
INSTITUTO POTOSINO DE INVESTIGACIÓN
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manos Dra. Margarita, Matthäus, Theresia y Miguel por la constante motivación

para la conclusión del mismo.
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de átomos es despreciable. Sin embargo, es importante observar

que para números N pares existen brechas de energı́a consider-

ables entre los agregados más estables de configuraciones (HS)

y (LS). En el caso de la plata sucede lo contrario, las brechas de

energı́a entre los estados singulete y triplete, son mucho menores

y corresponden a la energı́a necesaria para pasar un electrón del

HOMO al LUMO. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47

4.3. Distancias de enlace promediadas de los agregados CoAgN−1,

dependiendo del tamaño y configuraciones magnéticas. Las dis-
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Resúmen

El presente trabajo es un estudio de la interrelación entre las propiedades estruc-

turales y magnéticas de agregados de plata dopados con una impureza de cobal-

to. Estos sistemas muestran a nivel experimental interesantes efectos de estabil-

idad asociados a la presencia de capas electrónicas cerradas, en los cuales se

sugiere que la impureza de cobalto pierde completamente su grado de libertad

magnético [1]. Para clarificar el papel que juega la impureza de cobalto en las

propiedades de estos agregados, hemos llevado a cabo un estudio de la esta-

bilidad de agregados CoAgN en el marco de la teorı́a de primeros principios de

la funcional de la densidad (DFT). Por lo tanto, para identificar las estructuras

más estables se llevó a cabo una optimización global de la geometrı́a con un

conjunto de estructuras de partida generadas con ayuda de la teorı́a de grafos.

Para tomar en cuenta la posibilidad de tener distintos acoplamientos magnéticos

entre la impureza de cobalto y los átomos de plata, la relajación estructural se

llevó a cabo en distintos estados de espı́n total. Los resultados muestran que

para tamaños muy pequeños (N ≤ 6) la impureza de cobalto preserva su gra-

do de libertad magnético completamente saturado, favoreciendo configuraciones

magnéticas de los agregados CoAgN , pero manteniendo distintos acoplamientos

magnéticos con los átomos de plata dependiendo de la paridad del número de

electrones de valencia totales.



Abstract

This thesis is a study of the interplay between structural and magnetic properties

of silver clusters doped with a cobalt impurity. These systems exhibit interesting

stability effects at experimental level related to the presence of closed electron

shells, in which it is suggested that the cobalt impurity completely loses his mag-

netic degree of freedom [1]. To clarify the role of cobalt impurity in the properties

of these aggregates, we made a study of the stability of the CoAgN−1 clusters in

the first principles framework of the density functional theory (DFT). Therefore, to

identify the most stable structures, it was carried out a global optimization of the

geometry with a set of starting structures generated using graph theory. To take

into account the possibility of different magnetic couplings between the impurity

of cobalt and the silver atoms, the structural relaxation was carried out in different

total spin states. The results have shown that for very small sizes (N ≤ 6) in the

CoAgN−1 clusters, the cobalt impurity preserves a saturated magnetic degree of

freedom, favoring the magnetic behavior as well as keeping different magnetic

couplings with the silver atoms depending on the parity of the total number of

valence electrons.



Capı́tulo 1

Introducción

Los agregados (o cúmulos) atómicos son sistemas de tamaño intermedio en-

tre las moléculas y los sólidos, en los cuales existe una proporción muy impor-

tante de átomos superficiales relativos al número total de átomos. Los agrega-

dos metálicos fueron producidos y estudiados primeramente por Knight y co-

laboradores [2]. Estos agregados fueron formados por expansión de un gas de

átomos de sodio, equilibrandolos con un gas portador inerte como el argón. El

llamativo resultado de este tipo de estudios es la estructura de capas que es-

ta relacionada con la abundancia de estos agregados. Especı́ficamente cuando

el número relativo de agregados es medido en función del tamaño, existen var-

ios picos pronunciados en los números que correponden con el llenado de las

capas electrónicas en un simple potencial externo de confinamiento. Por ejemp-

lo, la medición experimental obtuvo la abundancia relativa de agregados de so-

dio, mostrando picos pronunciados para tamaños n = 8,20,40,58. Un cálculo de

los niveles electrónicos de una sola partı́cula en un potencial esférico muestra

que estos tamaños corresponden a las capas electrónicas que son llenadas:

n = 8 → [1s 1p], n = 20 → [1s 1p 1d 2s], n = 40 → [1s 1p 1d 2s 1 f 2p],

n = 58→ [1s 1p 1d 2s 1 f 2p 1g], donde la notación estandar de las capas

atómicas es utilizada. La excepcional estabilidad de estas configuraciones elec-

trónicas de capa cerrada puede ser utilizada para interpretar y justificar la alta
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Capı́tulo 1. Introducción

abundancia de los agregados que corresponden cierto tamaño. Debido a este

comportamiento, estos tamaños son llamados “números mágicos”. La secuencia

de los números mágicos continúa en valores grandes, pero se hace más difı́cil de

determinar experimentalmente conforme el tamaño crece, debido a la variación

de las propiedades de los agregados grandes que es menos dramática cuando

el tamaño varı́a. Es importante remarcar que estos mismos números mágicos de

tamaño, son encontrados para varios tipos de elementos metálicos, incluyendo

Ag, Au, y Cs aparte de sodio Na, debido a que la valencia de estos elementos es

la unidad [3].

Uno de los objetivos principales de la teorı́a de los agregados es compren-

der cómo las propiedades de los electrones de los átomos localizados cam-

bian mediante la reubicación de varios átomos. En este contexto, los fenómenos

magnéticos y metálicos merecen una atención especial [4]. La naturaleza del

magnetismo de los átomos en los agregados es muy diferente que la que se en-

cuentra en sólidos; en el primer caso, el magnetismo viene de los electrones que

ocupan estados localizados respetando las reglas de Hund ya establecidas des-

de los años 1930’s [5], mientras que en el sólido los electrones que dan origen al

magnetismo son los electrones itinerantes que contribuyen a la conductividad [6].

Uno de los primeros estudios experimentales de agregados metálicos aislados

dopados con impurezas ha sido reportado por Janssens y colaboradores [1]. En

este trabajo, la estabilidad relativa de agregados de AgNX fué analizada medi-

ante técnicas de fotofragmentación y de espectroscopı́a de masas para X =Sc,

Ti, V, Fe, Co y Ni. La intensidad de los espectros de masa en función del número

de átomos (llamada también abundancia de los agregados) mostró la existencia

de picos pronunciados para agregados de Ag16Sc+, Ag15Ti+, Ag14V+, Ag11Fe+,

Ag9Ni+, y Ag10Co+, los cuales corresponden a un número mágico de 18 elec-
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trones. Estos resultados fueron comparados con cálculos de quı́mica cuántica

usando la teorı́a funcional de la densidad que revelaron una gran estabilidad

para esos tamaños debido a la existencia de un espectro de Kohn-Sham de ca-

pa cerrada. Sin embargo, a partir de esos resultados experimentales, no se pudo

extraer información directa sobre la configuración magnética de la impureza o de

su acoplamiento con electrones deslocalizados del agregado metálico. A pesar

del progreso realizado en esos trabajos, hay muchos aspectos importantes del

problema que aun permanecen inexplorados y que pueden ser cruciales para

entender la fı́sica de las impurezas magnéticas en agregados metálicos. Esto

concierne en particular al régimen de tamaño pequeño donde las propiedades

fı́sicas no satisfacen reglas de escalamiento en general, es decir, que dependen

fuertemente del número de átomos y de electrones del sistema. Por ejemplo, la

dependencia intrı́nseca de la estructura electrónica en el tamaño y la geometrı́a

de los agregados, el entorno local especı́fico de la impureza y la interrelación

entre las interacciones locales de Coulomb y la hibridización sd puede afectar

la localización de los estados d que son responsables de la estabilización del

momento magnético de la impureza. Estos efectos dependen en gran medida de

la especie quı́mica de los elementos que intervienen en la aleación y debido a

ello requieren una interpretación cuántica detallada. Por otro lado, algunos cálcu-

los con modelos electrónicos de muchos cuerpos han demostrado que en los

agregados las escalas de energı́a de las excitaciones de espı́n más bajas y las

isomerizaciones son comparables [7]. Por lo tanto en el presente problema es

necesario tratar de manera equivalente los efectos de las correlaciones entre los

electrones localizados de la impureza y los electrones deslocalizados del metal,

incluyendo los efectos estructurales provenientes de las diferentes geometrı́as

de los agregados y de todas las posibles posiciones de la impureza. Entonces,

para describir adecuadamente las propiedades del estado fundamental de estos

sistemas parece ser absolutamente necesario realizar un muestreo exhaustivo

15



Capı́tulo 1. Introducción

de las estructuras de los agregados.

El objetivo principal de esta tesis es investigar sistematicamente las propiedades

estructurales, electrónicas y magnéticas de agregados de plata dopados con una

impureza de cobalto. Para ello las propiedades del estado fundamental serán

determinadas a nivel ab initio usando la teorı́a funcional de la densidad. En par-

ticular deseamos cuantificar la formación de momentos magnéticos locales en

función del tamaño y de la geometrı́a de los agregados ası́ como de la posición

de la impureza.

