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RESUMEN

Por medio del método de orbitales moleculares conocido como
SCF-X,~SW se obtuveo la estructura electrdnica del climulo con 13 dtomos de
rodio. Los cdlculos realizados son del tipo espin restringido y espin no-
restringido. Los resultados con espin restringido muestran cierta simili-
tud con la estructura electrdnica obtenida via la teoria de bandas. Asf,
por ejemplo, se puede identificar en la distribucién de niveles de energia
del Rhy3 una banda "d" y una banda "sp". El perfil de densidad de estados
generado para el climulo se asemeja al obtenido por teorfa de bandas, sien-
do la principal diferencia la alta densidad de estados en la posicidn del
nivel de Fermi en el caso del climulo comparada con nna baja densidad en el
s6lido. Por otro lado, los cdlculos con espin no-restringido dan lugar a
un estado de alto espin con 13 electrones no-apareados y un desdoblamiento
promedio de niveles correspondientes de espin mayoritario y minoritario de
aproximadamente 0.6 eV. Calculos mds detallados son necesarios para acla-
rar el "magnetismo" del Rhjy3 y cdmo los efectos del tamafio del ciimulo domi
nan la convergencia hacia las propiedades del sdlido. -
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ABSTRACT

The electronic structure of the RH13 cluster has been calculated
using the SCF-Xp~SW method. Spin restricted and spin un-restricted type
calculations were done. The spin restricted results show an electronic
structure which grossly resembles the one obtained from band theory. From
the cluster energy levels distribution a "d" and a "spin" band are
identified. Cluster density of states (DOS) profiles are compared to the
bulk DOS of rhodium, being the main difference the high cluster DOS at the
Fermi level position with respect to a low bulk DOS in the same place.
Spin un-restricted calculations led us toc a high-spin state of 13 majority-
spin electrons and an average exchange splitting of about 0.6 eV.
Additional calculations are needed in order to understand the "magnetism"
found for Rhi3 and to see how the cluster size effects dominate the
convergence towards the bulk properties.

INTRODUCCION

En los (ltimos afios ha habido un gran interés teérico y experimen
tal por el estudio de las propiedades de agregados atémicos 1lamados clmu
105(1). Atencién especial se ha dedicado a clmulos de metales de transi—i
cién (MI) por su relevancia tecnolégica(z), por ejemplo los catalizadores
heterogéneos utilizados en diferentes procesos industriales consisten de
pequefios cfmulos de MI soportados en 6xidos de aluminio y silicio. También
desde el punto de vista cientifico los climulos metdlicos han atraido la
atencién emplefndose como modelos del s61idn (%)
secas que manifiestan(4). Existen diferentes enfoques tedricos para estu-
diar las propiedades de los cﬁmulos[s), uno de ellos es el de orbitales mo
leculares (OM)(S], el cual considera al cfmulo como una molécula. El es-

y por las propiedades intrin

tudio de la estructura electrénica de ctmulos de MT empleando métodos de
OM limita en general el tamafio del clmulo, asi entre mis sofisticado es el
método menos &tomos se pueden tratar. La mayorfa de estudios con OM de cl
mulos de MT se han hecho en metales del primer renglén(e)
sin tomar en cuenta los cfimulos con 2 Atomos (dimeros), en MI del segundo
{3’7’8). Hasta donde el autor conoce no existe en la lite

y pocos existen,

y tercer renglén
ratura un cilculo de estructura electrénica con CM del rodio el cual es un
metal de transicién del segundo renglén. En este trabajo se estudia la ecs
tTuctura electrénica del cfmulo con 13 4tomos de rodio en un arreglo octaé

drico, uséndose el método de OM denominado campo autoconsistente-Xy-ondas
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dispersadas conocido en la literatura comc SCF-Xu-SK(g'lo), (Una de las vir
tudes de este método es tratar sistemiticamente cmulos relativemente gran
des, 20 4tomos, de metales de transicién con moderado tiempo de computado-
ra). El trabajo se presenta en la forma siguiente: en la primera seccién
se describe el procedimiento de cflculo y los datos empleados, la segunda
seccién contiene los resultados obtenidos con espin restringido, mientras
que la tercera seccién muestra los resultados para el caso de espin no-

restringido. En la cuarta seccién se discuten los resultados, v finalmen-

te en la @iltima seccién se presentan las conclusiones.
1. METODOLOGIA Y DATOS

Todos los célculos se llevaron a cabo dentro del formalismo del
método de orbitales moleculares conocidoe como SCF—Xa-SW que se encuentra

