y W lete) = (2T Y | g )
351,5 I€eny qﬁ I€eny 49)
" clus
e (oo | Y w1 820
I&env . q‘;

Pueden obtenerse expresiones simples para esta derivada si utilizamos los orbitales del
cluster y la matriz densidad de primer orden

<<1>°‘"S|E"Iq>c'us>—z yyw’”‘lg’v Wiy ) (50)

I€env

Por tanto

2 (e ¥ W'lqws):E Doy 1 3 W)

09(]‘5 I€eny ij qs I€env (51) .
*T 5 Oy 1Y W)

i I€env

De nuevo no tenemos que ocuparnos de la primera contribucion a la parte derecha de
la ecuacién (51) ya que se han afiadido- las contribuciones de potencial modelo al
hamiltoniano monoelectrénico. Podemos introducir nuevas simplificaciones si tenemos en

cuenta que

clus clus
ey Iy (e |wf”“> (52)

I€env qﬁ 3q5 ISenv

y al contraer los indices ficticios i y j pueden intercambiarse
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E Y, a (w,'"‘lz Wil ) =

l IE€env (53)
a.‘p:?'ls 2 I clus )
D N
5 env

Finalmente, las integrales que parecen en la parte derecha de la ecuacién (53) se

obtienen de las integrales en la base de orbitales atdmicos

A . S clus
a‘p l E Wllwflus) - E U’;lus U;Ius( Xk I Z W l clus> (54)

CI‘s I€env k.l aq B IE€eny

{ UJ* } son los coeficientes de los orbitales moleculares del cluster.
clus

d o
Las integrales { e ) "1 %™ ) contienen contribuciones de corto y largo
qﬁ Icenv

alcance. Las primeras son

9 X;lus ) ' aleus
( [ Wl g™ ) = ( Lol Y el (ol Iy (C8))
oy E g, e

y las segundas pueden escribirse como

clus

clus
(D g ey o (e (56)
aqp ' aqﬁ ' F "1?1 l

Por tanto, €l uso de potenciales modelo compactos, ecuacioén (45), permite, no sélo
obtener facilmente la funcion de onda y energia efectiva del cluster, sino también evaluar de

una forma simple las primeras derivadas geométricas en términos de integrales de interaccién
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con cargas y de solapamientos y de sus primeras derivadas respecto a las coordenadas de los
nicleos del cluster.
Para la evaluacién de estas integrales en la base de orbitales atdmicos se ha usado la

cuadraturas de Dupuis, Rys y King'>"?

y de Gauss—Hermite; con la excepci6n de las derivadas
de las integrales de solapamiento, para las que se han utilizado las férmulas recursivas dadas
por Obara y Saika y la expresion de la derivada de una funcién gaussiana en términos de
funciones que no incluyen momentos angulares superiores™. También se ha aprovechado el

uso de la simetria molecular para obtener algoritmos eficientes.
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Resumen.

2.5. Resumen.

En este capitulo se ha presentado una formulacion general para determinar la funcion
de onda de un cluster, en la que el efecto del entomo se introduce a través de potenciales
modelo. La ecuaci6n general, ec. (23), basada en la Teoria de Separabilidad de sistemas con
muchos electrones de McWeeny y Huzinaga, permite obtener los orbitales moleculares del
cluster a niverl MCSCF. Esta ecuaci6n nos asegura la ortogonalidad fuerte entre grupos a
través de un operador de proyeccién tipo Huzinaga cuando las funciones de onda de los
grupos del entorno son del tipo Hartree-Fock. En este caso, pueden obtenerse potenciales
modelo para grupos que se escriben como la suma de contribuciones de largo y corto alcance.
Para el término de corto alcance se ha utilizado una representacion espectral no diagonal. Este
procedimiento da lugar a una forma compacta del potencial modelo (CMP) eficiente
computacionalmente porque (i) es facil de obtener de forma automatica, (ii) implica la
evaluacion de integrales simples cuando se utilizan bases gausianas y (iii) s6lo se afaden
términos monoelectrénicos al Hamiltoniano del cluster. Se han implementado las
contribuciones de los CMPs al célculo de la funcion de onda, la energia y sus gradientes a

diferentes niveles de teorfa (Hartree—Fock, MP2, CASSCF).
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Capitulo 3

‘Modelos de cluster y polarizacion del entorno en el estudio de la

desprotonacion del agua sobre una superficie idnica.



Capitulo 3: Modelos de Cluster y Polarizacion...

3.1. Introuccién.

3.1.1. Consideraci Jel 50 del dl

La aplicacién de la metodologia antes expuesta al estudio de la fisi y
quimisorcién sobre superficies i6nicas nos lleva a la eleccién de un grupo de electrones
y micleos, el cluster, que participan activamente en el proceso a describir. A modo
practico, podemos distinguir dos formas de participacion: (i) participacion en la
reorganizacion electrénica y nuélear, es decir, en la ruptura y formacién de enlaces y (ii)
participacion a través de efectos de polarizacion e interacciones débiles ( dispersion,
electrostética,...etc ).

Todos los electrones y nicleos que participan en efectos del tipo (i) han de ser
incluidos en el cluster. Para los grupos que participan en procesos del tipo (ii) la
respuesta no es tan clara. Una polarizacién apreciable ha de contribuir significativamente
a la energética del proceso a describir, por lo que "congelar" la nube electrénica de ese
grupo seria una aproximacién demasiado burda. Por otro lado, la inclusién en el cluster
de estos vecinos proximos a la zona donde se da el proceso localizado puede llevarnos
a célculos demasiado costosos computacionalmente.

En este capitulo nos proponemos responder a dos preguntas:

1) ; Es suficiente con incluir en el cluster los grupos que intervienen en la
reorganizacion electrénica ? ‘

2) ( Podemos estimar, con un coste computacional razonable, la contribucién
energética de la polarizacién del entorno ?

Para buscar la respuestas a estas dos preguntas estudiaremos la desprotonacién
de una molécula de agua sobre un par de iones AI**~0 en la superficie (100) del 6xido
de magnesio. Calcularemos geometrias y energias de desprotonacién con dos tipos de
cluster. También se investigara la inclusién de la polarizacién del entorno a través de
una correccion perturbacional que se expondré en la seccién de metodologia.

3.1.2. El modelo fisico.

Es bien conocido que las superficies de los 6xidos metalicos poseen propiedades
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acido-base que son importantes en catélisis heterogénea, ya que promueven la ruptura
heterolitica de enlaces generalmente muy estables'. Un ejemplo de tales reacciones

acido-base en superficie es la que se indica en el siguiente esquema.

Una molécula de agua interacciona con una superficie i6nica. En este caso se
trata de la superficie (001) del MgO, en la que hemos sustituido un ion Mg?* por un ion
Al*. Esta sustitucién la hemos realizado para aumentar ligeramente la estabilidad de
los productos. Los intentos de optimizacién de la geometria de estos productos sobre el
par Mg?-0*" nos llevaba nuevamente a una molécula de agua. Esto no es méis que un
reflejo de la estabilidad y relativa baja reactividad de una superficie perfecta y no polar
como la (100) del MgO. Una vez que la molécula de agua queda fisisorbida sobre la
posicién del AI** puede perder un protén que se une a un 6xido contiguo formandose,
de esta manera, un OH™ anclado en la superficie y otro OH™ unido al catién aluminio.

Desde el punto de vista de nuestra aproximacion tedrica a la descripcion de este
proceso distinguimos, claramente, que el cluster de menor tamafio que da cuenta de la
reorganizaci6n electrénica es el formado por la molécula de agua y el par AI**~0* sobre
el que se disocia el enlace O-H. El entorno de este grupo activo contribuye creando
cierto potencial sobre los electrones y nicleos del cluster. Este entorno también
responde, polarizidndose, a la reorganizacién de carga que ocurre en la reaccion. Esta
polarizacién del entorno serd considerable para los primeros vecinos que rodean el

cluster y mds importante para los aniones, muy polarizables, que para los cationes. Estas
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consideraciones hacen pcnéar en la necesidad de incluir los cuatro 6xidos mas préximos
al grupo activo si queremos describir correctamente la energética del proceso. Por tanto,
un modelo adecuado para una buena descripcién de la disociacién debe ser el formado
por la molécula de agua més el cluster AlIO,*. También se considerard el cluster
AlOSMg4*, que contiene a los cinco cationes vecinos mas préximos al par AlO.

Es bien conocido que en las reacciones isodésmicas, es decir, aquellas en las que
se conserva el nimero de pares de electrones, la inclusién de la correlacion electrénica
no es esencial para obtener una descripcién vélida del proceso ya que no contribuye
apreciablemente a la energfa de la reaccién. Por tanto, todos los cilculos que se
presentan en este apartado se realizaran a nivel RHF. Obtendremos energias y
geometrias de productos y reactivos utilizando tres tipos de clusters: uno pequeiio, que
contiene a la molécula de agua y al par AI*-0%", El segundo tipo de cluster incorpora,
ademds, los cuatro 6xidos méas préximos. El cluster de mayor tamaiio se obtiene a partir

del anterior més los cuatro cationes que rodean al 6xido que participa en la disociacion.

3.2. Método.
Una vez elegido el grupo activo, H,0AIO*, H,0Al0,” o H,0AIOMg,*, la

funcién de onda para todo el sistema puede escribirse como

@, =MAdo, ] o, IT ®ue 1))

donde @, es la funcion de onda para el cluster H,0AlO*, H,0AIO,™~ 0 H,0AlIO,Mg,*

y el resto de funciones de grupo describen al entorno congelado. Las funciones de onda
de los distintos subsistemas son determinantes RHF. Nos centraremos ahora en la
evaluacion perturbativa de la polarizacién del entorno.

Una vez que hemos optimizado variacionalmente la funcién de onda del cluster
por el método discutido en el capitulo anterior, podemos preguntarnos cual es el

contenido fisico de la energia obtenida. Los efectos introducidos son:
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1) La repulsién de Pauli entre ¢l cluster y su entorno. Esta contribuci6n aparece,
en nuestra aproximacion, a través de las condiciones de ortogonalidad fuerte entre las
funciones de onda de los diferentes subsistemas.

2) La energia de interaccién electrostética, asi como el intercambio debido a la
antisimetria de la funcion de onda.

3) Puesto que la densidad electrénica del cluster se adapta al potencial creado por
su entorno, la energia total también contiene a la energia de polarizacién del grupo
activo por sus vecinos. Este efecto se introduce variacionalmente.

Las contribuciones ausentes son:

1) La polarizacién del entorno bajo el campo creado por el cluster.

2) Los efectos de correlacion intra e intermoleculares. Estos iltimos dan lugar
a la energia de dispersion y a correcciones de orden superior que implican distorsiones
simultaneas del grupo activo y su entorno.

Como ya hemos indicado, no nos preocuparemos de la energia de correlacion.
Sin embargo, introduciremos un método que nos permitird evaluar eficientemente la
polarizacién del entorno. Este método ha sido propuesto y aplicado al estudio de las
interacciones intermoleculares por varios autores> y como se verd a continuacién se
adapta muy bien a la aproximacion de construccién por bloques.

Es conveniente fijar nuestra atencién en un grupo del entorno, por ejemplo el I,
descrito por una funcién de onda ®;. Hasta ahora hemos optimizado variacionalmente

P, Pero no hemos permitido excitaciones de los OMs ocupados en I. Podemos asignar
ciertos OMs virtuales al grupo I, { ¢,. }, localizados en la regién del espacio que dicho
grupo ocupa y que son aproximadamente ortogonales a los OMs del cluster. Si
permitimos excitaciones desde los OMs ocupados en I, { ¢% }, hacia dicho conjunto de

OMs virtuales la nueva funcion de onda del sistema, @', puede escribirse, utilizando

normalizacién intermedia, como
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®=[1+Y C.a.q]@ @)

el
donde d,. y 4, son operadores de creacién y aniquilacién de un electron en los OMs
virtuales y ocupados del grupo I, respectivamente. Puesto que de esta forma solo

introducimos "monoexcitaciones localizadas” en el grupo I podemos escribir

o =MAo, [ ®[1+Y C.,4 4,19, 3)
Jnl *i

Si comenzamos la perturbacién a partir de @, las monoexcitaciones localizadas

en el grupo I son responsables de la polarizacién de dicho subsistema bajo el campo

creado por el cluster. Esta energia de polarizacién inducida puede escribirse de la

siguiente forma

(8.8, @1HI® Y

(¢.1Fl¢ »
CIRED) -y = @

i €, - &, el €, — €.