El resto del manuscrito se organiza de la siguiente manera: En primer lugar, en

el Capı́tulo 2, se lleva a cabo un resumen de la teorı́a funcional de la densi-

dad con el objetivo de comprender sus bases teóricas y aproximaciones. En el

Capı́tulo 3 se lleva a cabo una discusión de el proceso de optimización de las

geometrı́a de los agregados, que es totalmente necesaria ya que como discuti-

mos anteriormente, la geometrı́a que adoptan los agregados es impredecible. En

el Capı́tulo 4 se muestran los resultados. En la primera sección de este Capı́tulo

se lleva a cabo un estudio ab initio de la matriz metálica de plata para validar

nuestra metodologı́a de optimización, comparando con diferentes autores y pos-

teriormente comprender los efectos que se producen al incorporar la impureza

magnética. En la segunda sección, se elabora un análisis de los resultados de

las propiedades estructurales, electrónicas y magnéticas de los agregados más

estables de CoAgN−1 para tamaños del orden de N ≤ 6. En este análisis se

presta especial atención a la comprensión de la estabilidad relativa de las con-

figuraciones magnéticas de más baja energı́a. En la parte final del Capı́tulo se

presenta un análisis complementario con técnicas avanzadas de la DFT.
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Capı́tulo 2

Teorı́a

2.1. Teorı́a funcional de la densidad (DFT)

En 1964 W. Kohn y P. Hohenberg propusieron la posibilidad de correlacionar di-

rectamente la energı́a de estado base de un sistema de muchas partı́culas con

la densidad electrónica ρ(r) (Teorema de Hohenberg-Kohn). Junto con las ecua-

ciones de Kohn-Sham desarrolladas en el mismo año por W. Kohn y L. J. Sham,

el teorema de Hohenberg-Kohn abrió el paso a un nuevo tipo de fı́sica computa-

cional, conocida como la DFT, permitiendo la determinación de la energı́a del es-

tado base y configuraciones de sistemas de muchas partı́culas, lo que requiere

un inmenso poder computacional. Por esta contribución, le otorgaron el premio

Nobel de quı́mica a Walter Kohn en 1998. Una descripcion detallada de la DFT

puede ser encontrada en muchos libros sobre fı́sica del estado sólido, o fı́sica

computacional. La literatura en la cual obtuve esta información es la siguiente: A

Chemist’s Guide to Density Functional Theory por Koch W., Holthausen M. [8] y

Density Functional Theory of Atoms and Molecules por R. Paar, W. Yang [9].
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2.2. Primer teorema de Hohenberg-Kohn

El teorema de Hohenberg-Kohn fué publicado en 1964, 40 años después de

que Thomas y Fermi usaron por primera vez la densidad electrónica como una

variable, para calcular las propiedades de un sistema [10]. El primer teorema

dice lo siguiente: el potencial externo Vext(~x) es una única funcional de ρ(~r),

de modo que Vext(~x) está fijado por Ĥ, el estado base de muchas partı́culas

es una única funcional de ρ(~r). La prueba consiste en una simple contradic-

ción. Comenzando por considerar dos potenciales externos Vext y V ′ext que di-

fieren por más de una constante (mientras la función de onda y la densidad

de carga es inalterada por la adición de una constante en el potencial externo,

requerimos que la diferecia de los potenciales externos sean más que una con-

stante) los cuales dependen de la misma densidad electrónica ρ(~r) asociada

con el correspondiente estado base no degenerado de N partı́culas. Estos dos

potenciales son parte de dos hamiltonianos que se diferencian por el potencial

externo, Ĥ = T̂ + V̂ee + V̂ext y Ĥ ′ = T̂ + V̂ee + V̂ ′ext . Obviamente, los dos hamilto-

nianos pertenecen a dos diferentes funciones de onda del estado base Ψ y Ψ′,

con correspondientes energı́as del estado base E0 y E ′0 respectivamente. Sin

embargo, asumimos que ambas funciones de onda nos conducen a la misma

densidad electrónica (es posible, ya que la densidad es construida por una fun-

ción de onda, ρ(~r) = N
R

...
R
|Ψ(~x1,~x2, ...,~xN)|2ds1d~x2...d~xN , que no es única).

Entonces esquematicamente tenemos:

Vext ⇒ Ĥ⇒Ψ⇒ ρ(~r)⇐Ψ⇐ Ĥ ′⇐V ′ext . (2.1)

Por lo tanto, Ψ y Ψ′, son diferentes respectivamete y podemos usar Ψ′ como una

función de prueba para Ĥ. Entonces en virtud del principio variacional

E0 < 〈Ψ′|Ĥ|Ψ′〉= 〈Ψ′|Ĥ ′|Ψ′〉+ 〈Ψ′|Ĥ− Ĥ ′|Ψ′〉, (2.2)

18
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o debido a que los operadores hamiltonianos varı́an únicamente por el potencial

externo

E0 < E ′0 + 〈Ψ′|T̂ +V̂ee +V̂ext− T̂ −V̂ee−V̂ ′ext |Ψ′〉, (2.3)

lo cual conduce a

E0 < E ′0 +
Z

ρ(~r){Vext−V ′ext}d~r. (2.4)

Intercambiando las candidades primadas con las no primadas y repitiendo los

pasos de arriba llegamos a la correspondiente ecuación

E ′0 < E0−
Z

ρ(~r){Vext−V ′ext}d~r. (2.5)

Lo cual nos lleva a la clara contradicción

E0 +E ′0 < E ′0 +E0. (2.6)

Esto concluye la prueba del teorema el cual nos dice básicamente que no pueden

haber dos potenciales Vext que tengan la misma densidad electrónica del

estado base, o en otras palabras la densidad del estado base es única y es

especifica del potencial externo Vext . Debido a que la energı́a completa del esta-

do base es una funcional de la densidad electrónica del estado base, puede ser

expresada por sus componentes individuales

E0[ρ0] = T [ρ0]+Eee[ρ0]+Ene[ρ0]. (2.7)

Es conveniente en este punto, separar esta expresión de la energı́a en las partes

que dependen del sistema actual, como la energı́a potencial del electrón-núcleo,

Ene[ρ0] =
R

ρ0(~r)Vned~r, y aquellas que universalmente son independientes de

N,RA y ZA (número de electrones, posición atómica, y carga atómica)
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E0[ρ0] =
Z

ρ0(~r)Vned~r +T [ρ0]+Eee[ρ0]. (2.8)

El sistema puede ser dividido en pares independientes, de aquı́ surge la funcional

de Hohenberg-Kohn FHK , de modo que

E0[ρ0] =
Z

ρ0(~r)Vned~r +FHK[ρ0]. (2.9)

En otras palabras, esta funcional es alimentada por una densidad arbitraria ρ(~r)

que depende del valor de expectación 〈Ψ|T̂ + V̂ee|Ψ〉, que es la suma de la en-

ergı́a cinética y la repulsión electrón-electrón, con una función del estado base Ψ

conectada con esta densidad ρ(~r) (por ejemplo, Ψ, es entre todas las funciones

que entregan ρ, la que entrega la menor energı́a),

FHK[ρ] = T [ρ]+Eee[ρ] = 〈Ψ|T̂ +V̂ee|Ψ〉. (2.10)

Esta funcional FHK[ρ] es de lo más fundamental en la teorı́a funcional de la

densidad. Si logramos conocer el valor de esta funcional podrı́amos resolver la

ecuación de Schrödinger de manera exacta, y como es una funcional universal,

completamente independiente del sistema, se aplica de igual forma en un átomo

de hidrógeno como en una molécula de ADN! Esta funcional contiene la energı́a

cinética T [ρ] y la interacción electrón-electrón, Eee[ρ]. La forma explı́cita de am-

bas funcionales no es conocida, sin embargo podemos extraer la parte clásica

de Coulomb J[ρ], de modo que

Eee[ρ] =
1
2

Z Z
ρ(~r1~r2)

r12
d~r1~r2 +Encl[ρ] = J[ρ]+Encl[ρ]. (2.11)

Encl[ρ] es una contribución no-clásica de la interacción electrón-electrón, conte-

niendo todos los efectos de la propia interacción, de intercambio y correlación de

Coulomb descrita anteriormente. Debemos notar que hasta este punto la densi-
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dad del estado base únicamente determina el operador hamiltoniano, que carac-

teriza todos los estados del sistema, el base y los excitados. Entonces todas las

propiedades de todos los estados son determinados formalmente por la densidad

del estado base. Sin embargo la densidad de un estado excitado no puede ser

utilizada, en consecuencia tenemos el segundo teorema de Hohenberg-Kohn.

2.3. Segundo teorema de Hohenberg-Kohn

Hasta este punto hemos establecido que la densidad del estado base en princi-

pio es suficiente para obtener las propiedades de interés. Pero, como podemos

asegurar que cierta densidad es la que realmente estamos buscando? Una de-

scripción formal para atacar este problema esta dado por el segundo teorema de

Hohenberg y Kohn. En pocas palabras este teorema establece que FHK[ρ], es

la funcional que deriva la energı́a del estado base, entrega la energı́a más baja

unicamente si la entrada es la densidad del estado base ρ0. Esto es nada más

ni menos que el principio variacional expresado como

E0 6 E[ρ̃] = T [ρ̃]+Ene[ρ̃]+Eee[ρ̃]. (2.12)

En pocas palabras esto significa que para cualquier densidad ρ̃(~r) que satisface

las necesarias condiciones de frontera tales que ρ̃(~r) > 0,
R

ρ̃(~r)d~r = N, que

está asociada a un potencial externo Ṽext - la energı́a obtenida para la funcional

dada en la ecuación (2.7) representa un enlace superior de la verdadera en-

ergı́a del estado base E0, que resulta sólo si la densidad exacta del estado base

está insertada en la ecuación (2.9). La prueba de la desigualdad de la Eq. (2.12)

es simple por el principio variacional, el cual está establecido originalmente por

funciones de onda. Recordemos que una densidad arbitraria ρ̃(~r) define su pro-

pio hamiltoniano ˜̂H y por lo tanto su función de onda Ψ̃. Esta función de onda
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puede ahora ser tomada como una función de onda arbitraria por el Hamiltoniano

generado por el verdadero potencial externo Vext . Entonces llegamos a

〈Ψ̃|Ĥ|Ψ̃〉= T [ρ̃]+Vee[ρ̃]+
Z

ρ̃(~r)Vned~r = E[ρ̃] > E0[ρ0] = 〈Ψ0|Ĥ|Ψ0〉, (2.13)

lo cual es el resultado deseado. Entonces en resumen tenemos que las propiedades

de un sistema definido por un potencial externo Vext están determinadas por la

densidad del estado base. En particular el estado base está asociado con una

densidad ρ accesible de una funcional
R

ρ(~r)Vned~r +FHK[ρ]. En segundo lugar,

esta funcional tiene su mı́nimo valor con respecto a todas las densidades per-

mitidas si y sólo si la densidad de entrada es la densidad del estado base, por

ejemplo ρ̃(~r) = ρ0(~r). Sin embargo el principio variacional está limitado a la en-

ergı́a del estado base E0. De modo que no podemos trasferir esta estrategia al

problema de determinar propiedades electrónicas de estados excitados.