(2,10 y por lo cual (nicamente se describen a continuacién

bien documentado
los dos aspectos esenciales del método. El primero es la aproximacién al
potencial de intercambio por el potencial local Xa(g), potencial que deter
mina la energia total y las ecuaciones de Schrédinger que hay que resolver.
El segundo aspecto es el procedimiento de ondas dispersadas{lo), el cual
proporciona la representacidn matemitica que se usa para resolver las ecua
ciones de Schrddinger. FEn el método SCF-X,-SW, que de aqui en adelante
Ilamaremos abreviadamente X,, aparecen un conjunto de ecuaciones mono-elec
trénicas integro-diferenciales anilogas a las de Hartree-Fock (HF), las
cuales se deben resolver en una manera autoconsistente para obtener los or
bitales meoleculares. A diferencia del potencial de intercambio que apare-
ce en el método HF, el cual no cs local, el potencial de intercambio Xg €5
local y proporcional a la rafz clbica de 1la densidad de carga. Para obte-
ner la solucibén de las ecuaciones Xy con la técnica de ondas dispersadas(loj
se hace uso de la aproximacién 1lamada "potencial muffin-tin", la cual se
describe a continuacién, Primero sc divide el espacio en que se encuentra
la molécula (o clmulo) en tres regiones; la region I (1lamada regién atémi
ca) consiste de un conjunto de esferas cada una rodeando un ftomo Y centra
da en el nficleo, la regién IT (1lamada regidn interatémica) cs el espacio
fuera de las esferas atémicas. Encerrando toda la molécula por una esfera

que contenga la regibn I y la regibén 11 se obtiene la regién 111 (1lamada
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regién extramolecular), la cual consiste del espacio fuera de esta esfera.
Segundo, se supone un potencial esféricamente simétrico dentro de cada una
de las esferas atbmicas de la regién I y en la regién II se supone un poten
cial constante. También se supone un potencial esféricamente simétrico en
la regién III. Teniendo el potencial en la forma anterior, "potencial
muffin-tin", el objetivo es obtener la solucién de las ecuaciones X en to
do el espacio (regiones I, II y III), para lo cual se proponen funciones
de onda desarrollando éstas enondas parciales en cada una de las regiones
mencionadas. Al imponer la condicién de continuidad sobre estas funciones
de onda y su primera derivada a través de las fronteras de las regiones I,
II y III se obtiene un conjunto de ecuaciones seculares dependientes de la
energia. la solucién de estas ecuaciones seculares da los eigenvalores o
energias orbitales y los ceoeficientes del desarrollo en ondas parciales,
determindndose as{ espacial y energéticamente los orbitales moleculares.

En el cdlculo de la estructura electrénica del nfmero Rhy; los 13
4tomos se arreglaron geométricamente de tal manera que representarin un
fragmento del rodio metélico con simetrfia fcc. La geometria obtenida es un
cubooctaedro como se muestra en la Fig. 1, con un Atomo central y 12 prime
ros vecinos a una distancia igual a la del sblido de 2.69 ;.. Las esferas
asociadas a los Atomos se colocan tangentes una con otra y la esfera exte
rior tangente a las 12 esferas que rodean a la central. Se usbé el mismo
parfmetro de intercambio o en todas las regiones con un valor igual a
0.70217(11). En el desarrollo en ondas parciales de las funciones de onda,
se incluyeron ondas hasta ¢ = 2 para las regiones atémicas y hasta 2 = 4
para la esfera exterior dando lugar a una matriz secular de 142 x 142.
Asociando el grupo puntual Oy al c@mulo Rhy; se disminuyb el tiempo de cém
puto ya que la matriz secular se redujo a una matriz diagonal por bloques,
correspondiendo éstos a las representaciones irreducibles Ayg, Arus A2gs
Azu, Eg, Eu, Tlg’
rrespondientes orbitales moleculares se generaron perfiles de Densidad de

Estados DOS del clmulo reemplazando cada uno de los eigenvalores por una

: 5 1 B
Ty T2g ¥ Tg,e Obtenidos 1los eigenvalores y los co

gaussiana de anchura igual a 0.2 eV.
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Fig. 1. Clmulo cubooctaédrico conteniendo 13 dtomos; el dtomo (1) es el
dtomo central Y los marcados (2) son los 12 primeros vecinos.