El elemento matriz { ¢,. | £ | ¢, ) puede descomponerse como la siguiente suma

(¢ 1F1¢)=(g T+ W, «+ V™ + ¥ (2, -K )¢+

Jnl Kel (5)

(d),.l E nt(jz“

1
IEclus 2

Sy nuc

K)+Vle)

El primer término es el operador de Fock para el sistema I y este se cancela
debido al teorema de Brillouin si las funciones de onda de los distintos iones incorporan,

de forma autoconsistente, los efectos de polarizacién mutua. Si se desprecian las

integrales de intercambio entre subsistemas { ¢,. | K, | ¢, ) el segundo sumando es,

esencialmente, la interaccién de la densidad de transicién ¢, ¢,. con el potencial

electrostatico creado por los nicleos y electrones del cluster. Un desarrollo multipolar
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hace evidentes el campo eléctrico creado por el cluster sobre el grupo 1, qus(,), y el

tensor de polarizabilidad dipolar de I, o,

ocup. virt. (¢,.|r,"¢i>(¢l‘lrv|¢i)

ﬂ( a2 B ©)

g, - €,

donde p y v indican alguna de las componentes, X, y 0 z, de un vector posicon. La

energia de polarizacién puede escribirse como

@ 1 -
Epoiny = - 5 Fousny % Faue ™

Si suponemos simetria esférica para el grupo I esta expresion es aiin més simple

EQn = = 5 ! Fasg P ®

Por tanto, para la evaluacion de la polarizacion del entorno sélo necesitamos, una
vez optimizada @, el campo eléctrico creado por el grupo activo sobre cada uno de
sus vecinos y el tensor de polarizabilidad dipolar de cada uno de ellos.

3.3. Detalles del Calculo.

_ activo.

Como ya se ha indicado, los clusters H,0AlO*, H,0AIO,"~ y H,0AIO,Mg," se
describen con funciones de onda RHF. Hemos optimizado las geometrias
correspondientes a reactivos y productos haciendo uso de los gradientes analiticos que
contienen contribuciones de los CMPs. En estas optimizaciones de geometrias no se
consideran efectos de polarizacién del entorno y las posiciones de los iones Al** y 0%
del cluster se fijan a los valores de las posiciones de los iones en una superficie ideal.
Se utiliza la distancia Mg—O experimental®, 2.105 A. Las bases atémicas utilizadas son:
standard DZV con capa sp difusa adicional (0=0.10 y H=0.05) para hidrégeno y
oxigeno; (3121/31) de Huzinaga para el cation magnesio®; (31211/311) de Huzinaga para
aluminio®; y (52121/421) optimizada por Pachioni y col. para el 6xido®.
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3.3.2. El entorno.

Para el entorno se ha recurrido a una descripcién puramente i6nica. Cada
subsistema estd descrito por una funcién de onda RHF que se obtiene de un célculo
iterativo en el que se da cuenta de forma autoconsistente de la polarizacion mutua entre
iones dentro del s6lido. En primer lugar, se parte de una descripcion de cada uno de los
iones que forman al sistema. Esto nos permite obtener un primer conjunto de CMPs.
Posteriormente optimizamos lé funcién de onda de cada ion inmerso en el potencial
creado por el resto de los iones. El efecto del entorno se representa a través de
potenciales modelo para los primeros vecinos y un conjunto de cargés puntuales que
reproducen el potencial de Madelung en la posicién del ion activo. Esto nos permite
tener unos CMPs mejorados. Este segundo paso se itera hasta que la descripcion de cada
uno de estos grupos no mejora de un paso a otro.

Para Mg” y O% se utilizan las mismas bases que para el cluster. La
representacion espectral del potencial de corto alcance de los CMPs se obtiene en las
mismas bases gaussianas pero totalmente descontraidas. Las cargas de los iones se
utilizan para obtener los potenciales de largo alcance.

Las polarizabilidades dipolares se obtienen de cilculos CPHF utilizando las bases
gaussianas antes indicadas a las que se han afiadido una capa de funciones difusas. En
estos célculos el entorno de los iones se representa de la misma forma que en el calculo
iterativo antes mencionado. Las polarizabilidades obtenidas son 1.843 Bohr’ para el

6xido y 0.121 Bohr’ para el magnesio.

3.4. Resultados y discusion.

3.4.1. Geometrias.

En la tabla 1 se muestran algunos parimetros geométricos obtenidos para los
reactivos y productos de la reaccion de desprotonacién con los tres tipos de cluster.
Como ya hemos indicado, las optimizaciones de geometria se realizan sin incluir ningin
tipo de relajacién del entorno. Las geometrias obtenidas se representan en la figura 1.

Las distancias O-H de la molécula de agua antes de disociarse son las que mejor
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a)

b)

c)

Figura 1. Geometrias para reactivos y productos. a) H,0AlO", b) H,0AIO,"
y ¢) H20AlIO Mg,*.
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coinciden para ambos tipos de clusters. La distancia O;~Al en los productos es la que
peor coincide para los tres clusters, pero atn asf el error es menor que 0.1 A. Por tanto,
la polarizacién de las unidades O,> o Mg® no es fundamental para describir

adecuadamente la geometria del sistema.

Tabla 1. Algunas distancias interatémicas (en A) para los clusters H,OAIO*,
H,0AIO,”~ and H,0AIOMg,* para reactivos y productos.

“ Cluster d(0,-H)) d(0,-Hy) d(0,~-Al) d(H,-0,) “

reactivos “

H,0AIO* 0.954 0.954 1.892 2485 “
H,0AI10,™~ 0.952 0.954 1.991 2.551
H,0AlOMg,* 0.952 0.951 1.956 2.525

|| productos ‘ ||
| H,0AlO* 0.946 1.466 1.777 1.008
H,0AlO,™ 0.946 1.340 1.875 1.007

“ H,0AIOMg,* 0.947 1.402 1.839 1.006 “

3.4.2. Energfas.

Las energias de reaccién obtenidas a nivel SCF y sin afiadir correcciones de
polarizacién son 20.55, 18.81 y 19.27 kcal/mol para los clusters H,0AlO*, H,0A10,’
y H,0AIOMg,* respectivamente ( ver Tabla 2 ). Los tres modelos predicen que la
reaccion es endotérmica. La repolarizacion de la unidad O,”~ como respuesta a la nueva

distribucién de cargas que supone la disociacion rebaja la endotermicidad de la reaccién
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en 1.74 kcal/mol ( =9 % de la energia de reaccion ). Esto se debe a que la inclusion
de los primeros vecinos polarizables hace que el sistema , una vez disociada la molécula
de agua, reacomode algo mejor las nuevas cargas. No obstante, el uso de un cluster
H,0AIO" da una energia en buen acuerdo con la obtenida con el modelo H,0AIO,".
Para el cluster de mayor tamafio la energia de la reaccién es también menor que para

el cluster H,OAIlO", pero ahora la diferencia es de 1.28 kcal/mol.

Tabla 2. Energias de reacci6n que incluyen diferentes efectos de polarizacion del

entorno. Energias en kcal/mol.

Cluster H,0AIO H,0AlO0+0, H,0AIO+O,+ H,0A10+0,+ “
Mg, Mg, +Mgy+0,
H,0AIO" 20.55 18.80 19.03 20.58
H,0Al0,™ - 18.81 19.13 20.65
variacional
“ H,0AIO, Mg,* | - - 19.27 20.86

Las correciones perturbativas de polarizacién del entorno a la energias de
reaccién obtenidas con son 0.03, 1.84 y 1.59 kcal/mol para los clusters H,0AIO",
H,0AI0 ™ y H,0AlOMg,* respectivamente ( ver Tabla 3 ). En principio puede
sorprender que la correccion obtenida para el cluster de menor tamafio sea menor que
cuando la unidad O,* formada por los cuatro primeros vecinos se trata variacionalmente.
Un andlisis mas detallado de las distintas contribuciones a la variacién de la energia de
polarizacién nos permite racionalizar estos valores. Para el cluster H,OAlOQY, la
evaluaci6n perturbativa de la polarizacién de la unidad O,> mas préxima al Al* es -
1.75 kcal/mol. Los cuatro magnesios mas préximos al 6xido del cluster contribuyen con
0.23 kcal/mol. Por tanto la redistribucién de cargas en la reaccion aumenta el campo
eléctrico sobre los 6xidos préximos al catién Al**, por lo que estos se polarizan mas bajo

el campo creado por los productos que bajo la influencia de los reactivos. Para los
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magnesios que rodean al 6xido activo el efecto es el contrario: el campo eléctrico que
actiia sobre éstos cationes disminuye al pasar de reactivos a productos y, por tanto, se
polarizan respondiendo en contra de la reaccién. La contribucién de los trece vecinos
restantes es +1.55 kcal/mol. Como consecuencia la respuesta favorable de la unidad O,*
es compensada por el cambio de polarizacion del resto del entorno, dando un total de

0.03 kcal/mol de polarizacion.

Tabla 3. Diferentes contribuciones a la energia de reaccién, en kcal/mol.

m
Cluster AEgp AE™
(Ohy
H,0AIO* 20.55 -1.75 0.23 1.55 0.03 ' ||
H,0AIO,~ | 18.81 - 0.32 1.52 1.84 ||
H,0AIO; 19.27 - - 1.59 1.59
Mg,

Para el cluster H,OAIO " el efecto es totalmente anilogo, pero ahora la
polarizacién del O,% estd ya incluida variacionalmente. La evaluaci6én perturbativa de
la polarizacién de Mg,** es 0.32 kcal/mol y la del resto del entorno es 1.52 kcal/mol.

La polarizacién de los trece vecinos que forman el entorno del cluster
H,0AIOMg,* contribuye con 1.59 kcal/mol. |

Las energias de reaccién corregidas con la polarizacién del entorno son
practicamente iguales: 20.58, 20.65 y 20.86 kcal/mol para los clusters H,O0AIO",
H,0A10,” y H,0AI0Mg,* respectivamente.

En resumen podemos decir que 1a energética de la reaccion puede describirse con
una precisién relativamente buena si s6lo se incluyen en el grupo activo la parte del
sistema que interviene directamente en la reorganizacién electrénica a través de la
formacion y ruptura de enlaces. La falta de polarizacion del entorno nos lleva a unas

energias de reaccién que, en este caso, difieren en una cantidad del orden de la kcal/mol.
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Resumen.

Los efectos de relajaci6n electrénica dependen, esencialmente, de que el campo eléctrico
creado por el cluster sobre sus vecinos aumente o disminuya al producirse la reaccion.
Las energias obtenidas con un cluster minimo son equivalentes a las obtenidas con un

cluster mayor si afiadimos la correccién perturbativa a la polarizacion del entorno.

3.5. Resumen.

En este capitulo hemos estudiado los efectos de la polarizacion del entorno en
el calculo de geometrias y energias implicadas en la reaccién de disociacion heterolitica
de una molécula de agua sobre un par de iones AI* 0> en la superficie (100) del 6xido
de magnesio. Se han utilizado tres tipos de clusters: un cluster H,OAlO* que incorpora
solo la parte del sistema directamente implicada en la reorganizacion de electrones y
nidcleos; y un cluster H,0AlO;"™ que contiene a los cuatro 6xidos mas cercanos al grupo
activo. Finalmente, el cluster H,OAlO,Mg,* contiene a todos los primeros vecinos que
rodean al par AlO" activo.