2.4. Método de Kohn-Sham: Principios básicos

Es necesario apelar que la energı́a del estado base de un sistema de muchos

electrones puede ser obtenida como la funcional de mı́nima energı́a

E[ρ] =
Z

ρ(r)v(r)dr +F [ρ], (2.14)

donde

F [ρ] = T [ρ]+Vee[ρ], (2.15)

y todos los términos han sido definidos en la sección anterior. La densidad elec-

trónica del estado base es la densidad que minimiza E[ρ] y por lo tanto satisface

la ecuación de Euler-Lagrange
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µ = v(r)+
δF [ρ]
δρ(r)

, (2.16)

donde µ es un multiplicador de Lagrange asociado a la restricción

Z
ρ(r)dr = N (2.17)

Entre todas las posibles soluciones de la Eq. (2.16), uno toma la solución que

minimice E[ρ].

Hemos observado en la sección anterior como se puede proceder a una imple-

mentación aproximada asumiendo drásticas suposiciones. Como se puede hacer

de una mejor manera? Como podemos evitar la gran pérdida de exactitud aso-

ciada al modelo de TF y sus derivados? Recordemos que TF y sus derivados

constituyen una aproximación directa, donde uno construye explı́citas aproxima-

ciones para T [ρ] y Vee[ρ]. Esto produce una gran simplicidad, las ecuaciones

que envuelven la densidad electrónica solamente. Desafortunadamente, hay difi-

cultades debido al bajo nivel de la aproximación. En el trato de exactitud, Kohn y

Sham (1965) inventaron una aproximación indirecta para la energı́a cinética T [ρ].

Kohn y Sham propusieron introducir orbitales dentro del problema en el cual la

energı́a cinética puede ser calculada simple y con buena exactitud, dejando una

pequeña corrección que se toma separadamente. Para entender lo que hicieron

Kohn y Sham, es conveniente comenzar con la fórmula exacta de la energı́a

cinética del estado base,

T =
N

∑
i

ni〈Ψi|−
1
2

∇
2|Ψi〉, (2.18)

donde Ψi y ni, son orbitales de espı́n naturales con sus números de ocupación.
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Como se describió anteriormente el principio de Pauli requiere que 0 ≤ ni ≤ 1;

asumimos de la teorı́a de HK que T es una funcional de densidad electrónica

total

ρ(r) =
N

∑
i

ni ∑
s
|Ψi(r,s)|2. (2.19)

Para cualquier sistema interactuante de interés, hay un número infinito de térmi-

nos en las Eqs. (2.18) y (2.19). Kohn y Sham mostraron que uno puede construir

una teorı́a usando formulas simples como

Ts =
N

∑
i
〈Ψi|−

1
2

∇
2|Ψi〉, (2.20)

y

ρ(r) =
N

∑
i

∑
s
|Ψi(r,s)|2, (2.21)

Las ecuaciones (2.20) y (2.21) son el caso especial donde (2.18) y (2.19), tienen

ni = 1 para N orbitales y ni = 0 para el resto; esta representación de la energı́a

cinética permanece verdadera para la función determinante que describe exac-

tamente los N electrones no interactuantes.

Sabemos de la Eq. (2.19) que para cualquier densidad no-negativa, continua y

normalizada existen N formas de representarla y siempre puede ser descom-

puesta de acuerdo a la Eq. (2.21). Pero dada ρ(r), como podemos tener una

descomposición única en términos de los orbitales para obtener un único val-

or de Ts[ρ] a través de la Eq. (2.20)? En analogı́a con la definición de HK de

la funcional universal de FHK , KS utiliza una referencia no-interactuante con el

hamiltoniano
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Ĥs =
N

∑
i
(−1

2
∇

2
i )+

N

∑
i

vs(ri), (2.22)

en donde no hay términos de repulsión electrón-electrón, y donde la densidad

del estado base es exáctamente ρ. Para este sistema donde habrá un exacto

determinante de la función de onda del estado base

Ψs =
1√
N!

det[Ψ1Ψ2...ΨN], (2.23)

donde Ψi son los N más bajos eigenestados del hamiltoniano de un electrón ĥs:

ĥsΨi = [
1
2

∇
2 + vs(r)]Ψi = εiΨi. (2.24)

La energı́a cinética es Ts[ρ] está dada por la Eq. (2.20),

Ts[ρ] = 〈Ψs|
N

∑
i
(−1

2
∇

2
i )|Ψs〉=

N

∑
i=1
〈Ψi|−

1
2

∇
2|Ψi〉, (2.25)

y la densidad está descompuesta como en la Eq. (2.21). El precedente de la

definición Ts[ρ] deja una restricción en la densidad, la cual debe de ser no in-

teractuante, esto es que debe existir un estado base no interactuante para una

cierta ρ(r). Para producir la separación de Ts[ρ] de la energı́a cinética, se re-

escribe la Eq. (2.15) como

F [ρ] = Ts[ρ]+ J[ρ]+Exc[ρ], (2.26)

donde

Exc[ρ] = T [ρ]−Ts[ρ]+Vee[ρ]− J[ρ]. (2.27)

La cantidad Exc es llamada la energı́a de intercambio y correlación, la cual con-

tiene la diferencia entre T y Ts, que es muy pequeña, y la parte no clásica de
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Vee[ρ]. La ecuación de Euler-Lagrange (2.16) queda de la siguiente manera

µ = ve f f (r)+
δTs[ρ]
δρ(r)

, (2.28)

donde el potencial efectivo de KS está definido como

ve f f (r) = v(r)+
δJ[ρ]
δρ(r)

+
δExc[ρ]
δρ(r)

= v(r)+
Z

ρ(r′)
|r− r′|

dr′+ vxc(r), (2.29)

con el potencial de intercambio y correlación

vxc(r) =
δExc[ρ]
δρ(r)

. (2.30)

El tratamiento de Khon-Sham se maneja como sigue. La ecuación (2.27) con

la restricción (2.28) es precisamente la misma ecuación que uno obtiene con la

teorı́a convencional de la funcional de la densidad cuando se aplica a un sistema

no interactuante de electrones moviendose en un potencial externo vs(r) = ve f f .

Por lo tanto, para un ve f f (r) dado, uno obtiene una ρ(r) que satisface la Eq.

(2.28) simplemente resolviendo las N ecuaciones de un electrón

[−1
2

∇
2 + ve f f (r)]ψi = εiψi, (2.31)

y ajustando

ρ(r) =
N

∑
i

∑
s
|ϕi(r,s)|2. (2.32)

Donde, ve f f depende de ρ(r) a través de 2.30; por lo tanto las Eqs. (2.29), (2.31)

y (2.32) deben ser resueltas de manera autoconsistente. Uno comienza con una

ρ(r) propuesta, con la cual construye un potencial ve f f (r) de la Eq. (2.29), y

luego se encuentra una nueva densidad ρ(r) de las Eqs. (2.31) y (2.32). La en-

ergı́a total puede ser calculada directamente de las Eqs. (2.14) y (2.26). Las
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ecuaciones (2.31) y (2.32) son las famosas ecuaciones de Kohn-Sham [11]. Las

cuales se deducen de un cuidadoso análisis, el cual puede ser consultado en

muchos textos de DFT.

2.5. Derivación de las ecuaciones de Kohn-Sham

Las ecuaciones de Kohn-Sham son obtenidas minimizando la funcional

EHK[n(r);vext(r)] = T [n(r)]+Vee[n(r)]+
Z

vext(r)n(r)dr

con respecto a n(r). Para realizar el procedimiento variacional, descomponemos

la densidad el estado base n(r) de un sistema interactuante de electrones en

una suma de N orbitales independientes de la forma

n(r) = ∑
i

ϕ
∗
i (r)ϕi(r), (2.33)

donde ϕi(r)(i = 1,2, ...,N) son orbitales ortonormales. Podemos argumentar

que esta ecuación es exacta y única para una densidad n(r). Antes de adoptar

el procedimiento variacional de la funcional en cuestión es conveniente extraer

de el la interacción de Coulomb VH [n] (llamado potencial de Hartree)

VH [n] =
1
2

Z
n(r)

e2

|r− r′|
n(r′)drdr′ =

1
2 ∑

i j
〈ϕiϕ j|

e2

r12
|ϕiϕ j〉, (2.34)

y la energı́a cinética T0[n] definido como

T0[n] = ∑
i
〈ϕi(r)|−

h2∇2

2m
|ϕi(r)〉. (2.35)

La funcional de Hohenberg-Kohn puede ser escrita como
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EHK[n(r);vext(r)] = T0[n]+VH [n]+
Z

vext(r)n(r)dr +Exc[n], (2.36)

donde la funcional de intercambio y correlación Exc[n] está definida como

Exc[n] = T [n]−T0[n]+Vee[n]−VH [n]. (2.37)

Esta funcional puede entonces ser escrita como

EHK[n(r);vext(r)] = ∑
i
〈ϕi|−

h2∇2

2m
+ vext |ϕi〉+

1
2 ∑

i j
〈ϕiϕ j|

e2

r12
|ϕiϕ j〉+Exc[n].