2. ESPIN RESTRINGIDO

Los eigenvalores de encrgia del clmulo Rh, 3, obtenidos usando el
método X, con espin restringido, se muestran en el diagrama de niveles de
energia de 1la Fig. 2(a) en donde los orbitales moleculares estin etiqueta-
dos bajo la simetrfa 0,. Todos los niveles de cnergfa que aparecen en la
Fig. 2(a) provienen de 8 electroncs 4d y 1 electrén 5s de cada uno de los
13 4tomos de rodio, mis cierta contribucién de los orbitales virtuales 5p
del Rh. Es decir en el ctmulo Rh;; debe haber un nlmero suficiente de or-
bitales de valencia para acomodar 117 electrones, as{ todos los niveles des

de el It, hasta el Sth estdn totalmente ocupados y el Gltimo ocupado par
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cialmente (HOMO) con 5 electrones es el 3tyq, siendo el primer orbital de-
socupado (LUMO) el 4t,,. Los niveles 3t1g y 4ty pricticamente resultaron
degenerados; sin embargo, se alcanzd una buena convergencia al potencial
autoconsistente del c@mulo Rhi; colocando 3 electrones en el orbital 3t1g
y dejando desocupado el 4t, (véase Tabla I). la Tabla I es un listado de
las componentes principales de ondas parciales y energias, ocupaciones y
distribuciones de carga de todos los orbitales del clmulo Rhis que apare-
cen en la Fig. 2(a). De particular interés es la distribucién de carga en
tre las diferentes regiones del cfmulo, la cual indica que algunos orbita?
les como el 5ty, se extienden en toda la regién del clmulo, mientras que
otros como el 2t;q excluyen al 4tomo central y estfn asociados exclusiva-
mente con los Atomos externos. Tales consideraciones son Gtiles al dife-
renciar las contribuciones de "superficie" y de "bulk' de la estructura
clectrénica de clmulos metAlicos y su relacibén con las correspondientes
cantidades del metal cristalino. Del conjunto completo de energias orbita
les del Rh,, mostrado en la Fig. 2(a) y usando la Tabla I, se puede defi-
nir una banda de niveles con caricter predominantemente d, acotada por aba
jo por el nivel Za1q y por arriba por el nivel la, . El 'nivel de Fermi"
E¢ marcado en la Fig. 2(a) con una flecha horizontal se encuentra en el ex
tremo de 1a banda "d" y alrededor de €1 se observa una alta densidad de es
tados. El nivel de Fermi separa los orbitales ocupados de los desocupados
y en el caso de Rhis con espin restringido, Ef coincide con el orbital
5tyg- los niveles desde el 4t, hasta el la,, estin desocupados y son pre
dominantemente d (ver Tabla I), excepto el nivel 5t; el cual contiene con
tribuciones s, p y d. Los orbitales mis altos que el la; también tienen
contribuciones s, p y d. De lo anterior se puede notar que hay una super-
posicién de la banda "sp' con la banda "d", en la vecindad del nivel de
Fermi Eg.