Hemos optimizado las geometrias de reactivos y productos con los tres tipos de
cluster. Las posiciones de los iones de la superficie se han mantenido fijas y no se ha
considerado ninglin efecto de de polarizacién de los grupos vecinos. Las geometrias
obtenidas para estos modelos muestran muy buen acuerdo tanto para reactivos como
para productos.

Los tres clusters predicen una reaccién endotérmica, con energias que difieren
en cantidades del orden de una kcal/mol. Si afiadimos la polarizacién de la unidad O,%
vecina, ya sea variacional o perturbacionalmente, las energias difieren sélo en 0.01
kcal/mol. La repolarizacién de esta unidad O,% disminuye la endotermicidad del proceso
debido a que el campo eléctrico creado por los productos sobre estos aniones es menor
que el creado por los reactivos. La inclusién variacional o perturbacional de la
polarizacion de la unidad Mg,** da valores de energia muy parecidos. Las correcciones
de polarizacion de los demas grupos vecinos, calculadas siempre perturbacionalmente,
son practicamente las mismas para los tres modelos. La polarizacion de los cationes mas

proximos al grupo activo contribuye s6lo con 0.3 kcal/mol. Las energias que contienen
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polarizacion de los trece vecinos son practicamente iguales para los clusters utilizados.
Por tanto, el uso del cluster minimo més la correccién de polarizacion del entorno
permite obtener, para este sistema, geometrias y energias en muy buen acuerdo con las

obtenidas utilizando un cluster de mayor tamaiio.
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4.1. Introduccion.

El interés en superficies de 6xidos metalicos se debe a su amplio uso en catalisis
heterogénea y en procesos industriales’ y, mas recientemente, en experimentos
sofisticados y altamente controlados de ciencia de superficies sobre superficies limpias
de 6xidos metalicos®. Las reacciones que tienen lugar en catalizadores industriales no
pueden estudiarse ficilmente desde el punto de vista teérico microscopico, esencialmente
porque existen variables no controladas tales como la naturaleza, estructura y
estequiometria de la superficie, el enorme nimero de particulas interaccionantes y de
reacciones quimicas que ocurren simultdneamente. Sin embargo, los experimentos de
ciencia de superficies se realizan sobre superficies limpias y bien definidas y bajo
condiciones de ultra-alto vacfo. Por tanto, estos experimentos son especialmente
adecuados para estudios microscopicos.

Uno de los sistemas adsorbato—superficie de 6xido que es relevante para la
catélisis y parece especialmente adecuado para un estudio tedrico es precisamente en
sistema CO/MgO(100). Este sistema ha sido sujeto de numerosos estudios

experimentales®® y te6ricos® 2!

y, a pesar de su aparente simplicidad muchas preguntas
permanecen atn abiertas. Estas preguntas se refieren al origen de la energia de enlace
observada y a la descripcién cualitativa de la naturaleza de la interaccién CO/MgO(100).
La energia de enlace estimada a recubrimiento cero es 0.3-0.4 eV® pero hasta la fecha
no hay acuerdo entre los valores obtenidos a través de diferentes aproximaciones
tedricas. Las discrepancias no s6lo conciernen al valor calculado sino que también, lo
que es mas importante, a la naturaleza del enlace entre una molécula simple tal como
CO y una superficie simple tal como MgO(100).

Parece bien establecido que la orientacién més probable de CO adsorbido sobre
MgO(100) es perpendicular a la superficie con el carbono orientado hacia abajo y
dirigido directamente a un catién de la superficie>. Asumiendo esta orientacién, muchos

autores’'® han encontrado que la interaccién de CO con MgO(100) es puramente

electrostatica y puede entenderse como la interaccion de una superficie i6nica simple con
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los multipolos de la molécula CO. Esta es la descripcién que se obtiene de célculos
Hartree—Fock periédicos? y de modelos de cluster MgO,®~ rodeados de un gran
nimero de cargas puntuales para representar el potencial de Madelung'*'®. Ambas
aproximaciones sugieren una energia de enlace de 0.2 eV, en acuerdo razonable con los
experimentos. Sin embargo, en ambos casos se utilizaron bases pequefias y no se
corrigion el error de superposicion de base (BSSE). Para sistemas débilmente
interaccionantes las energias de enlace obtenidas estdn frecuentemente afectadas por el
BSSE. La importancia de considerar el BSSE en sistemas adsorbato-6xido ha sido
comentada por Kuhlenbeck y col.?? y por Pohlchen y Staemler” en su trabajo sobre
adsorcion de NO sobre NiO(100).

Los modelos de clusters basados en el formalismo del funcional de la densidad
llevan a una imagen algo diferente del enlace. De hecho, en los calculos presentados por
Neyman y Rosch®? la energia de enlace es del orden de 1.0 €V y con una contribucién
importante de transferencia de carga, cerca de 0.1 eV, desde el CO hacia el catién Mg**
en la superficie. Ademas, estos autores encuentran que el desplazamiento vibracional del
modo interno del CO que mejor coincide con el experimental no corresponde a un
potencial de Madelung originado por cargas puntuales 2.0 sino a un valor reducido de
15

En un trabajo reciente, Nygren y colaboradores® presentan un estudio exhaustivo
del sistema CO/MgO(100). Estos autores utilizan una aproximacién de cluster para
investigar el comportamiento de la aproximaci6n “ab initio Environment Model
Potential”***, AIEMP, para describir los iones que rodean la region del cluster MgO®".
Encontraron que cuando el efecto de los 13 primeros cationes vecinos se incluye
utilizando bien AIEMP o bien utilizando un cluster Mg,,0,'®* y si se corrige el BSSE
el sistema es practicamente no enlazado al nivel Hartree—Fock autoconsistente (SCF).
Este resultado se interpreta como debido al aumento de repulsion de Pauli de los iones
vecinos al i6n Mg?* sobre el que se produce al adsorcién. La inclusién de correlacién
dindmica s6lo produce un débil enlace de 0.07 eV. Estos resultados parecen sugerir que,

contrariamente a lo dicho en estudios anteriores, las fuerzas dispersivas dominan la
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interaccion porque la contribucion electrostitica se cancela pricticamente con la
repulsién de Pauli que, como se ha dicho, aumenta cuando vamos del modelo MgO.®
al modelo Mg,,0.%".

Puesto que la mayoria de los trabajos aqui discutidos se basan en funciones de
onda ab initio, Hartree—Fock o correladas, esta claro que las dificultades encontradas en
la descripcién de la interaccién entre CO y MgO(100) no surgen de la descripcion
mecano—cuantica empleda. Por tanto, debe concluirse que falta algo en el modelo
utilizado. Una primera pregunta es si hay un comportamiento oscilatorio de la energia
de enlace SCF con respecto al nimero de iones explicitamente considerados en el
modelo. Se ha encontrado un comportamiento oscilatorio para adsorbatos sobre metales.
Este fenémeno se debe a la diferente repulsién de Pauli presente en los diferentes
modelos de cluster’, Para investigar este efecto deberiamos estudiar la convergencia de
la energia de enlace con respecto al tamaiio del cluster y comparar los resultados con
calculos Hartree-Fock peri6dicos en la aproximacién de supercelda. Otra pregunta se
refiere a la convergencia del campo eléctrico y sus derivadas a lo largo de la direccion
perpendicular a la superficie, con respecto al nimero de cargas utilizadas para introducir
el potencial de Madelung. Esto es simplemente porque la contribucion electrostatica se
relaciona directamente con estos valores (ver, por ejemplo, las referencias 14,27,28).
Una tercera pregunta, también relacionada con el potencial de Madelung, se refiere al
valor de las cargas puntuales utilizadas para introducir este potencial. Ya se ha sefialado
que un valor reducido de 1.5 mejora el desplazamiento vibracional calculado. Petterson
ha utilizado también un valor reducido para estudiar la interaccién de NO con NiO(100)
y la energia de quimisorcién aumenta considerablemente cuando se utiliza dicho valor®,
El hecho de que el uso de un potencial reducido lleve a valores que estan en mejor
acuerdo con los experimentos puede interpretarse de dos formas muy diferentes. Una
primera interpretacion es que estos sustratos, MgO y NiO, son menos idnicos que lo que
se pensaba® . Sin embargo, esto esta en contra de una larga serie de estudios en los que
se afirma la alta ionicidad de estos compuestos® . Esto es lo que se encuentra incluso

cuando un potencial de Madelung reducido se utiliza para obtener funciones de onda de
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cluster ab initio, SCF o CI**. La segunda interpretaci6n se refiere al campo eléctrico que
actia sobre el adsorbato.

Recientemente se ha investigado cuales de estos inconvenientes de las
aproximaciones de cluster son importantes para la descripcién del enlace entre el
adsorbato y la superficie i6nica tomando como ejemplo representativo el sistema
CO/MgO(100)*. En este trabajo se presenta un estudio sistematico de las contribuciones
clasicas puramente electrostaticas por medio de un andlisis del campo eléctrico y sus
derivadas generados por un conjunto de cargas puntuales. Posteriormente se han
utilizado clusters de gran tamaiio y clusters inmersos en potenciales modelo compactos
(CMPs) para estudiar la dependencia del tamafio del cluster. También se han comparado
estos resultados con los obtenidos de célculos Hartree—Fock Periédicos.

Una vez que se incluyeron todos los efectos importantes, la energia de enlace
SCF esta todavia lejos del valor experimental. Segiin los calculos previos, las fuerzas
dispersivas s6lo afiaden una contribucién modesta a la energia de enlace?. Por tanto,
debe decirse que, mas importante que la obtencion de un valor de la energia de enlace
que sea comparable con el experimento, es ver que, de hecho, la interaccion de CO con
la superficie MgO(100) estd dominada por efectos puramente electrostaticos sin ninguna
contribucién de efectos quimicos y s6lo una pequeiia contribucidn de dispersion. El
hecho de que las energias de enlace calculadas y experimentales no coinciden podria
indicar que el sistema que intentamos modelar es muy diferente a la situacion
experimental real (ver ref. 8).

En este capitulo se discuten los resultados obtenidos con clusters inmersos en
CMPs y cargas puntuales (CMPs+PCs). Estos resultados se comparan con los obtenidos

con cluster de mayor tamafio y calculos Hartree~Fock periédicos®.

4.2. Detalles de Calculo.

La interaccién de CO sobre un centro catiénico de la superficie MgO(100) se ha
modelado a través de una proximacion de cluster inmerso en diferentes entornos. Todos

ellos consisten en un conjunto de potenciales modelo y cargas puntuales pero difieren
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entre si por el nimero de vecinos que se simulan a través de potenciales modelo, asi
como la descripcién de cada uno de estos grupos (iones de superficie o de bulk). El
cluster basico consiste en la unidad COMgO,®". Este cluster estd inmerso en un conjunto
de cargas puntuales de tres capas cada una de las cuales consta de 13x13 iones. Los
valores de las cargas son +-2.0. Se ha demostrado que este conjunto de cargas
representa adecuadamente el potencial de Madelung en la zona del cluster. De hecho el
uso de conjuntos mayores de cargas no afecta al campo eléctrico, sus derivadas o la
energia de enlace™. El cluster resultante, MgO,*+PCs, corresponde al modelo usado en
diversas aproximaciones tedricas anteriores''%*-2!, Consideraremos una superficie ideal
no reconstruida y la geometria experimental del bulk MgO tanto para los atomos del
cluster como para el entorno. También colocamos el CO a 4.9 Bohrs sobre la superficie,
sobre un catién Mg*, perpendicular a la superficie y con el 4tomo de carbono hacia la
el cati6n. La distancia internuclear CO es la experimental para la molécula libre, 2.15
Bohr. Para describir los orbitales de la unidad MgO,*" se ha utilizado una base
gaussiana. Para Mg?* se utiliza la base dada en el libro de Huzinaga para el catién®.
aumentada con dos gaussianas tipo s para representar el orbital 3s. La base final es
[9s5p/4s3p] y es la misma que la utilizada en las referencias 30-35. Para los aniones
6xido se utiliza una base [9s5p/4s3p] optimizada para O~; esta base es la utilizada en las
referencias 38,39. Finalmente, para CO se utiliza Is contraccion triple zeta (10s,6p,1d)
de las primitivas de Dunning®. |

Los CMPs representativos de los iones del entorno se obtienen de una forma
totalmente andloga a la presentada en el catitulo anterios (apartado 3.3.2). Estos CMPs
representan densidades electronicas correspondientes al bulk pero, como se comentara
més adelante, también consideraremos potenciales obtenidos para los iones de superficie.
El nimero de iones del entorno para los que se consideran los efectos de corto alcance
es variable. Esto permitira estudiar la convergencia de la energia de enlace respecto al

nimero de vecinos incluidos como CMPs.
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4.3. Resultados y discusion.