(2.38)

De acuerdo con el procedimiento variacional, variamos los N orbitales ϕ1,ϕ2,...,ϕN

entonces para hacer la energı́a funcional estacionaria (2.35), bajo la ortonormal-

ización de funciones de onda ϕi. Lo importante de esta parte de la técnica es

entonces el cálculo de la variación δExc[n]; la variación de la funcional es defini-

da entonces

δExc[n] =
Z

Vxc(r)δn(r)dr =
Z

Vxcδ∑
i

ϕ
∗
i (r)ϕi(r)dr, (2.39)

donde

Vxc(r) =
δExc[n]
δn(r)

, (2.40)

es la derivada funcional de Exc[n]. Finalmente las últimas tres ecuaciones nos

llevan a las ecuaciones de Kohn-Sham

[−h2∇2

2m
+Vnucl(r)+Vcoul(r)+Vxc(r)]ϕi(r) = εiϕi(r), (2.41)

donde Vcoul(r) denota el potencial de Hartree, Vxc es la derivada funcional de

Exc[n], y Vnucl(r) es el potencial externo en consideración. Una vez que los or-
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bitales de Kohn-Sham y las energı́as sean determinadas, la energı́a total del

estado base (2.35) del sistema electrónico puede ser expresado como:

E0 = εi−
1
2 ∑

i j
〈ϕiϕ j|

e2

r12
|ϕiϕ j〉+Exc[n]−

Z
Vxc(r)n(r)dr. (2.42)

Nótese que las ecuaciones de Kohn-Sham son ecuaciones diferenciales es-

tandar con un riguroso potencial efectivo local Ve f f (r) = Vnucl(r) +Vcoul(r) +

Vxc(r); cualquier dificultad en el procedimiento ha sido confinado a la idea de

la funcional de intercambio y correlación Exc[n]. Conceptualmente, las ecua-

ciones de Kohn-Sham determinan exactamente la densidad electrónica y la en-

ergı́a de estado base. Como sea, las energı́as de los orbitales εi aparecen en

la ecuación (2.38) y permanecen como multiplicadores lagrangeanos, cualquier

indentificación de εi con energı́as (ocupadas o no ocupadas) de una partı́cula se

justifica (a menudo eurı́sticamente).

2.6. Funcionales de intercambio y correlación

En la secciones anteriores se mostró que para resolver las ecuaciones de Kohn-

Sham es necesario especificar la cantidad Exc. Afortunadamente, existe una for-

ma para derivar esta cantidad de manera exacta, esto es, con el gas uniforme de

electrones. En este modelo la densidad electrónica es una constante en todos los

puntos del espacio; ρ(r) = cte. Sin embargo, el interés en cualquier material real

es la variación de su densidad electrónica que define los enlaces quı́micos. En

esta aproximación se usa únicamente la densidad local para definir de manera

aproximada la cantidad Exc, y es conocida como la aproximación de la densidad

local (LDA).
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2.7. Aproximación de gradiente generalizado (GGA)

En la mayorı́a de las aplicaciones de la quı́mica, la LDA entrega una exactitud

insuficiente. Por muchos años la LDA fué la única aproximación para encontrar

Exc, teniendo un mayor impacto en la fı́sica del estado sólido que en la quı́mica.

La situación cambio cuando se desarrollaron extensiones a la aproximación pu-

ramente local, donde la idea principal no es usar únicamente la densidad ρ(~r)

en un punto particular~r, sino considerar también el gradiente de la densidad de

carga ∇ρ(~r), para tener en cuenta la no-homogeneidad de la verdadera densi-

dad electrónica.

Las funcionales que incluyen gradientes de la densidad de carga y donde las lim-

itaciones de los huecos han sido restituidas de la forma hX(~r1;~r2) y hC(~r1;~r2)

donde estos contienen una o cero cargas electrónicas respectivamente, son

conocidas como generalized gradient approximations (GGA). Estas funcionales

pueden ser escritas genericamente como

EGGA
xc [ρα,ρβ] =

Z
f (ρα,ρβ,∇ρα,∇ρβ)d~r. (2.43)

Existen muchas sugerencias para el integrando f de las densidades y gradientes,

incluyendo funcionales semiempı́ricas que contienen parámetros que están cal-

ibrados con referencias derivadas de primeros principios. En la práctica, EGGA
xc

usualmente se divide en las contribuciones de intercambio y correlación

EGGA
xc = EGGA

x +EGGA
c , (2.44)

y las approximaciónes de ambos términos se buscan individualmente. Final-

mente debemos notar que las funcionales GGA son frecuentemente llamadas

‘no-locales’ ya que van mas allá de la densidad de aproximación local tomando
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en cuenta la no-homogeneidad del sistema real.

2.8. Detalles de la DFT

Hasta el momento no se han mencionado varios detalles que son necesarios

para los cálculos DFT a fin de ilustrar cantidades fı́sicas involucradas. Estos de-

talles son sugeridos en diferentes referencias como [12, 13]. Un concepto clave

es el término de convergencia. La densidad electrónica del estado base de una

configuración de átomos está definida en la DFT como una solución de un con-

junto de complicadas ecuaciones matemáticas, y para resolver este problema en

una computadora, debemos tomar series numéricas y aproximaciones, ası́ co-

mo integrales evaluadas en espacios multidimensionales con soluciones formal-

mente expresadas como infinitas que son truncadas para obtener un valor finito.

Es importante saber que el problema matemático de la DFT no es idéntico a

resolver la ecuación de Schrödinger, ya que no sabemos precisamente la forma

de la energı́a de intercambio y correlación. En esta sección discutiremos algunos

detalles importantes para la convergencia de los cálculos con la DFT.

2.9. Espacio recı́proco y puntos k

Es importante tener en cuenta que el espacio donde se llevan a cabo los cálcu-

los numéricos está definido como el espacio recı́proco, el cual está conectado

con las posiciones atómicas de los átomos en el espacio real. Este concepto es

fundamental en la fı́sica del estado sólido. Sin embargo no es nuestro propósito

profundizar en este concepto, simplemente dar un énfasis de como el concepto

se utiliza de manera práctica en los cálculos DFT.
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2.10. Zona de Brillouin

Para los calculos DFT es necesario crear un arreglo de átomos en un espacio

periódico, de aquı́ definimos la forma de la celda que se repite periodicamente,

o más bien la supercelda, con vectores de red a1, a2 y a3. La solución de la

ecuación de Schrödinger para un sistema periódico es conocida como la función

de onda de Bloch, la cual está expresada como la suma de términos de la forma

ϕk(r) = exp(ik · r)uk(r), (2.45)

donde uk(r) es una función periódica con la misma periodicidad para la supercel-

da. Esto es uk(r +n1a1 +n2a2 +n3a3) = uk(r) para cualquier entero n1, n2 y n3.

Este teorema nos da la posibilidad de resolver la ecuación de Schrödinger para

cada valor de k independientemente.

Debido a problemas matemáticos es más conveniente resolver la DFT en térmi-

nos de k los cuales se resuelven en términos de r, ya que los cálculos se resuel-

ven con ondas planas exp(ik · r). El espacio de los vectores a1, a2 y a3 es llama-

do espacio real, mientras el espacio de los vectores k es el espacio recı́proco.

Ası́ como se definen las posiciones en el espacio real, es útil definir los vectores

que definen las posiciones del espacio recı́proco. Estos vectores están definidos

como b1, b2 y b3, donde ai ·b j toma valores de 2π si i = j y 0 de otra manera,

por lo tanto

b1 = 2π
a2×a3

a1 · (a2×a3)
, b2 = 2π

a3×a1

a2 · (a3×a1)
, b3 = 2π

a1×a2

a3 · (a1×a2)
. (2.46)

Un caso simple serı́a tomar |ai|= a para todo i, esto significa que los vectores

recı́procos satisfacen |bi|= 2π/a para todo i, donde a es considerado como el
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parámetro de red.

Un caso general para pensar el concepto de celda primitiva es considerarla como

la celda mı́nima en términos del volumen donde contenemos toda la información

que necesitamos. Este concepto es precisamente considerado como celda de

Wigner-Seitz. Esta celda también puede ser definida para el espacio recı́proco,

como Zona de Brillouin (BZ). La BZ juega un papel central en la teorı́a de bandas

cuando uno habla de sistemas en bulto. Sin embargo, en sistemas finitos como

agregados, las propiedades se calculan en el punto Γ, donde k = 0. Esto último

se debe a que el volumen de la BZ

VBZ =
(2π)3

Vcell
, (2.47)

es inversamente proporcional al volumen de celda primitiva Vcell que en principio

debe ser grande para evitar la interacción entre los agregados.