De los 3 niveles la,q, leg ¥ 1t,g, Que se encuentran bien separa
dos del extremo inferior de la banda "d", los dos mis negativos leg y 1tEg
también corresponden a orbitales d y son enlazantes entre el Atomo central
y los fAtomos externos del cubooctaedro. Estos orbitales est4n localizados
predominantemente en el 4tomo central como puede verse de su distribucibn
de carga en la Tabla I. El orbital lal es enlazante con caricter s en el
Atomo central ¢ "hibrido" spd en los dtomos periféricos. Mientras que la
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TABIA 1
Orbital tnergifa (Ry) Ocupacién  Q(int) Q(ext) Q(Rh,) Q(Rh,)
43, (s,p,d) -0.1594 0.0 .24 366,094 .025
ﬁtzg(s,p,d) -0.2235 0.0 .333 .255  .049 .032
Seg(s,p,d) -0.2256 0.0 .421 211,035 .028
la,,(d) -0.3522 0.0 .026 .000  .000 .081
5t1u(s,p,d} -0.3778 0.0 .292 A1 0 .048
de_(d) -0.4147 0.0 .046 011 143 .067
4t2u(d) -U.4196 0.0 .052 .022 .000 .077
Stlg(d) -0.4197 3.0 .092 .003  .000 .075
Stzg(d} -0.4227 6.0 .085 013 224 .056
2t1g(d] ' -0.4275 6.0 .078 .013  .000 .076
1azg(d) -0.4308 2.0 .080 .000  .vo00 .076
2e,(d) -0.4399 4.0 126 .000  .0v0 .073
3t,, (@) -0.4493 6.0 .059 .001  .o00 .078
se_(d) -0.4628 4.0 -100 .017 054 .069
thu(d) -0.4766 6.0 .120 .001  .000 .073
4t2Q(d) -0.4930 6.0 .09 .007 . 003 .075
2e (d) -0.5253 6.0 .087 ov2 173 .062
4t|u(d) -0.5s511 6.0 .156 .014  .002 069
ltlg(d) -0.5360 6.0 .062 .005  .000 .078
ltzu(d) -0.5612 6.0 .106 .001  .000 .074
3t2g(p,dj -0.5620 6.0 .070 .00z .103 .069
3tlu(d) -0.5706 6.0 .072 .007  .000 .068
1eu(d) -0.5871 4.0 126 .000 .000 .073
2t, (s,p,d)  -0.5951 6.0 136 3002 .052 .067
Sa]g(s,d) -0.5967 2.0 .364 .030  .019 .049
thg(d} -0.6041 6.0 124 .003  .008 .072
Tt (@) -0.6161 6.0 L1471 .000 .002 .M
IaZU(d) -0.6290 2.0 .082 .009  .000 .076
Za]R(d) -0.6401 2.0 .160 .009  .009 .068
1a|q{<,p,d) -0.7124 2.0 .192 .003  .196 .051
1eg(d) -0.7181 4.0 .130 001 .517 .029
1t2q(d) -0.7253 6.0 091 .00z .530 031

Tabla I. Energias, ocupaciones y distribuciones de carga de todos los or-
bitales moleculares (etiquetados de acuerdo al grupo 0) del cﬁmg
lo Rhi13 que aparecen en la Fig. 2(a). Para cada uno de los orbi-
tales se muestran entre paréntesis las componentes principales de
las ondas parciales. Q(int) es la carga interesférica. @ (ext)
es la carga fuera de la esfera exterior. Q (Rh;) es la carga de
la esfera asociada al dtomo central. @ (Rh;) es la carga asocia
da a cada una de las esferas de los 12 primeros vecinos.
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banda principal de niveles d en Rhi; corresponde a la banda d del sélido,

los 2 niveles leg y 1t2g no tienen equivalente aproximado en rodio sbélido

y resultan al alcanzar el potencial autoconsistente del clmulo Rh,, quedan

do 1la energia potencial del 4tomo central mis negativa comparada con la de

los Atomos externos. Por otro lado,una buena representacién de la banda

sp del sélido es mucho mis lenta en el clmulo ya que hay muy pocos niveles

y estén muy espaciados como se observa en la parte superior de la Fig. 2(a).
Para comparar nuestros resultados con los obtenidos por teorfa de

bandas se generaron perfiles de densidad de estados DOS del ctulo Rh,, via

una funcién de densidad de estados de la forma

te= e:i)2
.
N =] — °

i (Zno)z

En esta expresibn £, €s la energfa orbital, n, el n@mero de -ocu-
pacién y ¢ es un pardmetro de ensanchamiento escogido apropiadamente