Consideraremos por separado los resultados obtenidos con CMPs representativos
de iones del bulk (potenciales esféricos) y los obtenidos con CMPs de superficie+bulk.
Esto no permitiré estudiar por separado la dependencia de la energia de enlace, primero,
con repecto al nimero de iones representados por CMPs y, posteriormente, respecto al
tipo de CMP (bulk/superficie) utilizado.

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 1. Comenzaremos comentando la
dependencia de la energia de enlace con el niimero de vecinos representados por CMPs.
El modelo mas sencillo, COMgO,*+PCs, da una energia de enlace de —0.35 ev, en buen

acuerdo con célculos previos'*16%!

. Se sustituyen, sucesivamente, capas de iones
inicialmente representados por cargas puntuales por los corrcspondicntés CMPs. Las
energias de enlace obtenidas para 14 formas diferentes de representar el entorno se dan
en la Tabla 1. Como puede comprobarse por inspeccién de dicha tabla, la fuerza del
enlace disminuye cuando afiadimos una capa de cationes al conjunto de CMPs mientras
que, a la inversa, al representar aniones como CMPs la fuerza del enlace CO-superficie
aumenta. A partir del modelo que incorpora 34 Mg* y 25 0> como CMPs la energia
de enlace se estabiliza en —0.52 ev.

El comportamiento oscilatorio de la energia de enlace al sustituir capas de cargas
puntuales positivas o negativas por CMPs de cationes o aniones, respectivamente, puede
racionalizarse si imaginamos que la interaccién de la molécula con la superficie puede
descomponerse en interacciones con sucesivas capas de aniones y cationes. La
interaccion entre CO y el catibn sobre el que €sta se encuentra es atractiva. La primera
capa de aniones vecinos al catién supone una interacci6n repulsiva. La siguiente capa
de cationes refuerza la atraccién. Por tanto, las sucesivas capas de cationes y aniones se
oponen o favorecen, respectivamente, al enlace CO-superficie. Otro hecho a tener en
cuenta es que el campo eléctrico creado por cierta densidad de carga en un punto del
espacio es tanto mayor cuanto mas concentrada esté dicha carga. Un ejemplo bien

conocido de esto es que cationes de la misma carga son tanto més polarizantes cuanto
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menor es su tamafio. En nuestro caso, cuando representamos el entorno i6nico con
cargas puntuales el campo eléctrico creado sobre el cluster esta sobreestimado. Cuando
sustituimos una carga puntual por el correspondiente CMP estamos dando cuenta del
tamafo finito del i6n y, por tanto, el m6dulo del campo eléctrico creado sobre el
adsorbato disminuye. De estas consideraciones deducimos que la sustitucién de cargas
negativas por los CMPs de aniones origina una disminucién del campo eléctrico
repulsivo sobre el CO, resultando esto en un aumento de la fuerza del enlace. A la
inversa, la sustituciébn de cargas positivas por CMPs de cationes disminuye la
componente electrostitica atractiva. Por tanto, el comportamiento oscilatorio de la
energia de enlace al afiadir capas de CMPs de 6xidos y magnesios sucesivamente se
debe al efecto del tamaiio de los iones en la interaccién electrostatica. A partir de cierta
distancia el campo eléctrico creado por una carga puntual es practicamente el mismo que
el creado por la densidad con tamaiio finito de forma que s6lo es necesario representar
algunos de los iones como CMPs. |

La introduccion del potencial de corto alcance debido a los iones préximos al
cluster MgO,* da lugar a otro efecto que ya ha sido seiialado por otros autores®.
Cuando el cluster estd empotrado s6lo en cargas puntuales no se da cuenta de la
repulsién de los electrones del cluster contra los de los iones vecinos, por lo que la
densidad electrénica-de la unidad MgO,*" se polariza excesivamente hacia el entorno.
Esto reduce la densidad electrénica en el centro del cluster y, consecuentemente, la
repulsion que el adsorbato siente es menor. Este efecto es responsable de parte de la
disminucién de la fuerza del enlace cuando representamos los cationes mas préoximos
al cluster por medio de CMPs. Sin embargo, dicha interacciéon repulsiva decae
exponencialmente con la distancia y no explica la variacién de energia de enlace cuando
introducimos CMPs representativos de cationes mds alejados. Ademads, este efecto
tampoco explica la disminuci6n de la energia de enlace cuando damos cuenta del tamafio
finito de los aniones. Otro detalle a destacar es que las variaciones de energia que
ocurren al afadir CMPs de aniones son mayores que al incluir CMPs de cationes. Esto

tiene su explicacion en que la densidad electrénica de los aniones es mas difusa que la
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de los cationes.

El origen de la energia de enlace calculada a nivel SCF y de su comportamiento
oscilatorio también se ha encontrado cuando se introduce el efecto de iones del entorno
a través de una aproximacién con todos los electrones® y se ha analizado por medio del
método “Constrained Space Orbital Variation, CSOV”* . Este anélisis, ademds de
demostrar que el enlace es pricticamente electrostatico, demuestra que el
comportamiento oscilatorio se debe tanto a las variaciones de la repulsion de Pauli asi
como a las contribuciones electrostaticas. En la referencia 37 también se presentan los
valores de campo eléctrico para diversos modelos de cluster. Se comprueba que dicho
campo eléctrico presenta un comportamiento oscilatorio totalmente analogo al observado
para las energias de enlace.

Otro efecto que hemos explorado es la polarizacién del entorno debida a la
presencia del CO. Para ello hemos calculado energias de polarizacion siguiendo el
esquema perturbativo presentado en el capitulo anterior. Como era de esperar, la energia
de polarizacién no contribuye en modo alguno al enlace ya que el campo eléctrico
debido al CO es muy pequeiio.

Posteriormente hemos corregido la BSSE para el modelo que incorpora 79 CMPs.
Esta correccion para la unidad MgO,®~ disminuye la interaccion a —0.33 ev. Si afiadimos,
ademads, la correccion de BSSE para la molécula de CO el enlace es de —0.32 ev. Este
valor es demasiado grande si comparamos con los obtenidos para clusters de gran
tamafio (COMg,,05'** 0.02 eV, COMg,,0,s>" -0.01 eV) y calculos Hartree—Fock
periddicos (0.04 eV) una vez corregido el BSSE. Analizaremos esta discrepancia en el

siguiente apartado.

132, S ficie ideal . céri

Se ha comprobado que el tamafio de las nubes electrénicas de los iones es
importante para describir la interaccion CO-MgO. En los modelos hasta ahora utilizados
hemos dado cuenta de estos efectos a partir de funciones de onda obtenidas para los

iones dentro del solido. La disminucién de coordinacién que experimentan los iones en
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superficie con respecto a los del bulk hace que los primeros estén deformados ( no
esféricos ) y posean un tamafio diferente a los segundos. Puesto que estos iones en
superficie son los que mas contribuyen al campo eléctrico sobre el adsorbato puede ser
necesario dar cuenta de dicha deformacion. Otro aspecto a considerar es que las nubes
electrénicas en superficie han de ser més polarizables que las del bulk, por lo que
utilizar las polarizabilidades de los iones en el s6lido para calcular la energia de
polarizacién inducida en la superficie puede no ser una aproxiﬁlacién suficientemente
buena. Una posible mejora del modelo hasta ahora utilizado consiste en representar al
entorno en superficie a partir de funciones de onda de iones en dicha superficie. Para
obtener las funciones de onda de iones en superficie se ha realizado un calculo iterativo
totalmente analogo al que se utilizé para tener la descripcion de los iones en el sélido.
El entorno de cada i6n estd representado por los primeros vecinos como CMPs y el resto
del entorno con cargas puntuales. Los CMPs del entorno son inicialmente los del sélido,
pero tras el primer ciclo, en el que tenemos iones polarizados en superficie, el entorno
en superficie se representa a partir de los CMPs obtenidos de las funciones de onda en
superficie. Con esta nueva descripcién recalculamos la funcién de onda de cationes y
aniones en superficie y obtenemos un nuevos CMPs. Tras varios ciclos los resultados
no cambian, lo que nos indica que tenemos una descripcion consistente de los iones en
la superficie. Podemos tomar el momento dipolar de estos iones como una medida de
la deformacion que tiene lugar. El mometo dipolar del 6xido en 0.208 Debyes con un
desplazamiento de la densidad electrénica hacia dentro del sélido. Los cationes, con un
mometo dipolar de 0.005 Debyes, pricticamente no se deforman. El tensor de
polarizabilidad dipolar del 6xido en la superficie ( obtenido de un cilculo CPHF ) es,
en representacion diagonal, o, =o.,,= 9.480 Bohr’, o= 15.975 Bohr®. Por tanto,el anién
se hace notablemente mas deformable que en el bulk donde la polarizabilidad es
0=, =0,,= 1.843 Bohr’. La polarizabilidad del catién tambén aumenta, aunque no
tanto como para el anién. Asi pasamos de una polarizabilidad de o, =a,=a, = 0.121

Bohr’ en al bulk a o, =a,,= 0.443 Bohr’, a,,= 0.451 Bohr’ en la superficie.
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Tabla 1. Energias de enlace Hartree—Fock (en €V) sin, Ey, y con
correccion de BSSE, Ey+Ey, para el sistema CO-MgO,* en diversos

entornos.
u CLUSTER ENTORNO Eyr EyptEgsse “
COMgO.* PCs -0.35
deo=2.15 3, : Il
deg=4.90 2 Mg,+PCs -0.19
CMPs del bulk Mg, +PCs ~0.03
Mg, +0;+PCs -0.32
Mg,;+0,,+PCs -0.48
Mg, +0,+PCs -0.51
Mg, +0,+PCs -0.51 “
Mg,;+0,+PCs -0.51
Mg,,+0,,+PCs -0.51
Mgy, +0,+PCs -0.52
Mg;;+04,+PCs -0.52 -0.32
~ CMPs Mg;,+04,+PCs -0.26 -0.01
SUPF.+BULK

La interaccion obtenida para el cluster COMgO,* empotrado en 74 CMPs
(superficie+bulk ) y cargas puntuales es -0.26 eV. La correccion de la BSSE es +0.25
€V, dando un enlace de —-0.01 eV. La polarizacién del entorno, ain considerando las
polarizabilidades de iones en superficie, no supone ninguna contribucién apreciable al

a la energia de enlace. Los valores obtenidos con esta representacién de los iones
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vecinos esta en buen acuerdo con los resultados obtenidos con clusters de gran tamaiio
(-0.17 eV y 0.02 eV sin y con correccion de BSSE respectivamente, para
COMg,,0,5'*"+PCs) y calculos Hartree—Fock periédicos (-0.13 eV y 0.04 eV sin y con

correccién de BSSE respectivamente) presentados en la referencia 37.