2.11. Energı́as de corte

Nuestra discusión del espacio k comienzó con el teorema de Bloch, el cual nos

ayuda a resolver la ecuación de Schrödinger para una supercelda que tiene la

forma

ϕk(r) = exp(ik · r)uk(r), (2.48)

donde la periodicidad de uk(r) significa que puede ser expandida en términos de

un conjunto especial de ondas planas

uk(r) = ∑
G

cG exp[iG · r], (2.49)

donde la suma es sobre todos los vectores definidos por G = m1b1 + m2b2 +
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m3b3 con valores enteros mi. Este conjunto de vectores definidos por G en el

espacio recı́proco está definido de modo que para cualquier vector del espacio

real ai, G ·ai = 2πmi.

Combinando las dos ecuaciónes de arriba tenemos

uk(r) = ∑
G

ck+G exp[i(k+G)r]. (2.50)

De acuerdo a esta expresión, evaluando la solución de un simple punto en el

espacio k devuelve una suma infinita de posibles valores de G. Esto a simple

vista no nos promete una solución práctica, afortunadamente las funciones son

soluciones de la ecuación de Schrödinger con una energı́a

E =
h2

2m
|k+G|2. (2.51)

Es razonable esperar que las soluciones con más baja energı́a son las más im-

portantes. Es usual truncar la suma de la Eq. (2.50) como finita para que única-

mente tome en cuenta las energı́as menores que el valor

E =
h2

2m
G2

cut . (2.52)

Entonces la suma infinita se reduce a

ϕk(r) = ∑
|k+G|<Gcut

ck+G exp[i(k+G)r]. (2.53)

La discusión anterior es importante ya que cualquier cálculo con la DFT requiere

como parámetro una energı́a de corte Ecut .

En el siguiente capı́tulo describiremos los pasos de la optimización global de

los agregados para ser estudiados dentro del marco de la teorı́a funcional de
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la densidad. La idea de esta optimización es en primer lugar, proponer todas

las geometrı́as posibles que se puedan generar para cierto número de átomos.

Esto se logra con ayuda de la teorı́a de grafos. En segundo lugar todas estas

geometrı́as son optimizadas y estudiadas a nivel DFT.
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Capı́tulo 3

Optimización global de los agregados

La geometrı́a es una caracterı́stica de importancia fundamental para los agrega-

dos, ya que determina el comportamiento electrónico y magnético a través de la

forma del espectro de energı́a y el entorno local de los átomos. Para una com-

posición y un número determinado de átomos, los diferentes arreglos geométri-

cos posibles (isómeros), corresponden con los mı́nimos locales de la superfi-

cie de energı́a potencial asociada a los N átomos. Cada isómero se caracteriza

por un conjunto coordinado de tres dimensiones {~Ri} y distancias interatómicas

{Ri j =| ~Ri−~R j |} tales que la fuerza total ~Fi en cada átomo i = 1, ...,N se anula.

En general, los diferentes isómeros tienen diferentes propiedades electrónicas y

magnéticas.

La búsqueda de los isómeros de más baja energı́a es un problema importante,

que en principio debe tratarse antes de cualquier cálculo de las propiedades

fı́sicas. Esto se refiere tanto al estado fundamental, que corresponde al isómero

óptimo, y el comportamiento estructural a temperatura finita T, que incluye to-

dos los isómeros en una ventana de energı́a E ' kBT . Además, las propiedades

catalı́ticas son descritas por diferentes caminos de reacción que se conectan no

sólo con los isómeros, sino con otros puntos estacionarios de la superficie de

potencial (puntos de silla). Desde el punto de vista matemático, este problema
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Figura 3.1: Representación de las matrices de adyacencia de agregados de tamaño N = 5, cuya
topologı́a difiere solamente en un enlace interatómico. El código binario asociado a la matriz
aparece debajo de la estructura correspondiente.

es sumamente complejo porque el número de puntos fijos aumenta exponencial-

mente con el tamaño. El muestreo de puntos estacionarios pertenece a la clase

de problemas NP (no polinomiales) ya que el esfuerzo numérico necesario para

realizar esta tarea (número de operaciones, requisitos de memoria y tiempo de

cálculo) aumenta más rápidamente que cualquier otra función polinomial, por lo

tanto, la búsqueda exhaustiva de los isómeros es posible sólo para los tamaños

más pequeños. Por otra parte los cálculos de tipo ab initio en sistemas de baja

dimensionalidad son optimizados para tamaños menores a 10 átomos, debido a

que es difı́cil encontrar estructuras únicas del estado base, ası́ como la lenta con-

vergencia de los procedimientos autoconsistentes cuando se tratan electrones

tipo d [14]. En este trabajo, hemos implementado una estrategia para determi-

nar la mayorı́a de los isómeros de los agregados de plata con una impureza de

cobalto hasta un tamaño de N 6 6 átomos, basándonos principalmente en el

método de Hückel [15].

3.1. Topologı́a de los agregados y teorı́a de grafos

La estructura topológica de un agregado es descrita por la matriz de adyacencia

A cuyos elementos Ai j toman el valor de 1 si están conectados los átomos i j

y especies quı́micas α y β , es decir, si la distancia ~Ri j es comparable con la

longitud del enlace rαβ. De lo contrario, si los átomos i y j no están conectados
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Ai j = 0. Las matrices adyacentes no son únicas, porque el valor de sus elemen-

tos depende de la indexación y la numeración de los átomos. Sin embargo, la

matriz resultante de todas las permutaciones posibles de los ı́ndices atómicos

son equivalentes. Dado que las matrices adyacentes son simétricas (Ai j = A ji) y

sus elementos de la diagonal son iguales a cero, por definición (Aii = 0). Existe

una representación compacta de N(N− 1)/2 elementos de la matriz triangular

inferior (o superior) en la forma de un número entero correspondiente a la se-

cuencia binaria

{A(k) = Ai j}, (3.1)

donde k = (i−2)(i−1)/(2+ j) es el bit de ı́ndice (1 6 k 6 N(N−1)/2), mien-

tras que i = 2,3, ...,N y j = 1, ...,(I−1) indican los ı́ndices de los átomos. Ası́,

las operaciones sobre los elementos Ai j de A se pueden realizar numérica- y

eficientemente con el uso de funciones para manipular bits. Por ejemplo, la Figu-

ra 3.1 muestra la representación de la matriz y la plena representación de la

estructura topológica de dos agregados de tamaño N = 5 con una numeración

arbitraria de los átomos.

Una matriz adyacente puede estar asociada a un gráfo simple G dirigido (o no

dirigido) con enlaces i j y ji equivalentes [16]. Por lo tanto, todas las estructuras

topológicas de los agregados de tamaño N es un subconjunto del conjunto G
de todos los grafos no dirigidos simples de N vértices. También de modo con-

trario, para un gráfo G se le puede asociar una geometrı́a, y debemos demostrar

que existe un conjunto de coordinación en tres dimensiones, con distancias in-

teratómicas compatibles con el grafo de una matriz adyacente.

Se puede generar un conjunto de estructuras topológicas de los agregados de
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Figura 3.2: Número de estructuras topológicas no equivalentes de los agregados de tamaño
N = 9 con el número de conectividad Nc. El número total de topologı́as es 261 080.

tamaño N mediante la determinación de todos los gráfos de N vértices y la elim-

inación de los grafos equivalentes (isomorfos), correspondientes a las permuta-

ciones de los ı́ndices que no alteran la conectividad atómica. Estas topologı́as

son todas las estructuras de los agregados de tamaño N, que es nuestro punto

de partida para la optimización de la geometrı́a en general. La representación

binaria de las matrices de adyacencia permite generar fácilmente todas las es-

tructuras topológicas de la distribución de un Nc = N(N − 1)/2 ó número de

conexiones disponibles [15]. El número máximo de conexiones es donde sus

átomos conectados son (Nc = N(N− 1)/2), y el mı́nimo que corresponde a la

cadena lineal (Nc = N−1). En la práctica, se puede comenzar con la estructura

topológica con sus átomos individuales conectados. Entonces, para generar es-

tructuras con Nc−1 conexiones, es sucesivamente en cada una de los N (N - 1) /

2 geometrı́as para sustituir el valor “1” del bit correspondiente por un “0”. Este
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procedimiento se repite hasta que se alcanza un número mı́nimo de conexiones.

Obviamente, en cada paso se deben eliminar todas las estructuras equivalentes

para reducir el esfuerzo numérico, sobre todo porque el número de estructuras

se incrementa exponencialmente en comparación con el tamaño del agregado. El

número de estructuras topológicas no equivalentes Ntopo con un número determi-

nado de conexiones Nc se puede determinar usando el teorema de enumeración

de Pólya’s [17]. Una de las pruebas más simples de isomorfismo es la eliminación

de las matrices isoespectrales (mismos eigenvalores), sin embargo, no existe un

algoritmo eficaz que pueda eliminar todas las matrices isomórficas [18]. Un grafo

simple puede ser descrito por una matriz de adyacencia o equivalentemente con

una matriz de incidencia [19]. La ventaja de las matrices de incidencia es que no

se alteran intercambiando sus renglones o columnas facilitando la comparación

de las matrices isomórficas, lo cual se puede hacer de manera eficiente tomando

en cuenta el grado de conectividad a terceros vecinos. La Figura 3.2 ilustra el

comportamiento de Ntopo de acuerdo con Nc para los agregados de corte N = 9.