(o = 0.2 eV). La Fig. 3 muestra el perfil de DOS obtenido con la férmula
anterior y por comparacién se muestra en la parte superior izquierda la DOS
obtenida por teoria de bandas(lz) del sélido. los rasgos principales de
la DOS del clmulo pueden caracterizarse en témminos de una progresién natu
ral de los orbitales moleculares en orden creciente de energia, de enlazan
tes dsp a orbitales enlazantes d, pasando por orbitales d esencialmente
no-enlazantes (es decir débilmente enlazantes o débilmente antienlazantes)
a estados d antienlazantes y finalmente a niveles antienlazantes que invo
lucran funciones s y p (con cierta contribucién d). La principal diferen-
cia entre la DOS del cfmulo y la del sélido se observa en la posicién del
nivel de Fermi en donde el Rhis exhibe una alta densidad de estados (véase
Fig. 3) y el sblido una baja densidad de estados. Es claro de lo anterior
que la regién alrededor del nivel de Fermi no es ficil de reproducir con
un clmulo de 13 4tomos de Rodio. Por otro lado afin y cuando se obtuvo una
buena convergencia al potencial autoconsistente, el cilculo con espin res-
tringido da los orbitales 3t1g (-0.4197 Ry) Y 4ty (-0.4196 Ry) con ocupa-
ciones 3 y 0 respectivamente, pricticamente degenerados. Ya que estos or-
bitales pueden acomodar en total 12 electrones, la distribucién de 3 en
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Fig. 3. Densidad de estados (DOS) del cfimulo Rhi3 con espin restringido,
mostrando en la parte superior izquierda la correspondiente DOS
del s81ido(12),

3t1g y ninguno en el 4t, mno es muy clara. Para precisar la ocupacién de
estos niveles y tener una representacién mis exacta de la estructura elec-
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trénica del Rh,, es necesario llevar a cabo célculos X, con espin no restrin

gido y éstos se presentan en la préxima seccidn.
3. ESPIN NO-RESTRINGIDO

Los eigenvalores de energia de los orbitales moleculares del cél
culo con espin no-restringido para el Rh,, se muestran en la Fig. 2(b).
Se obtuvo una buena convergencia al potencial autoconsistente colocando un
electrén en el nivel Stgg (-0.3944 Ry) y ninguno en el nivel Ztig (~0.3937).
Los efectos de la polarizacién del espin son notables observindese un des
doblamiento promedio de niveles correspondientes de espin mayoritario y mi
noritario de aproximadamente 0.6 eV 1llevando a un estado neto de alto es-
pin con 13 electrones de espin mayoritario. En la Tabla II se muestra el
desdoblamiento, Ag = g+ = g*, para algunos niveles alrededor del nivel de
Fermi (E. = St;g ), 4 alcanza los mAximos valores en esta regibén. Salvo
unos cruzamientos, el diagrama de niveles de energia de la Fig. 2(b) conec
ta niveles correspondientes de espin mayoritario y minoritario. Andlogamen
te como en el caso de espin restringido se pueden obtener las componentes
principales de ondas parciales y distribuciones de carga de los orbitales
moleculares con espin no-restringido, identificdndose las bandas "d" y
"sp'" tanto de espin mayoritario como de espin minoritario con la principal
diferencia de que hay una baja densidad de niveles de espin mayoritario en
la vecindad del nivel de Fermi comparada con una alta densidad de espin mi
noritario (véase Fig. 2(b)). Aun y cuando existe un hueco de niveles de
energia de espin mayoritario abajo del nivel de Fermi (marcado con una fle
cha en la Fig. 2(b)), lo cual estaria mis de acuerdo con la estructura ob-
tenida por teoria de bandas, se espera que este hueco eventualmente se ocu
pe al afiadir mis Atomos al cfmulo. Similarmente al cAlculo con espin
restringido se generaron perfiles de DOS con los valores de energia de es-
pin-restringido. La Fig. 4 muestra la DOS total, de espfn mayoritario y
de espin minoritario. Fxcepto por el corrimiento de niveles de energia de
espin mayoritario a energias mis negativas, dando lugar a un hueco abajo
del nivel de Fermi, las DOS de espin mayoritario y minoritario son muy pa-
recidas. Por otro lado el alto estado de espin encontrado con el ctmulo
Rh;; contrasta con la conducta exhibida per el rodio metlico el cual no es
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TABLA I