4.4. Conclusiones.

En este capitulo se han realizado cilculos Hartree—Fock para un cluster
COMgO,* inmerso en CMPs con el objetivo de modelizar la interaccién de un
adsorbato con una superficic i6nica. Hemos considerado el efecto de diversas
representaciones del entorno. En primer lugar, se ha utilizado inicialmente un conjunto
de cargas puntuales. Este conjunto de cargas introduce adecuadamente el potencial de
Madelung en la superficie®. También se ha comprobado que el tamafio de los iones del
entorno influye apreciablemente sobre la energia de enlace. Esto se debe, principalmente,
a la repulsion de Pauli y a los efectos electrostaticos. El tamafio de los iones es
responsable de variaciones en el campo eléctrico sobre el adsorbato respecto al campo
creado por cargas puntuales. Esto explica porqué el uso de cargas reducidas lleva a
mejor concordancia entre valores calculados y experimentales'®?, En algunos casos
el uso de potenciales reducidos se interpreta como originado por contribuciones
covalentes en el substrato. En un trabajo reciente, Birkenheuer y colaboradores” usan
cargas puntuales obtenidas del potencial electrostitico generado por un célculo de
Funcional Local de la Densidad para un motivo periédico que representa a la superficie
MgO(100). Segin estos autores esto sugiere que hay un considerable grado de
covalencia en la superficie de MgO. Sin embargo, se ha investigado este aspecto por
comparaci6n del analisis CSOV para el cluster MgO,®" en superficie y el cluster MgO4'>
del bulk”. Ambos clusters llevan a la conclusién de que MgO es i6nico en mas de un
99%"’. Para el bulk MgO esto no es nuevo y ha sido objeto de estudio de numerosos
calculos de cluster ab initio con y sin correlaciéon®.

Un punto interesante de este trabajo es que los resultados obtenidos de calculos

de cluster inmersos en CMPs coinciden con los obtenidos con cluster de gran tamaiio
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y con calculos Hartree—Fock peri6dicos, especialmente cuando se elimina el BSSE. Esto
resulta en una interaccién muy débil, lejos del valor experimental. Llegado este punto
es muy dificil ver que falta en la modelizacién de la interaccién. La correlacion
dinamica se ha incluido por Nigren y colaboradores® pero este efecto supone s6lo una
contribucion débil a la interaccién. También hemos investigado la contribucién de la
polarizacion del substrato a la energia de enlace pero se ha encontrado que es un efecto
practicamente despreciable.

Otro aspecto a destacar es la necesidad de la diferente representacion para los
potenciales modelo de la superficie y del bulk. La obtencién de potenciales modelo de
iones de superficie es muy sencilla siguiedo el esquema de los CMPs.

Finalmente, hemos de comentar el hecho de que no ha sido posible encontrar una

estimacién razonable de la energia de enlace cuando comparamos con le energia
experimental. Puesto que se sabe que los métodos ab initio que hemos utilizado son

= capaces de explicar enlaces quimicos ¢ interacciones en diferentes situaciones fisicas,

incluyendo metales, semiconductores y 6xidos, es dificil creer que el problema en la
descripcion de la interaccién de CO con MgO(100) provenga de la descripcion tedrica.
Los resultados mostrados en este trabajo muestran que es improbable que el problema
se deba al modelo utilizado y se siente la tentacién de sugerir que el modelo que se
utiliza no representa adecuadamente la situacién experimental. Este significa que la
situacién experimental no implica una molécula de CO interaccionando con una
superficiec MgO(100) ideal, no reconstruida. Conviene decir que la interaccién
encontrada para oxigeno del CO hacia abajo o para el CO inclinado sobre la superficie
es igual 0 menor que para la orientacién aqui considerada'. Finalmente, nos gustaria
sefialar que trabajos recientes sugieren la interaccion con tres formas diferentes de

adsorcién: perpendicular, inclinada o puente entre dos Mg”***

y que se encuentra una
interaccion mucho mas fuerte cuando se consideran sitios con defectos en la superficie

MgO(100)*,
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Capitulo 5: Potenciales Modelo No Restringidos...

5.1. Introduccion.

Hasta ahora se han presentado varias contribuciones a la familia de métodos de
célculos de cluster inmersos en potenciales modelo. En el capitulo 2 se desarrollaron
potenciales modelo compactos que pueden representar a sistemas, en general, no
esféricos y que son ttiles para obtener la funcién de onda del cluster a diversos niveles
de teoria. También presentamos los gradientes de la energia del cluster respecto a sus
coordenadas nucleares. En el tercer capitulo se introdujo la evaluaci6n perturbativa del
entorno. Sin embargo, la metodologia hasta ahora propuesta presenta dos restricciones
principalmente. En primer lugar, s6lo puede aplicarse a sistemas facilmente localizables
y poco solapantes (ver capitulo 1). En segundo lugar, los grupos del entorno han de ser
capas cerradas que puedan representarse por funciones de onda Hartree~Fock
restringidas (RHF). El primer tipo de limitaciones no es facil de eliminar ya que el
problema de encontrar bloques que constituyan sistemas deslocalizados tales como
metales no es una tarea facil, por lo que no serd objeto de estudio en este trabajo. El
segundo tipo de restricciones si es relativamente facil de eliminar y sé tratard en este
capitulo. En principio, la idea de entornos con electrones desapareados y cuya
descripéién pueda, en buena aproximacion, considerarse congelada, parece un poco irreal
ya que rara vez una-capa abierta puede considerarse como un entorno que actda sélo a
modo de espectador de algiin fen6meno local. Sin embargo, en sélidos i6nicos con
metales de transicion encontramos frecuentemente esta situacion; ya que estos sistemas
suelen ser altamente correlados y poco deslocalizados. Precisamente estos sistemas son
de gran interés tanto tedrico como practico (catalisis, superconductividad, dispositivos
magnéticos, ...etc) por lo que merece la pena extender el método de potenciales modelo
a entornos con capas abiertas.

En este capitulo presentaremos el Potencial Modelo Compacto no restringido
(UCMP). Este potencial representa a un grupo descrito por una funcién de onda
Hartree—Fock no restringida, UHF. El UCMP consiste en dos componentes, uno de ellos

actda sobre electrones del cluster con spin alfa y el otro sobre electrones del cluster con
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spin beta. Cada una de estas componentes es funcionalmente equivalente a un CMP
restringido. Por tanto, el UCMP posee las mismas ventajas computacionales que su
predecesor, el CMP, que son: (i) el UCMP es facil de obtener una vez que la funcion
de onda UHF del subsistema se conoce, (ii) el uso de un operador local simple para el
potencial de largo alcance junto a al uso de una representacion espectral no diagonal
para el potencial de corto alcance hace al UCMP ficil de utilizar y (iii) las condiciones
de ortogonalidad fuerte cluster—entorno incorporadas dentro del potencial hacen que el
UCMP sea facil de implementar en cédigos ab initio standard, todos ellos basados en
orbitales ortogonales. En este trabajo se realizaran cdlculos UHF y UMP?2 para clusters
inmersos en UCMPs.

Una eleccién natural para probar el UCMP es el cilculo de alguna propiedad
dependiente del spin electrénico. En este trabajo se calcula la constante de acoplamiento
magnético en KNiF;.

Los calculos ab initio de propiedades magnéticas en s6lidos son escasos debido
a que las diferencias energéticas implicadas en las interacciones magnéticas son
extremadamente pequefias. Estas cantidades poseen importantes contribuciones de la
correlacion electrénica y, ademas, es necesario incluir mas de un centro metélico en los
célculos tradicionales'®.

Los resultados aqui presentados se comparan con los presentados por Illas y
colaboradores en trabajos recientes sobre célculos ab initio de la constante de
acoplamiento magnético en KNiF;". Esta comparacion muestra que los calculos UHF
y UMP2 de clusters inmersos en UCMPs son suficientemente adecuados para el cilculo
de interacciones magnéticas en KNiF; siempre que se permita alguna deslocalizacion
Ni-F; es decir, se utilicen cluster mas sofisticados que los monocéntricos. También se
estudia como se introduce la interaccién de superintercambio en nuestro modelo. Sin
embargo hay que sefialar que en este trabajo no se busca una nueva interpretacién de

la fisica de la interaccién magnética.
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5.2. El Método UCMP.

Los fundamentos teéricos del método UCMP son los mismos que los del CMP.
El principal aspecto a considerar es la separabilidad electrénica cluster-entorno, que
permite escribir la funcién de onda de todo el sistema como el producto antisimetrizado

de funciones de onda del cluster y del entorno.
@ = MA‘clus-env [ q)clus q)env ] (1)

En muchos casos de interés el entorno también puede describirse a través de

funciones de onda de grupo

© =MA, [ o Q)

Puede demostrarse que, cuando se cumplen condiciones de ortogonalidad fuerte
entre el entorno y el cluster y la descripcién del entorno puede considerarse congelada,
los mejores spin—orbitales del cluster son soluciones del siguiente conjunto de

ecuaciones tipo MCSCF (ver capitulo 2).

Y LET (O™ ET Iyl > =
s € clus . (3)
Y e 19>, (allr€clus)

s € clus

donde r y s recorren los spin-orbitales del cluster, {¥ 9*}. Los F r:” son operadores tipo

Fock-MCSCF que incorporan las interacciones cluster—entorno en los términos

monoelectrénicos.
A clus ~clus ., LY 1 . Zu 4
hy @ =h (l)+1; [J (l)'K(l)‘XE:Ir—] @

donde los operadores de Coulomb y de intercambio se definen como
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J@ - [ - P dF s)

1

K0 = [ L &5 o 55 d, ©)
r,.

1
p'(%;%,") es la funcién densidad monoelectrénica del grupo I'y p(¥};%;") es el operador
que intercambia las variables de los electrones 1 € I y 1 € cluster.

En la ecuacién (3), O es un operador de proyeccién sobre el subespacio

definido por los spin-orbitales del entorno

0" =Y 0'=Y ¥ lu><wyl (7)

Icenv Eenv €1

y el anticonmutador { 0", F,:jf } representa las condiciones de ortogonalidad fuerte

entre el grupo activo y el entorno. Se ha sefialado que la aplicacion préctica de la
ecuacién (3) a sistemas grandes requiere dos simplificaciones. La primera aparece

cuando los grupos del entorno estan desritos por funciones Hartree—Fock y, por tanto,los

Al A .
proyectores () conmutan con 1os operadores F:T, es decir

(0", 10 ®

rs

En este caso, el anticonmutador de la ecuacién (3) se simplifica y las propiedades
de ortogonalidad fuerte de las funciones de onda se incorporan en los operadores a

través de proyectores promediados con energias

P1=—Elwf>ef<wf| )

tel

La segunda simplificacién aparece cuando los operadores de Coulomb y de
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intercambio del entorno se simulan a través de funcionales sencillos de forma que se
evita la evaluacién de integrales bielectronicas que conectan orbitales del cluster con los
del entorno. Esto se realiza una vez que se elige el tipo de funcién de onda del entorno,
y por tanto la funcion densidad.