3.2. Determinación de la geometrı́a de los agregados

La determinación de la geometrı́a de los agregados y de la estructura topológi-

ca es una parte muy importante de nuestro procedimiento de optimización de

los agregados. Este hallazgo, para cada estructura topológica, se caracteriza por

una geometrı́a atómica coordinada Ri (i = 1,2, ...,N), con distancias interatómi-

cas {Ri j =| ~Ri−~R j |} coherentes con la matriz adyacente de conectividad. Estas

geometrı́as son el punto de partida para la relajación y la optimización ab initio

de las estructuras. En el caso de los agregados con impurezas magnéticas, cada

una de las estructuras topológicas da lugar a una serie de geometrı́as o isómeros

Nineq correspondiente a las diferentes posiciones equivalentes de la impureza

magnética en la estructura. Téngase en cuenta que Nineq depende fuertemente
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de la simetrı́a de la estructura topológica (1 6 n 6 Nineq), tal como se muestra en

la Figura 3.3.

g1⇒ i(1)
1 i(1)

2 i(1)
3

g2⇒ i(2)
1 i(2)

2

Figura 3.3: Ilustración de la estructura topológica de dos agregados representativos de cinco
átomos y sus isómeros generados mediante la colocación de la impureza en los diferentes sitios
no equivalentes de cada estructura.

El problema de determinar la geometrı́a a partir de la topologı́a y las distancias

interatómicas pertenece a la rama de las matemáticas conocida como geometrı́a

de distancia [20]. Este problema es muy difı́cil de resolver para tamaños arriba

de N = 4 atomos, ya que es equivalente al problema del agente de comercio [21,

22], cuya complejidad aumenta de forma no polinomial a medida que aumenta el

número de vértices. Sin embargo, podemos reformular este problema como un

problema de minimización global de la función

f (R) = ∑
〈i, j〉

(R2
i j− r2

αβ
)2, (3.2)

donde < i, j > representa el conjunto de pares i, j correspondientes a los áto-

mos conectados de naturaleza α y β. Moré y Wu han demostrado que la técnica

de optimización global de funciones, junto con el método de suavizado gaus-

siano, resuelve este problema de forma confiable y eficiente [23]. Hemos seguido

este procedimiento para generar un conjunto completo de agregados de AgN y
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CoAgN−1 de tamaño N 6 6 utilizando las distancias interatómicas rAgAg =2.54 Å

y rCoAg =2.4 Å. Estos valores fueron obtenidos haciendo una optimización de la

distancia en función de la energı́a en el marco teórico de la DFT como se mues-

tra en la Figura 3.4, donde la distancia más estable está asociada a la energı́a

mı́nima.

3.3. Relajación de la geometrı́a de los agregados

Los cálculos electrónicos de metales de transición poseen un reto teórico con-

siderable debido al juego de los electrones d de valencia que se caracterizan

por una fuerte localización, el enlace direccional, y una alta densidad de esta-

dos alrededor de la energı́a de Fermi ε f . La necesidad de un trato preciso para

los efectos de intercambio y correlación, ası́ como las posibilidades de múltiples

mı́nimos locales en las superficies de energı́a son problemas difı́ciles a tratar

en los estudios ab initio, de estos sistemas [24]. En el presente trabajo como

ya se ha mencionado anteriormente los cálculos fueron realizados con la teorı́a

funcional de la densidad (DFT) mientras que los efectos de intercambio y cor-

relación fueron tratados con la funcional PBE dentro de la aproximación del gra-

diente generalizado (GGA). Esta funcional fué publicada en un artı́culo llamado

‘GGA Made Simple’ [25] cuya filosofı́a es evadir los parámetros empı́ricos y en

la actualidad es ampliamente usada por sus buenos resultados para sistemas

finitos en la ciencia computacional de los materiales.

Los cálculos de los agregados de CoAgN−1 fueron realizados por medio del pro-

grama VASP [26, 27] (Viena Ab-initio Simulation Package) desarrollado en el

Instituto de Fı́sica de Materiales de la Universidad de Viena , el cual resuelve

las ecuaciones autoconsistentes de Kohn-Sham para el caso del espı́n polariza-

do [28], usando una base de ondas planas para describir la interacción entre los
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Figura 3.4: Optimización de la energı́a del dimero de plata en función de la distancia iteratom-
ica d[Å] (izquierda). Optimización del tamaño de la supercelda en función de la longitud L[Å]
(derecha).

núcleos atómicos y los electrones de valencia con el potencial esférico PAW (Pro-

jector Augmented Wave) [29]. Los parámetros computacionales como energı́a de

corte de ondas planas Ec, tamaño de la super celda, etc., fueron monitoreados a

fin de encontrar los resultados más exactos. Para los cálculos de los agregados

de plata la energı́a de corte de las ondas planas fué Ecut = 274 eV y el tamaño

de la super celda varı́a de tal modo que la distancia entre las fronteras de la celda

y los átomos fueron de 2 radios atómicos, lo cual asegura que las interacciones

entre los átomos son despreciables. En este caso solo el punto Γ de la zona

de Brillouin debe ser tomado en cuenta. La relajación estructural se produce sin

imponer ninguna restricción de la simetrı́a a la convergencia de las fuerzas de

Hellmann-Feynman [30] ~fi sobre cada átomo (i = 1,2, ...,N). En la práctica, el

criterio de convergencia utilizado es de | ~fi |6 0.01 eV /Å. Esto da una precisión

de geometrı́as de la energı́a total, que todavı́a está por debajo de 0.001 eV.

En términos de magnetismo, se realizaron tres tipos de cálculos para las difer-

entes geometrı́as: (i) un cálculo de espı́n restringido o no magnético (NM), cuan-
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do la densidad de espı́n µ(r) = ρ ↑ (r)− ρ ↓ (r) se anula en todas partes en

el espacio [ρ ↑ (r) = ρ ↓ (r)], (ii) un cálculo de espı́n no restringido con un

acoplamiento (AF) ↑ ρ(r) 6= ρ ↓ (r), teniendo un espı́n total de Sz = 0 ó 1/2,

donde los átomos de Ag y Co tienen momentos magnéticos antiparalelos. y (iii)

un cálculo espı́n no restringido correspondiendo a una configuración débil (FM)

teniendo un momento total de Sz = 1 ó 3/2, donde los momentos magnéticos de

los átomos de cobalto y plata son generalmente paralelos.

44



Capı́tulo 4

Resultados y discusión

Con el objeto de hacer comparaciones cuantitativas del efecto de la impureza

de cobalto en las propiedades estructurales y magnéticas de los agregados de

plata, hemos llevado a cabo en primer lugar una optimización global de la ge-

ometrı́a de los agregados de plata puros (AgN) para N ≤ 6. Nuestros resulta-

dos están en buen acuerdo con resultados previos publicados en la literatura

[31, 32, 33, 34, 35, 36] por esta razón no presentamos una discusión detallada

de estos agregados, solamente comentamos que hemos sido capaces de repro-

ducir la mayorı́a de los resultados preliminares sobre las estructuras que adoptan

los isómeros más estables de los agregados AgN. Esto nos permite validar nues-

tra estrategia de optimización global de la geometrı́a. La comparación con los

resultados de agregados de plata AgN nos permitirán analizar el papel de la im-

pureza de Co en la estructura, la longitud del enlace y la energı́a de cohesión de

los agregados CoAgN−1 bajo el mismo método de cálculo.

4.1. Propiedades estructurales de los agregados de CoAgN−1

A nivel macroscópico (estado sólido) la plata y el cobalto son elementos inmis-

cibles [38, 39]. Esto se debe a que la energı́a superficial de la plata es aproxi-
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AgN CoAgN−1 CoAgN−1 AgN CoAgN−1 CoAgN−1

LS LS HS LS LS HS

2.58 2.42 2.43

d̄ = 2,734 d̄CoAg = 2,57 d̄CoAg = 2,59
C∞ 0.874 C2v 0.601 C2v 1.039 C2v 1.243 C2v 1.443 C2v 1.457

2.64

3.02

2.48

2.87

2.63

2.64 d̄ = 2,73 d̄CoAg = 2,55 d̄CoAg = 2,55
C2v 0.861 C2v 1.094 C2v 1.100 D3h 1.376 Cs 1.492 Cs 1.593

2.75 2.55

2.75

2.56

2.76

D2h 1.138 C2v 1.213 C2v 1.358

Figura 4.1: Ilustración de las geometrı́as de agregados de CoAgN−1 con N 6 6 y agregados
AgN para las configuraciones magnéticas más estables en la aproximación de esta teorı́a. Las
abreviaturas LS y configuraciones HS, denotan bajo espı́n Sz = 0,1/2 y de alto espı́n Sz = 1,3/2.
Los grupos de simetrı́a y la energı́a de cohesión en [eV] se muestran debajo de cada estructura.

madamente la mitad que la del cobalto, por lo tanto, cuando ambos elementos

se mezclan ocurre una separación de fases, en la cual la plata se va a la su-

perficie debido a que eso minimiza la energı́a total. Incluso en agregados finitos

de tipo CoNAgM, existe una tendencia a formar configuraciones de núcleos de

cobalto rodeados por capas de plata [40, 41, 42]. Nuestros resultados de agre-

gados de plata con una impureza de cobalto que se muestran en la Figura 4.1

indican que es posible lograr un enlace quı́mico estable con una tendencia del

átomo de cobalto a posicionarse en los sitios con mayor coordinación para ganar

mayor estabilidad por hibridización Co-Ag. Esto se encuentra en acuerdo con

los resultados experimentales de Janssens y colaboradores [40]. Sin embargo,

la presencia del cobalto induce deformaciones estructurales debido a que la dis-
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Figura 4.2: Ilustración del comportamiento de la energı́a de cohesión en función del tamaño de los
agregados CoAgN−1. Esta energı́a se define como Ec = E(CoAgN−1)−E(Co)+(N−1)E(Ag)

N y aumenta
hasta cierto tamaño donde los efectos de la impureza con un número grande de átomos es
despreciable. Sin embargo, es importante observar que para números N pares existen brechas
de energı́a considerables entre los agregados más estables de configuraciones (HS) y (LS). En el
caso de la plata sucede lo contrario, las brechas de energı́a entre los estados singulete y triplete,
son mucho menores y corresponden a la energı́a necesaria para pasar un electrón del HOMO al
LUMO.

tancia de enlace dCoCo es en general más corta que la distancia de enlace dAgAg.