NIVEL g gt Ae
teg -5.95 505 0.70
4ty -6.00 5,128 0.72

Ef = 3t2g -5.99 -5.29 0.70
5t,q -6.05 -5.41 0.64
v -6.10 -5.40 0.70
Ty, -6.15 -5.44 0.71

Tabla II. Valores del desdoblamiento Ae = E¢— €+(en eV), para algunos ni-
veles de energia alrededor del nivel de Fermi, del cilculo con
espin no restringido del Rhjz. En esta reqgidn Ae alcanza los
miximos valores

(¥3) en donde particulas pequefias

magnético. Sin embargo existen ejemplos
de metales de transicién comfmmente no magnéticos, resultan magnéticas.

La existencia de un "estado magnético'" en el cfmulo Rh,, hace necesarios es
tudios més detallados dentro del contexto de la metodologia X, ya que exis
ten ejemplos en la literatura que indican que el potencial X, sobrestima

efectos magnéticos(ld’ls).

4. DISCUSION DE RESULTADOS

Los resultados obtenidos con el método X, para el clmulo Rhis

son en general interesantes ya que se obtiene informacién detallada acerca
de cBmo se distribuyen los electrones energética y espacialmente en toda la
regién del cfmulo y c6mo participan en el enlace entre 4tomos via un anéli-
sis de sus orbitales moleculares, llevando lo anterior a una racionaliza-
cibn de las propiedades del clmulo. Por otro lado el usar el modelo del cl
mulo para simular el sélido y con &1 sus propiedades requiere de mis deta-
1le tanto del modelo usado como de la metodologia empleada. Asi por ejem-
plo es necesario llevar a cabo mds célculos del clmulo Rh,, con espin no-
restringido cambiando los parimetros de la técnica Xy ¥ usando un potencial
diferente al X, que incluya el magnetismo mds propiamente(14’15). Estos
chlculos se llevan a cabo y serdn publicados posteriormente. Aun y cuando

los resultados obtenidos en este trabajo con el método X, mo son tan hala-

*En este laboratorio se llevan a cabo actualmente cdlculos del Rhy,; variando
los par@metros de la metodologia X, y utilizando otro potencial diferente

al X .
o
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gadores como los realizados con cmulos de similar tamafio en otros metales
—_ : s 3,6(a :
de transicién con la misma técmca( b es conveniente aclarar que el
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obtener la estructura del rodio metdlico aun con la teoria de bandas pre-

senta varias dificultade5(16)

que no se encuentran por ejemplo en metales
de transicién del primer renglén. También la posibilidad de analizar la
estructura electrénica de cmulos de rodio o de otros metales de transicién
del segundo renglén, sistemiticamente con la misma técnica (con variantes
contempladas en su formalismo teérico), hace del método Xy una herramienta

valiosa en el estudio de cfmulos de metales de transicibn.
CONCLUSIONES

El trabajo presente sobre el clmulo Rhis es la primera parte de
un estudio dirigido a estudiar clmulos de metales de transicién del segun-
do renglén. Se investiga la estructura electrénica del Rhis usando las
energias orbitales y se discute su correspondencia con la estructura de

bandas del rodio metilico. Las conclusiones son:

a) Los célculos con espin restringido del Rh,; muestran un traslape de la
banda '"d" con la banda "sp'.

b) De la distribucién de carga del clmulo es posible diferenciar orbitales
moleculares asociados a la "superficie' (12 primeros vecinos) y orbita
les moleculares asociados al '"bulk' (Atomo central).

c) la comparacibén de la DOS del Rhi, (espin restringido) con la correspon
diente DOS del rodio met&lico indica una convergencia mds lenta hacia
las propiedades del sélido de la que se obtiene en cllculos similares
X, con cfmulos de igual tamafio de metales de transicién del primer ren
glén.

d) Lla posibilidad de la existencia de un estado de alto espin en el clmu-
lo Rh,; obtenida con célculos de espin no-restringido reviste singular
interés y es necesario llevar a cabo estudios mds detallados para acep
tar o desechar este '"estado magnético'.

e) CAlculos con c{mulos mayores y menores que el Rh,;; son necesarios para
aclarar los efectos de tamafio de clmulo sobre la estructura electroni-

ca del rodio.
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