En este capitulo supondremos que los grupos del entorno estdn descritos por
funciones del tipo UHF, es decir, para el grupo I escribimos la siguiente funcién de onda

monodeterminantal

' =la() ol) .. a, (n,) on,) 10)
bnﬂ+l(na+1) B(n, +1) ... bnﬂmp(numﬂ) Bln,+ny >

donde a y b recorren orbitales moleculares alfa y beta del grupo I, respectivamente.
Es conveniente escribir la funcién de onda no restringida ®' como el producto

antisimétrico de funciones de grupo alfa y beta, es decir

» =NA,, o, D am

donde N es una constante de normalizacién, /ia g €8 un operador antisimetrizador que

intercambia electrones alfa y beta y las funciones de spin de grupos son

@, (1,2,...n) = |a(1) a(l) .. a,(n) on) > 12)

<I>é(na+1,...,nu+n$) =1b(n +1) B(n, +1) a3)
. b"dmp(namﬁ) Bln,+ng) >

Por tanto, los operadores de Coulomb y de intercambio cluster—entorno pueden

escribirse como suma de contribuciones alfa y beta

j1=jl+*‘1
a p

14)
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B g LR 15)
o (]
cada una de estas contribuciones es
a7 1 Iy . _,
Jl = j — D7) ¥s,) 1'(s,) dF, ds, (16)
Ty
4 1 . - . .
R = [ 25029 DIG) 16 1v6,) dF, ds, el
2°=2 12

donde y representa una funcién propia de spin o 8, (1,27) es el operador que permuta

las coordenadas de los electrones 1 Eclusy 2° € L. DY’(_r';;,r';’) es una funcién densidad

de electrones con spin y, por ejemplo

D7) = Y, a(7) a/(;) (18)
€l
donde i recorre los orbitales moleculares « del grupo I, {a;}, y se cumple una ecuacién
similar para spin 8.
Para el operador de proyeccién de la ecuacién (9) puede hacerse la misma

descomposicion en términos de spin a y f.

Pl=-Y la>e<al-Y Ib>el<bl=Pl+B 9

i€la JjELB

En la practica, cuando utilizamos los operadores dados en las ecuaciones (14),
(15) y (19), sc integra para las coordenadas de spin y aparecen simplificaciones
adicionales. De esta forma puede probarse facilmente que los operadores de intercambio
y de proyéccién de spin y anulan cualquier funcién que contenga un factor de spin

diferente de y. Por ejemplo
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K} f7) ols) = v6) | ;1_ DlF7) 17 d7y 8, 20)
12
PYI 7)) ofs) = ;E[z:y ¢, >¢ <o, 1f> 5, (21)

donde, de la forma usual, 8 es la delta de Kronecker y ¢, son los orbitales moleculares
del grupo I para spin y.

Debido a su caracter local, el operador de Coulomb del entorno no cancela
necesariamente a una funcién por su factor de spin. En otras palabras, los electrones del
cluster sienten el potencial de Coulomb debido a todos los electrones del entorno,
independientemente de su spin; mientras que el intercambio y la ortogonalidad entre s6lo
actda entre electrones del mismo spin. Consecuentemente, los operadores de interaccién

integrados para el spin que actian sobre electrones del cluster con spin y (=a or B) se

escriben como

+ Pl 22)

Para simplificar estos operadores de interaccion se utilizard la misma idea que
para los potenciales compactos de capas cerradas. El potencial total se escribe como la

-39 §

. . o I
suma de contribuciones de corto alcance, W, , » ¥ largo alcance, W, . .

ot P P
wl=wl. o+ W, 23)

Y SRy

Se supone que el potencial de largo alcance aparece s6lo debido a efectos
electrostéticos y, por tanto, no dependende del spin. Este operador puede escribirse como

el potencial debido a una distribucién de multipolar de carga. Para el corto alcance se

adopta una representacién espectral no diagonal en una determinada base, { %/ }
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s lnl. A sl A
W;Je.,y = 01 WSR.,Y 01 @4

donde 0, es un operador de proyeccién sobre una base, generalmente, no ortogonal

O, =% x> (5 <! (25)
i)

S* es la matriz de solapamiento de la base no ortogonal y WSI &, S¢ define en la

ecuacion (23), es decir

a1 ol ol . 6
WSR.,y =W, - WL.R. (26)

Y

Puesto que nos ocuparemos de potenciales representativos de iones, escribiremos

el potencial para spin y del grupo I de la siguiente forma compacta

A f : q
W, =Z |)(f>C,.’j*<X]1.I+T’
i
donde hemos despreciado términos dipolares y de orden superior en el término de largo
alcance y los operadores de Coulomb de corto alcance, de intercambio de spin y y de

proyeccién de spin y contribuyen al conjunto de coeficientes { C;" ).

5.3. El caso de la funcion de onda del cluster UHF.

El uso de potenciales modelo compactos no restringidos (ecuacidn (27) ) permite
el calculo de la funcién de onda del cluster inmerso en un entorno con spin neto distinto
de cero. En principio, podriamos utilizar una funcién de onda MCSCF para describir a
los electrones del cluster, ya que el punto de partida es la ecuacién (3). Al integrar para
las variables de spin debe tenerse cuidado de utilizar los UCMPs para spin a. 0 § cuando
se utilizan orbitales con factores de spin o o B, respectivamente.

Si el cluster se describe a nivel Hartree—Fock el potencial del entorno que sienten

los electrones alfa serd diferente al que sienten los electrones beta, debido a las
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contribuciones de intercambio y de proyecci6n. Por tanto, deberia usarse una funcion de
onda UHF para el cluster. Es posible, sin embargo, utilizar una funcién de onda
restringidé. Entonces se ignoran los efectos de polarizacién de spin pero se evitan los
inconvenientes presentes en la funcién de onda UHF.

’ En este trabajo utilizaremos funciones de onda UHF para el cluster. Se demuestra
facilmente que las férmulas que permiten la obtencion de los mejores orbitales del

cluster son

ET1¢7 > = el 107 > 28)
T | of s = oB | &P 29
ES1; > =¢ 19 > 29)

donde los operadores de Fock efectivos para spin arriba, ﬁ‘:ﬁ, y abajo, f";]f , SOn muy

parecidos al operador de Fock usual para el cluster aislado. F' :’f y F;ﬁ incluyen las

interacciones cluster—entorno en los términos monoelectrénicos dependientes de spin

BT -i7+ 6 G0)

Y Y

G g (y =, B) es el operador de interaccion electrén-electrén que aparece en la

teoria UHF usual y ft:ff es

R =h+ Y W 31

5.4. Examinando el método UCMP. Interacciones magnéticas en KNiF;.
En esta seccion probaremos el método UCMP para el calculo de las interacciones

magnéticas en solidos. Esto es un examen bastante duro debido a que las diferencias de
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energia entre estados electrénicos que se diferencian s6lo en los acoplamientos de spin
son muy pequeias.
El KNiF, presenta una estructura de perovskita cibica® y se sabe que es un
“ejemplo de sistema de Heisemberg de intercambio entre vecinos préximos'>'2. El camino
de intercambio que conecta vecinos pr6ximos equivalentes consiste en enlaces F~Ni-F
lineales®. Por tanto, el mecanismo de superintercambio predominante resulta en una fase
antiferromagnética, en la que cada niquel se acopla a sus seis vecinos equivalentes mas

proximos.

5.4.1. Detalles de célculo.

Se han utilizado tres modelos diferentes. El mas simple contiene s6lo grupos
monocéntricos y corresponde a una descripciébn plramente iOnica del sistema. El
siguiente modelo consiste en un cluster NiF* rodeado de un conjunto de cargas puntuales
y un UCMP, (Ni**), que representa a un catién que forma un enlace Ni-F—(Ni) de 180°
( ver Fig. 1.1 ). Este modelo introduce parte de la deslocalizacion de los orbitales del
cation en los orbitales del anién. Sin embargo, s6lo se da cuenta de una interaccion
magnética Ni-F-(Ni) y no se introducen efectos colectivos. Finalmente, consideraremos
el cluster NiFs" rodeado por los seis cationes niquel vecinos representados como
UCMPs ( ver Fig. 1.2 ) y un conjunto de cargas puntuales. Este Gltimo modelo introduce
més deslocalizacién de los orbitales del cati6n en la banda "p" de los aniones y también
da cuenta de efectos colectivos de acoplamiento de spixi.

En todos los clusters se utiliza la geometria experimental, que se mantiene fija™.

Las bases de orbitales atémicos son (11s 8p 5d/4s 3p 3d) para Ni**, (7s 4p d/3s
2p d) para F~ y (13s 7p/6s 3p) para K*. Estas bases se han tomado del libro de
Huzinaga'®. Se han afiadido funciones de polarizacién d para Ni** y F".

Se han utilizado las respectivas bases gaussianas descontraidas para la
representacion de los potenciales de corto alcance. Para los potenciales de largo alcance

se han utilizado las cargas i6nicas.
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(Ni)
|

(Ni) Foay
1 F
(Ni)— F—Ni = F — (Ni)
| e
F (Ni)/ |
l (Ni)
Ni
Fig. 1.1 Fig. 1.2

Fig. 1. Modelos con dos y siete centros utilizados en los cilculos UCMP. Ni y F son iones que

forman el grupo activo. (Ni) representa un catién introducido como UCMP.

Usualmente, J se calcula a partir de la diferencia de energia entre estados
electrénicos con diferentes multiplicidades de spin. En KNiF;, la configuracion
electrénica de los cationes Ni** es t6,, ¢?, y el estado fundamental es *A,. Por ejemplo,
el grupo [Ni-F-Ni]* da lugar a estados singuletes, tripletes y quintupletes y J puede
obtenerse de la diferencia de energia entre ellos. Sin embargo, en nuestros célculos sélo
se consideran estados con la misma multipicidad de spin y se permite que el entorno
tenga spin a 0 f. Desde el punto de vista de interacciones magnéticas, cada niquel
puede considerarse como una particula con momento angular de spin S=1 cuya
interacci6n da lugar, por definicién, a una diferencia de energia de 2J entre interacciones
con spin alfa o beta del entorno. Por tanto, J puede estimarse de la diferencia de energia
entre acoplamiento ferromagnético (entorno con spin o ) y acoplamiento
antiferromagnético ( entorno con spin § ) dividida dos veces entre el nimero de
interacciones magnéticas.

5.4.3. Clusters monocéntricos.

Una eleccion natural es escribir la funcién de onda como un producto de
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funciones monocéntricas i6énicas
Doy = M A 1;[ D, 1'“[ P, 1’[ Dy, (32)

Es posible optimizar la funcién de onda de cada subsistema inmerso en su
entorno congelado. Cada i6n estd rodeado por un conjunto de primeros vecinos
representados como UCMPs y un conjunto de cargas puntuales que introduce el campo
de Madelung. Las funciones de onda iénicas se obtienen de forma autoconsistente
siguiendo un esquema iterativo al estilo del método del i6n perturbado®. Después de este
calculo tenemos diferentes funciones de onda i6nicas que permiten obtener los
correspondientes UCMPs. Se han calculado tanto la fase ferromagnética como la
antiferromagnética y no se ha obtenido diferencia de estabilidad entre ellas. Por tanto,
este modelo simple no es adecuado para dar cuenta de las interacciones magnéticas.

Debe incluirse alguna deslocalizacion

4. Clusters bicéntricos.

El préximo paso es introducir un "enlace" Ni-F, es decir

Pywir, = M A P I;I (DNi"m H (DF'(,) II P, @3)
- u v

Para aislar un camino de intercambio Ni-F-Ni se ha incluido el primer Ni** del
entorno como UCMP, el resto de los iones se representan con cargas puntuales. Los
valores de J obtenidos son -17.1 K y -35.7 K a los niveles UHF y UMP2
respectivamente (ver Tabla II). Por tanto, la inclusioén de una deslocalizacién Ni-F y de
una interaccién magnética en la funcién de onda es suficiente para dar cuenta del
mecanismo de superintercambio. Merece la pena sefialar que la correlacion dindmica,
introducida a nivel MP2, aumenta el valor de J en un 50%. Otra observaci6n importante
es la similaridad de nuestros resultados con los presentados en la referencia 20, en la

que se utilizan cilculos CASSCF y CASCI para el cluster Ni,F** (ver Tabla I). Nuestra
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aproximacién, aunque trata explicitamente s6lo una unidad NiF', da una respuesta

adecuada al problema magnético.