Recordemos que la distancia de primeros vecinos del sólido de cobalto es del

orden de 15% más corta que la distancia de primeros vecinos del sólido de pla-

ta. Nuestros resultados indican que para agregados pequeños N ≤ 6 la distancia

promedio d̄CoAg es del orden de 5% más corta que la distancia de d̄AgAg. Por

estas razones se observan diferencias geométricas significativas en las estruc-

turas más estables en comparación con los agregados de plata puros. Es decir,

los agregados de CoAgN−1 más estables son más compactos que los agrega-

dos correspondientes de plata. Por otro lado, la posibilidad de que el cobalto

47



4.1. Propiedades estructurales de los agregados de CoAgN−1 Capı́tulo 4. Resultados y discusión

desarrolle un momento magnético localizado puede modificar las propiedades

estructurales locales de los agregados de CoAgN−1 ya que la experiencia ha

demostrado que las configuraciones magnéticas de agregados de metales de

transición poseen distancias de enlace más grandes que las configuraciones no

magnéticas [43]. De acuerdo a nuestros resultados los agregados de CoAgN−1

más estables tienen configuraciónes magnéticas de alto espı́n hasta los tamaños

calculados (N ≤ 6).

En la Figura 4.3 observamos que la distancia CoAg de los estados de alto espı́n

(Sz = 3/2) es ligeramente más grande que la correspondiente a los estados de

bajo espı́n; sin embargo, las diferencias se hacen pequeñas a medida que au-

menta el tamaño. El valor de la energı́a de cohesión por átomo (ver Figura 4.2)

muestra que los agregados de CoAgN−1 son más estables que los agregados

AgN es decir que el enlace Co-Ag es más fuerte que el enlace Ag-Ag. Por es-

ta razón los agregados CoAgN−1 tienden a adoptar estructuras más compactas

que los agregados de AgN .

A pesar de que las configuraciones de alto espı́n (Sz = 1, 3/2) de los agrega-

dos CoAgN−1 son más estables que las configuraciones de bajo espı́n (Sz = 0,

1/2), la diferencia de energı́a de cohesión entre ambas configuraciones dismin-

uye monótonamente en función de N. De hecho para N impar, esta diferencia es

de solo unos centésimos de eV por átomo, es decir ambas configuraciones son

prácticamente equivalentes. Como veremos en la sección de análisis de los mo-

mentos magnéticos locales y el acoplamiento magnético entre los momentos de

los átomos de plata, esto significa que en ambos sistemas el cobalto posee una

configuración magnética de espı́n saturado. Sin embargo para N par existe una

diferencia significativa de energı́a de cohesión entre el estado de Sz = 1 (el más

estable) y el estado Sz = 0. Como veremos también en la siguiente sección, el he-
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Figura 4.3: Distancias de enlace promediadas de los agregados CoAgN−1, dependiendo del
tamaño y configuraciones magnéticas. Las distancias de enlace d̄CoAg se representan con cı́rcu-
los (LS) y triángulos (HS) blancos, mientras que las distancias d̄AgAg, con cı́rculos negros y
cruces.

cho de que el cobalto pierda su grado de libertad magnético en la configuración

de Sz = 0 es responsable de la pérdida de estabilidad de esta configuración en

comparación con la de Sz = 1 donde el cobalto preserva su grado de libertad

magnético saturado.

4.2. Análisis del acoplamiento magnético entre la impureza y

la matriz

El análisis de la carga y los momentos magnéticos en los átomos es importante

para determinar una posible transferencia de carga entre átomos con diferentes

electronegatividades, tal como el caso del cobalto y la plata, que poseen valores

de electronegatividad de 1.88 y 1.93 en escala de Pauling; respectivamente. Es-
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to sugiere que, dependiendo del tamaño, el entorno local y de la configuración

magnética, el cobalto podrı́a transferir o recibir carga hacia o desde los átomos de

plata. Por otro lado, la determinación de los valores de los momentos magnéticos

y su orientación relativa es útil para determinar la importancia del magnetismo y

las posibles interacciones magnéticas entre la impureza y la matriz metálica.

El cálculo de la carga en los átomos es un problema conceptual difı́cil, ya que

cuando los átomos se enlazan quı́micamente entre sı́, se pierde la simetrı́a esféri-

ca y no podemos seguir hablando de orbitales atómicos, ya que estos se com-

binan para formar orbitales moleculares. Por lo tanto, el problema principal es

determinar la región del espacio que le corresponde a cada átomo para poder

ası́ calcular la carga asociada. En VASP se obtiene la densidad de carga en una

malla en la supercelda que contiene al sistema y no hay manera de calcular las

contribuciones por orbital atómico ya que la base utilizada es una base de ondas

planas, la cual es deslocalizada. La única manera de obtener contribuciones por

orbitales atómicos es proyectando la densidad de carga en armónicos esféricos

dentro de la esfera de WS con el metodo PAW [29, 44]. Sin embargo, esto no

toma en cuenta la carga en la zona intersticial, la cual puede ser muy importante

en el caso de orbitales deslocalizados s y p. Por lo tanto el análisis de la carga en

las esferas de WS no permite determinar adecuadamente la transferencia de car-

ga entre los átomos, ni los valores totales de los momentos magnéticos, salvo en

el caso en que los momentos son muy localizados. Un enfoque alternativo para

el análisis de las cargas atómicas fué propuesto por R. Bader en su teorı́a de los

átomos en las moléculas [45]. La idea principal en el método de Bader es de-

terminar la región que le corresponde a cada átomo analizando las propiedades

topológicas de la densidad de carga. En la región que determina a cada átomo el

gradiente de la densidad de carga apunta siempre hacia el núcleo atómico, que

funciona como centro atractor de esa carga. Por lo tanto, en la frontera que sepa-
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4.2. Análisis del acoplamiento magnético entre la impureza y la matriz Capı́tulo 4. Resultados y discusión

ra a cada átomo el gradiente de ρ(~r) posee únicamente componente tangencial,

ya que de esta manera no existe flujo de carga hacia las regiones (átomos) veci-

nas(os). Entonces, el espacio se divide en regiones Ri denominadas cuencas de

Bader, con carga total encerrada ρi con un sólo centro atractor que corresponde

al núcleo atómico asociado. En este trabajo hemos utilizado la implementación

numérica del metodo de Bader desarrollada por Henkelman y colaboradores [46].

El análisis de Bader de la carga total por átomo muestra que la impureza de

cobalto transfiere en general carga hacia los átomos de plata. Esta transferencia

es pequeña (del orden de 0.1 electrones) para tamaños de agregados pequeños

(N ≤ 3), luego aumenta monotonamente y se satura en un valor del orden de 0.4

electrones para tamaños grandes (N = 6). El valor de la carga transferida de-

pende solo ligeramente de la configuración magnética, como puede observarse

en la parte izquierda de la Figura 4.4. Este comportamiento está en acuerdo con

el incremento monótono del número de coordinación de la impureza, el cual satu-

ra para valores de tamaño del orden de N > 6, es decir, el entorno quı́mico local

de la impureza ya no varı́a apreciablemente para esos tamaños. Los valores de

carga transferida parecen ser demasiado grandes comparado con lo que intuiti-

vamente se esperarı́a tomando en cuenta que la diferencia de electronegatividad

entre el cobalto y la plata es pequeña (del orden de 0.05 en la escala de Pauling).

En la parte derecha de la Figura 4.4 se muestra el comportamiento de los mo-

mentos magnéticos de la impureza y de la matriz metálica en función del tamaño

de los agregados para las configuraciones magnéticas de bajo espı́n (LS) y al-

to espı́n (HS). Empezaremos la discusión considerando las configuraciones en-

ergéticamente más estables, las cuales corresponden a la configuración magnética

de alto espı́n para todos los tamaños considerados. En este caso, la impureza

desarrolla un momento magnético saturado (µco & 2µB, ver la curva con sı́mbolos

de triángulo abierto en la Figura 4.4). Esto está de acuerdo con su configuración
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Figura 4.4: Cargas (izquierda) y momentos magnéticos (derecha) de Bader de la impureza
magnética de cobalto (azul) y la matriz metálica de plata (cı́rculos [LS] y triángulos [HS] negros)
de los agregados CoAgN−1 para tamaños N ≤ 6.

electrónica de valencia 3d8 4s1. El análisis en la celda de WS, muestra que este

momento magnético proviene esencialmente de la capa d abierta del cobalto.

En estas configuraciones la matriz metálica desarrolla una polarización de espı́n

por átomo muy pequeña (µi� 0.1µB). Es decir, la impureza es responsable de

la mayor parte del valor total del momento magnético. Analizando la dirección

de los momentos magnéticos observamos que la matriz metálica se polariza de

manera opuesta a la impureza en las configuraciones triplete, mientras que se

polariza paralelamente a la impureza en las configuraciones cuarteto. Es decir,

en las configuraciones triplete el acoplamiento magnético antiparalelo entre la

matriz metálica y la impureza permite bajar el valor del momento magnético a

µ = 2µB ya que la impureza tiene en general un momento magnético mayor. Por

otro lado, en las configuraciones cuarteto el acoplamiento magnético paralelo

entre la impureza y la matriz metálica ayuda a completar el momento magnético

total de µ = 3µB. Por esta razón los momentos magnéticos de la matriz tienden

a aumentar en la configuración cuarteto.