A4 tacéntri
Otra posibilidad que hemos explorado es permitir la formacion de un cluster

NiF* octaédrico cluster. En este caso la funcién de onda del cluster se escribe como

Py, = M A Oy I;[ L ) I § I (34)
B v

Los seis niqueles vecinos mas proximos al cluster NiF;~ se representan como
UCMPs y el potencial debido al resto de los iones se introduce con cargas puntuales.
La diferencia de energia entre el cluster rodeado por seis cationes con spin alfa y el
cluster rodeado por secis cationes con spin beta es 12J ya que se incluyen seis
interacciones magnéticas. Este modelo también introduce la deslocalizacion de los
orbitales magnéticos en la banda "p" de los aniones, asi como efectos colectivos. Los
valores de J obtenidos son -22.5 K y -49.0 K para célculos UHF y UMP2,
respectivamente (ver Tabla II). Este dltimo valor, -49.0 K, es muy buen resultado si
tenemos en cuenta que s6lo se introduce un dnico centro magnético explicitamente y
puede ser comparado con el mejor resultado dado en la referencia 20, -47.0 K, obtenido
de un célculo CASCI mas correccién perturbacional multireferencial de segundo orden
en un cluster Ni,F,,”" (ver Tabla I).

Resumiendo, puede decirse que la inmersiéon en UCMPs de clusters que permitan
alguna deslocalizacién Ni-F nos da valores razonables de la constante de acoplamiento
magnético J cuando se comparan con otros calculos ab initio mucho mas costosos. Los
valores estdn también razonablemente cerca del valor experimental, -89 K. Nuestros
célculos también muestran los tres mismos factores relevantes que los sefialados en las
referencias 7-9: (1) la, ya mencionada, deslocalizacion Ni-F, (2) la correlacion dindmica

y (3) las interacciones colectivas.
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Tabla 1. Constantes de acoplamiento magnético obtenidas con calculos UCMP-UHF y
UCMP-UMP2. J se da en unidades K ( 1 Hartree = 315776.05 K ). S6lo se incluye una
interaccion Ni-F-Ni en los célculos con el cluster NiF*. En los calculos con el cluster

NiF* se consideran seis interacciones de superintercambio.

Cluster \ Cilculo UHF UMP2 “
-17.1 -35.7 "
N1F6 =225 -49.0 "

Tabla II. Algunos valores de la constante de acoplamiento magnético, J, obtenidos por
Casanova e Illas’®. J se da en unidades K. El espacio activo en los calculos CAS
incluye a los orbitales magnéticos de capa abierta. Los clusters Ni,F** y Ni,F, ™

introducen una interaccién Ni-F-Ni. El cluster ciclico Ni,F,* introduce cuatro de estas

interacciones.

|| Cluster \Calculo CASSCF CASSCF+SCP CASCI+2ND*¢

| Ni,F* -133 -230 -23.0
Ni,F,,” -25.6 -45.1 -47.0 “
Ni,F,* - - -294 ll

a) J es la diferencia singulete-triplete a nivel CASSCF.

b) CI seleccionado utilizando orbitales CASSCF. En el célculo CI se incluyen los
determinantes que, segun la teoria de perturbaciones quasidegenerada, contribuyen al
valor de J. |

¢) Célculo CASCI mas estimacion perturbativa de la energia de correlacién dindmica.
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5.5. El acoplamiento de intercambio en el método UCMP.

Estudiaremos ahora c6mo se introduce las interaccién de superintercambio en
nuestro modelo. Para ello, es conveniente hacer algunas comparaciones con otros
esquemas ab initio de célculo de interacciones magnéticas.

En primer lugar, compararemos nuestro método con el calculo perturbativo

directo de la diferencia de energia singulete—triplete'®

. El punto de partida es un
cilculo Hartree—Fock restringido para el estado de mayor multiplicidad de spin. Esta
solucién Hartree—Fock es simétrica, en el sentido de que ambos centros metélicos se
tratan de la misma forma, y deslocalizada. A este nivel, s6lo los electrones de capas -
abiertas participan en la interacciébn magnética y, debido a la menor repulsion
interelectrOnica para la funcién de onda del triplete que para el singulete, el
acoplamicnto'més estable es ferromagnético. Los orbitales canénicos de capa abierta se
localizan para dar lugar a los llamados "orbitales magnéticos ortogonales" (OMOs). A
primer orden, la diferencia de energia se relaciona con la integral de intercambio entre
los dos OMOs y también favorece al acoplamiento ferromagnético. Las contribuciones
antiferromagnéticas aparecen con las correcciones de segundo orden: intercambio
cinético, transferencia de carga e intercambio mas polarizacion. El efecto de estas
contribuciones de segundo orden es la introduccién de la polarizacién de spin necesaria
para estabilizar el acoplamiento antiferromagnético. Por tanto, con este esquema se da
cuenta inicialmente de la deslocalizacion electrénica y la correlacién y polarizacion de
spin se introducen posteriormente.

Nuestro método contrasta con el que hemos expuesto. En primer lugar, nuestro
tratamiento no es simétrico, es decir, ambos centros metélicos no se tratan como iguales.
Debido a esto no es posible incluir efectos tales como transferencia monoelectronicas
Ni-Ni ( intercambio cinético ). En segundo lugar, tenemos soluciones localizadas y la
polarizacion de spin se introduce desde el principio.

También es conveniente comparar nuestra aproximacién de construccién por

bloques con el método propuesto por Lepetit y colaboradores en el que se aprovecha la
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multiplicidad de soluciones Hartree~Fock de simetria rota en términos de orbitales
intersticiales para estudiar el magnetismo en pequeiios clusters de litio’. En este método,
se propone un mecanismo en dos etapas: Primero se obtiene un conjunto de orbitales
localizados (intersticiales) de una solucién UHF. Este paso introduce deslocalizacién de
corto alcance que es crucial para estabilizar al cluster frente a los dtomos separados.
Segundo, comenzando con los orbitales intersticiales, se obtienen varias soluciones UHF
permitiendo diferentes acoplamientos de spin. Las energias de las diferentes soluciones
UHF se utilizan para definir interacciones de intercambio efectivas. En este segundo
paso se incluyen efectos de deslocalizacién al permitir transferencias monoelectronicas
entre intersticios adyacentes.

En nuestro modelo se observa un efecto similar: s6lo hace falta una
deslocalizacién Ni-F para obtener el comportamiento magnético apropiado. Esta mezcla
de orbitales introduce polarizacién de spin que, como demostraremos, contribuye a la
estabilizacion del acoplamiento atiferromagnético. No se permite ninguna deslocalizacién
Ni-Ni. De hecho, los cationes se tratan como subsistemas separables. Se demostrara que
la interacci6n cluster—entorno también favorece el acoplamiento antiferromagnético una
vez que la polarizaciéon de spin intracluster ha tenido lugar. Por tanto, debido al
tratamiento no simétrico de la interaccién Ni-F-Ni, aparecen dos contribuciones,
intracluster y extracluster, al acoplamiento magnético. Exploraremos el origen de estas
contribuciones.

Para simplificar consideraremos un sistema magnético hipotético A-L-B. A 'y
B son dos subsistemas metalicos y cada uno contiene un electrén localizados en orbitales
magnéticos a y b. El ligando L posee dos electrones con spines alfa y beta y localizados
en orbitales espaciales 1, y 1, respectivamente. Pueden escribirse las siguiente funciones
monodeterminantales, dependiendo del acoplamiento paralelo o antiparalelo de spines
de Ay B

O =lal ,bl=MAlal L,llbl=MA®, o 3s)
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o =lal ,bl=MAlal 1LIlb|l=MA @y @ (36)

Estas ecuaciones reflejan que el sistema se construye de ios fragmentos AL y B
y que no permitimos deslocalizacion entre ellos. La funcién de onda @5 se mantiene
congelada. Se requiere que ®,; y ¥y satisfagan las condiciones de ortogonalidad fuerte
usuales. Bajo estas condiciones, la energia total del sistema puede escribirse de la
siguiente forma, como debida a contribuciones de energias de intragrupo (energias netas)

y de intergrupo ( energias de interaccién).

Eo = Ey' + B + Eil ¢
Eo = Ei' + B + Bl G8)

Debido a que la energia neta de B es la misma en ambas ecuaciones la diferencia

de energia entre los acoplamientos ferro y antiferromagnéticos puede escribirse como
AE=E) -E) =AE + AEM, 39)
Por tanto, podemos escribir la diferencia de energia entre ambos acoplamientos

int

como suma de términos 1) intracluster A Ej, y 2) extracluster, A E 5.

Este término tiene su origen en la polarizacién de spin de los electrones del
ligando debido a la presencia del potencial dependiente de spin debido a B. Si el grupo
B tiene, por ejemplo, spin hacia abajo, el orbital 1, se polariza haciab B. Por tanto, el
electron en 1, estard preferentemente localizado en el lado opuesto de L, cerca del centro
A. La orientacién de spin de A, arriba o abajo, dependera de su interaccién con el
ligando cuyo spin estd polarizado.

La polarizacién de spin introducida en la funcién de onda UHF puede verse

como el resultado de la mezcla de determinantes i6nicos con un determinante neutro,
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que se obtiene del un calculo Hartree-Fock restringido.
Sea @), un determinante obtenido de un célculo RHF en el que se desprecia el

potencial del entorno, o al menos su dependencia del spin.
@, =lalll (40)

Este determinante se construye de orbitales—spin que son funciones propias del
operador de Fock FEL. La energia neta dada por el determinante RHF es el valor

promedio del Hamiltoniano del cluster AL en el que se desprecia el potencial del

entorno
Eix = (@ | Ay 1 @) 1)

Con este espacio activo formado por a, 1 y 1 y el compafiero beta de a, a, la

siguiente estructura inica

At A 0 -

a; & Py =laall =, . “2)
en la que el electrén beta inicialmente en ! se transfiere a a, interacciona directamente

0 . . . .
con @, . Es de esperar que otros determinantes, con excitaciones a orbitales de mayor

energia, interaccionen menos con el estado neutro AL. Por tanto, una buena funcién de
onda con polarizacion de spin para AL cuando el potencial de B, dependiente del spin,

se activa puede escribirse , utilizando normalizacién intermedia, como

Dy =[1+ Cd; & ] Oy 43)

A primer orden de la teoria de perturbaciones el coeficiente de mezcla, C, viene

dado por
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(@ 1A 142 6. 0%) (GIETIT)
B AE " AE

AL—AL® AL—AL"

44)

donde AE,, , . es la diferencia de energia entre los determinantes neutro e iénico. El

hamiltoniano y operador de Fock efectivos incluyen el potencial del entorno, B, de la
forma usual.
El cambio en la energia efectiva de AL debido a la contribucién del estado

iénico es, a segundo orden

~ A@lEJny @s)
AE

AL—AL*

El tratamiento variacional de ®); consiste principalmente en cambiar ! en I,

2 eff
Loy, telEg 1) 46)

2 AE

AL-AL*
Consecuentemente, despreciando efectos de polarizacion de spin diferentes de la
mezcla de los orbitales espaciales 1 y a, se cumple la siguiente igualdad aproximada
U - @, | (47)

y el cambio de energia del cluster AL debido al cilculo UHF viene dado por la ecuacién
(45)
La energia neta del cluster AL con spin polarizado es

Ey = (o) 1A | o%F (48)

y, utilizando esta dltima ecuacion y las ecuaciones (43) y (47) puede probarse ficilmente
que el cambio de energia neta debido al calculo UHF es proporcional el cuadrado del

coeficiente de mezcla, C, y a la energia neta del estado iénico A'L"
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net y0 .
Ej. =(®,, . |H, | ®,. ), esdecir

Ey = Ejfy + CPE[S. @

Los valores del coeficiente C cuando ambos, A y B, spines estdn acoplados

paralela o antiparalelamente, C,, o C,,, respectivamente, puede escribirse como

J

al

C - V] o
(ef+J,) - (el +J,)

1t

(50)

Jal + Ral

C =
(82+Ja)—(8?+‘]l)+Raa—Rll

11

(51

donde J, y R, son las interacciones de la densidad de transicion a*l con los

A

potenciales de Coulomb, J ,» Y de corto alcance dependiente de spin, P -K

b b?

respectivamente.
J,={ald 1) (52)
R, =(alb, -k 11 (53)

€.’ y £’on las energias orbitales para el cluster AL no perturbado, descrito por
el determinante restringido ®},. R, y R, son las energias de interacciéon de los

electrones en orbitales espaciales a y I, respectivamente, con el potencial de corto

alcance dependiente de spin de B.

R, =(alB, -Kla) 54)

aa
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R =(11B, -k I 55)

De estas ecuaciones podemos ver que el valor de C depende de la relaci6n entre
(1) la interacci6n de una densidad de transicién con el potencial de B y (2) el coste
energético para transferir un electron con spin beta desde B hasta A. El primer factor
favorece la mezcla entre los estados neutro e i6nico, mientras que el factor (2) actda en

sentido opuesto.

La contribucién intracluster al acoplamiento magnético puede escribirse como

AEAT = (Cfr - C?t ) AEAn'eIf’ (56)

Por tanto, A Ej; depende de los valores absolutos relativos de C,, y C,,. Es

conveniente definir dos cantidades: la relacién de correlacion, ., y la relacion de

deslocalizacion, ,, dadas por

=‘(32+Jaa)“(3?+J11)+RM -R,

l (87)
(82+Jaa)‘(e?+"n)

Xc

J R
Y = | al; al | (58)

al

La relacion de correlacion depende de las interacciones electron-electron en los
orbitales a y 1 y nos dice como la inclusién del potencial de corto alcance dependiente
de spin de B cambia la energia de la transicion AL — A'L'. Un potencial de corto
alcance principalmente repulsivo lleva a un pequefio valor de . por lo que favorece la
mezcla con el estado i6nico. El valor de la relacién de deslocalizacién depende de la

interaccion de la densidad de transicion con el potencial de corto alcance, R,. Un valor
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de ¥, mayor/menor que uno muestra que el potencial dependiente de spin
favorece/desfavorece el acoplamiento antiferromagnético.
La contribucién intracluster al acoplamiento magnético aparece cuando la

relacién entre los coeficientes de mezcla, que puede escribirse como

G x (59

es diferente de uno. Si el efecto del potencial de corto alcance es disminuir la relacién
de correlacién y aumentar la relacién de deslocalizacién, entonces A<1 y el cambio en
energia neta favorece el acoplamiento antiferromagnético respecto al ferromagnético. Es
de esperar que el valor de la integral de transicion R, sea pequefio ya que los
potenciales de intecambio y de proyeccion introducen efectos no locales y de corto
alcance. Por tanto, la principal diferencia entre los acoplamientos paralelos y
antiparalelos debe venir del cambio en la relacion de correlacion.

Se ha evaluado la contribucion intracluster a la constante de acoplamiento J para
el cluster heptacéntrico presentado anteriormente. Este calculo se realiza facilmente a
partir de la diferencia entre energias netas para cationes vecinos con spines alfa y beta.
A nivel UHF esta contribucion es —-8.2 K, lo que representa un 36% del total, ~22.4 K.
La energia de correlacion dinamica obtenida del cdlculo UMP2 aparece sélo de efectos
intracluster, por lo que la contribucién intracluster al nivel UMP2 es -34.7 K, un 71%
del total, —49.0 K. Por tanto, para este sistema, el acoplamiento antiferromagnético
favorece la polarizacion de spin intracluster ( A<l ) y la correlacién dindmica

intracluster, dando una energia neta mas baja que para el acoplamiento ferromagnético.

Este término aparece debido a las interacciones entre dos sistemas débilmente
interaccionantes con momento angular de spin neto no nulo. En nuestro modelo A-L-B
el potencial del entorno que actia sobre AL (ver ecuacion (22) ) tiene contribuciones

no dependientes del spin ( electrostitica ) y dependientes del spin ( intercambio y
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ortogonalidad). Los términos electrostaticos son idénticos para los acoplamientos ferro

y antiferromagnéticos por lo que s6lo las interacciones dependientes de spin intervienen

en A Ejy ;. Es facil probar que

AEg =R, +R, -R, (60)

22

R_, R

aa’ “'1

. YR ), Son las interacciones de los electrones en los orbitales a, 1; y 1,
1 2

con el potencial de corto alcance debido al electrén desapareado en el subsistema B. Si
la deslocalizacion es débil, tal como ocurre en sistemas enlazados iénicamente, el primer
sumando, R,,, debe ser pequefio. Por tanto, el signo de la contribucion extracluster
depende del balance entre el corto alcance que sienten los electrones en 1, y 1,. El orbital
1, debe estar polarizado hacia el centro A ya que esta ocupado por un electron con spin
beta. Esta polarizacién puede verse también como la mezcla entre los estados neutro,
AL, e i6nico, AL', tal como se discutié antes. Debido a esto, el potencial de corto
alcance que siente el elctrén alfa en 1; debe ser mayor que el potencial de corto alcance
que siente el electron beta en I,
La consecuencia de la polarizacién de spin del ligando es que la contribucion
_extracluster al valor de J es negativa, es decir, favorece el acoplamiento
antiferromagnético frente al ferromagnético. En KNiF; el mimero de interacciones
aumenta, pero su naturaleza no cambia. La diferencia entre energias de interaccion para
ambos acoplamientos es ~14.2 K para el cluster heptacéntrico ( 64% del total UHF,

-22.4 K, y 29% del total UMP2, -49.0 K)

5.6. Resumen.

En este trabajo se ha extendido el método de los Potenciales Modelo Compactos
al calculo ab initio de clusters inmersos en entornos dependientes de spin. En concreto,

se ha resuelto el caso de grupos de entorno descritos por funciones de onda UHF, para
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Resumen.

los que se han propuesto Potenciales Modelo Compactos no Restringidos, UCMP. El
UCMP se basa en las mismas ideas que otros métodos de embedding: la separabilidad
cluster-entorno y la descripcién congelada del entorno. El UCMP se escribe de forma
conveniente como suma de potenciales de corto y largo alcance. La contribucién de
largo alcance se representa, de la forma usual, por una funcional local simple. El
potencial de corto alcance que actda sobre electrones de spin alfa es diferente del que
actia sobre spin beta debido a los operadores de proyeccion y de intercambio.

El UCMP es facil de obtener directamente de la funcién de onda UHF de los
grupos de entorno. También es ficil de utilizar porque su incorporacién en el
Hamiltoniano monoelectrénico del grupo activo nos lleva sélo al calculo de integrales
monoelectrénicas sencillas. EIl UCMP no estd limitado a la representacién de grupos
esféricos 0 monocéntricos.

Se han implementado calculos UHF y UMP2 de cluster inmersos en UCMPs. La
tnica diferencia con los calculos UHF usuales es que, con los UCMPs, los
hamiltonianos monoelectrénicos para electrones alfa y beta difieren debido a los
diferentes potenciales de entorno.

Este método se ha probado para el céalculo de la constante de aCOplamicnto
magnético, J, en KNiF,. Se han utilizado tres diferentes clusters, con uno, dos y siete
centros. Los resultados numéricos muestran que si se permiten al menos una
deslocalizacién Ni-F y una interaccién de intercambio (Ni-F)-(Ni), se obtiene una
descripcién magnética apropiada. Por tanto, no deben utilizarse cluster monocéntricos
para estudiar interacciones magnéticas en s6lidos. Los resultados mejoran
apreciablemente si se permiten seis deslocalizaciones Ni-F y se incluyen seis
interacciones magnéticas en €l modelo. La correlacién dindmica, al nivel MP2, también
mejora considerablemente el valor de J. El mejor valor, obtenido para un cluster NiF,*
rodeado de seis Ni*~-UCMPs, al nivel UMP2, es —49.0 K, Esto se considera un
resultado muy bueno. La ventaja de nuestro método es que, aunque s6lo se calcula un
centro metélico cada vez, se introduce el efecto de seis niqueles vecinos sobre el cluster.

También hemos investigado c6mo aparece la interaccién de superintercambio en
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nuestro método. Se han considerado contribuciones extra ¢ intra—cluster al valor de J.

El término intracluster es debido a la polarizaci6n de spin del ligando, F-, gracias
a su mezcla con los orbitales localizados en el niquel central. La polarizacién de spin
puede verse también como la mezcla de un estado neutro con estados iGnicos
adyacentes. Esto permite escribir expresiones aproximadas, perturbativas, para la
contribucion de intracluster a J. Estas ecuaciones reflejan los principales factores que
gobiernan la interaccién magnética: deslocalizacién y repulsion electrén-electrén. Se ha
calculado el término intracluster para el modelo heptacéntrico y puede comprobarse que
dicha contribucién favorece el acoplamiento antiferromagnético.

El término extracluster se debe a las diferentes interacciones dependientes del
spin, ortogonalidad e intercambio cluster—entorno. El carécter principalmente repulsivo
de este potencial de corto alcance y la polarizacién de spin debida a las
deslocalizaciones intracluster favorecen el acoplamiento antiferromagnético. Esto se ha
comprobado numéricamente.

Esperamos que ete método sea util para hacer calculos ab initio de clusters
inmersos en entornos dependientes de spin. Un campo fructifero parece ser el célculo
de interacciones magnéticas en sélidos i6nicos, para los que se evita la inclusién de
varios centros metalicos en el cluster. Este campo es de especial interés debido a la
relacién entre magnetismo y superconductividad en los nuevos superconductores

derivados de La,CuQ,, que son aislantes antiferromagnéticos cerca de las transiciones
de Mott.
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Conclusiones.

1. Se han identificado cuatro aspectos clave para la descripcién mecanocuéantica de
fendmenos locales en sistemas con muchos electrones:1) Separabilidad cluster—entorno,
2)descripcién del cluster, 3) descripcién del entorno y 4) simulacion de operadores de

interaccion cluster—entorno.

2. Se ha propuesto una ecuacién general para la obtencién variacional de la funcién
de onda del cluster. Esta ecuaci6n se basa en 1) orbitales canénicos localizados en el cluster,
2) descripcion congelada del entorno y 3) fuerte ortogonalidad cluster—entorno. Esta ecuacion
general se simplifica a la ecuacién de Huzinaga cuando tanto el cluster como su entorno se

describen por funciones de onda monodeterminanatales.

3. En el caso de entorno facilmente localizable no solapante, con subsistemas descritos
por funciones de onda RHF, las interacciones cluster—entorno pueden evaluarse de una forma

computacionalmente conveniente a través de Potenciales Modelo Compactos.

4. Se han formulado e implementado los gradientes analiticos de la energia del cluster

inmerso en Potenciales Modelo Compactos.

5. Se ha formulado e implementado una ecuacién que permite el cilculo de la
polarizacion del entorno, inicialmente congelado, a partirvde polarizabilidades de grupos de
entorno y del campo eléctrico creado por el cluster. El uso de Potenciales Modelo Compactos
y la evaluacién perturbativa de la polarizacién para cluster pequefios da resultados muy
parecidos a los obtenidos con clusters de mayor tamafio. Esto se ha probado para la hidrélisis

del agua sobre una superficie ideal Al/MgO(100).



Conclusiones.

6. Se ha estudiado la adsorcién de CO sobre MgO(100). Los resultados a nivel
Hartree-Fock para clusters inmersos en CMPs estidn en buen acuerdo con los obtenidos con

clusters de mayor tamaio y calculos Hartree—Fock periédicos.

7. Se ha desarrollado ¢ implementado el Potencial Modelo representativo de una capa
abierta descrita por una funcién de onda UHF. Se han realizado calculos UHF y UMP2 para
obtener la constante de acoplamiento magnético de KNiF,. Los resultados obtenidos estan en

buen acuerdo con los calculados por otros autores por medio de otros modelos mds costosos
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