Las configuraciones de bajo espı́n, que corresponden a estados excitados, mues-
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tran un fuerte comportamiento oscilatorio del valor del momento magnético de la

impureza en función de N. Este valor tiende a anularse para las configuraciones

singulete mientras que tiende a saturarse para las configuraciones doblete. De

igual forma, el momento magnético de la matriz, el cual es en general antiparalelo

al momento magnético de la impureza, es muy pequeño en las configuraciones

singlete y aumenta considerablemente en las configuraciones doblete, para com-

pensar el valor casi saturado del momento de la impureza. Por lo tanto, en los

estados singlete la impureza tiene su grado de libertad magnético bloqueado

mientras que lo preserva en la configuración doblete. El acoplamiento magnético

entre la impureza y la matriz metálica en la configuración doblete corresponde a

un estado antiferromagnético estático fuerte.

En resumen, nuestros cálculos predicen que los agregados CoAgN más esta-

bles son magnéticos para los tamaños considerados (N 6 6) donde la impureza

de cobalto preserva en general un grado de libertad magnético saturado, con

correlaciones magnéticas estáticas con los átomos de la matriz. Es decir, en un

experimento de tipo Stern-Gerlach con un haz de estos agregados se tendrı́a

una deflexión importante para bajas temperaturas.

4.3. Estabilidad de las configuraciones magnéticas

En la sección anterior vimos que el estado base de los agregados CoAgN−1

para N ≤ 6 corresponde a configuraciones magnéticas en las cuales la impureza

de cobalto desarrolla un momento magnético saturado (µCo ≥ 2µB) que posee

correlaciones magnéticas con los átomos de plata, las cuales dependen tan-

to del espı́n total como de la geometrı́a del agregado. En general, estas cor-

relaciones son de carácter AF para N impar y FM para N par. Por otro lado,

el carácter diamagnético de la plata y los valores pequeños de sus momentos
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magnéticos implica que fluctuaciones de energı́a debidas, por ejemplo, a la tem-

peratura, pueden destruı́r fácilmente estas correlaciones. Por lo tanto, es impor-

tante analizar la estabilidad de los estados magnéticos de estos agregados para

entender de manera fundamental los mecanismos de formación y destrucción de

estados magnéticos localizados.

Definiremos la energı́a de excitación magnética ∆Em como la energı́a para pasar

del estado base al siguiente estado magnético, que generalmente es un estado

de bajo espı́n para estos agregados:

∆Em = ELS(Sz = 0,1/2)−EHS(Sz = 1,3/2).

Por lo tanto, ∆Em involucra cambios energéticos debido a la disminución del valor

del momento magnético del cobalto y de los átomos de plata, de las correlaciones

magnéticas y de los cambios estructurales.

En la Figura 4.5 se presenta el valor de ∆Em en función de N. Observamos un

comportamiento oscilatorio en el cual se tienen energı́as de excitación significa-

tivas (0.5 eV < ∆Em < 1 eV) para N par (excitación de Sz = 1 a Sz = 0) mientras

que para N impar (excitación de Sz = 3/2 a Sz = 1/2) los valores de ∆Em son

muy pequeños (∆Em < 0.1 eV). Es decir, el estado Sz = 1 es mucho más estable

que el estado de Sz = 0 mientras los estados de Sz = 3/2 y 1/2 son energetica-

mente cercanos entre sı́. Esto se debe a que la impureza de cobalto posee una

configuracion magnética parecida en los estados Sz = 3/2 y 1/2 y la excitación

magnética afecta principalmente sus correlaciones con los átomos de plata, las

cuales cambian de naturaleza durante la excitación (ver Figura 4.4 derecha). En

cambio, al pasar del estado de Sz = 1 a Sz = 0 las correlaciones magnéticas no

cambian pero es necesario bloquear el grado de libertad magnético del cobalto

en el estado Sz = 0, lo cual es energéticamente costoso, ya que en general el

54



4.4. Densidad de estados Capı́tulo 4. Resultados y discusión

2 3 4 5 6

0

0.5

1

2

[e
V

]

N

∆Em(CoAgN−1)

Figura 4.5: Ilustración de las energı́as de excitación magnéticas del estado fundamental ∆Em =
EHS(Sz = 1,3/2)−ELS(Sz = 0,1/2) de los agregados más estables de CoAgN−1.

átomo de cobalto desarrolla un momento magnético saturado. Es por esta razón

que la energı́a de excitación magnética es grande comparada con la excitación

en los estados Sz = 3/2 y 1/2.

4.4. Densidad de estados

El análisis del espectro electrónico de los agregados CoAgN−1 nos permite en-

tender el origen microscópico del comportamiento que se ha observado en las

propiedades estructurales y magnéticas.

La densidad de estados N (ε) representa el número de estados electrónicos en

un intervalo de energı́a [ε,ε + dε]. N (ε) puede descomponerse en una suma

de contribuciones locales Niασ(ε) por átomo i, orbital atómico α y espı́n σ. El
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nivel de Fermi EF está determinado para el número de electrones ν, es decirR EF
−∞

N (ε)dε = ν. Para estados con polarización de espı́n debemos determinar

EF respecto a la componente Sz = (ν↑− ν↓)/2 de espı́n total que permanece

fijo, cumpliendo simultáneamente las condiciones de normalización para cada

dirección de espı́n:
R EF
−∞

Nσ(ε)dε = νσ, donde Nσ(ε) es la densidad de espı́n

σ =↑,↓ (ν = ν↑+ν↓).

Por definición: Nσ(ε) se calcula integrando en la zona de Brillouin (ZB) en el

espacio recı́proco:

Nσ(ε) = ∑
n

1
ωZB

Z
ZB

δ[ε−Enσ(k)]d3k, (4.1)

donde Enσ(k) es la energı́a del estado |Ψnσ(k)〉 y ωZB es el volumen asociado a

la super celda del espacio recı́proco. Por su parte, la densidad local de estados

Niασ(ε) es calculada proyectando los estados |Ψnσ(k)〉 en una base atómica

{|φiσ(r)〉} en el interior de la esfera de WS del atomo i:

Niασ(ε) = ∑
n

1
ωZB

Z
ZB
|〈φiα(r)|Ψnσ(k)〉|2WSδ[ε−Enσ(k)]d3k. (4.2)

Esta proyección no toma en cuenta contribuciones de estados fuertemente deslo-

calizados fuera de la esfera de WS. Por consecuencia las condiciones de normal-

ización del número de electrones y del espı́n total no se cumplen.

A continuación analizaremos dos casos representativos de configuraciones magnéticas

LS y HS de los agregados CoAgN−1 para N par e impar. En el caso de los agrega-

dos con N par, en la Figura 4.6 se presenta la densidad de estados del agregado

CoAg3 más estable en las configuraciones LS (Sz = 0) y HS (Sz = 1). Observa-

mos caracterı́sticas muy similares a los casos LS y HS de los agregados CoAg4;

es decir, una hibridización débil de los estados del Co (cobalto) con los estados
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Figura 4.6: Densidad de estados del agregado CoAg3. En esta ilustración se desglosa la densidad
de estados de la matriz metálica (arriba) y la impureza (abajo) en las diferentes contribuciones
de espı́n y sus respectivas capas s y d.

de la Ag (plata), siendo los estados del Co responsables del comportamiento

electrónico y magnético cerca de EF . En el caso particular de la configuración LS

de los agregados CoAg3, se puede apreciar que existe una hibridación sd entre

la plata y el cobalto, también hay un desdoblamiento muy pequeño de los estados

‘up’ y ‘dw’ del Co, indicando un comportamiento magnético débil en una config-

uración de tipo 3d84s1; es decir, para la formación del estado LS es necesario

evitar la formación de un momento magnético localizado en el Co, bloqueando

su grado de libertad magnético. Sin embargo, el grado de libertad magnético
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está presente en el estado HS, con un desdoblamiento significativo de los esta-

dos ‘up’ y ‘dw’ del Co, que desarrolla un momento magnético localizado significa-

tivo, como ya se ha observado en el análisis de Bader de la carga y momentos

magnéticos.

En la Figura 4.7 se presenta la densidad de estados del agregado CoAg4 más

estable en las configuraciones magnéticas LS (Sz = 1/2) y HS (Sz = 3/2). En

ambos casos los estados d de la plata están esencialmente localizados al fondo

de las bandas ocupadas, pero hay una ligera hibridación con los estados s y d

del Co. La contribución de los estados p es muy pequeña y no se muestra en la

Figura. En el caso de la configuración LS, los estados d del Co se encuentran

esencialmente localizados cerca del EF y por lo tanto son los responsables may-

oritariamente del comportamiento magnético observado. Estos estados no están

completamente llenos (es decir, la banda d del Co está abierta) ya que existen

estados d del Co por encima de EF . Por lo tanto el Co preserva una configuración

electrónica de capa abierta de tipo 3d84s1, en acuerdo con el análisis de Bader

de la carga atómica.

Observando la densidad local de estados del Co en la configuración HS se ob-

serva una separación significativa de los estados de espı́n ‘up’ y ‘dw’, indicando

un desdoblamiento debido a una fuerte interacción de intercambio intraatómica,

de acuerdo con el criterio de Stoner para la formación de estados magnéticos

localizados [?]. Por lo tanto, el Co es responsable mayoritariamente del compor-

tamiento magnético de estos agregados. Un comportamiento similar es observa-

do en el caso de la densidad de estados de la configuración HS, solo que en este

caso el desdoblamiento de los estados ‘up’ y ‘dw’ del Co es más significativo que

en el caso LS debido al valor más grande del momento magnético total µ = 3µB.

En conclusión, el análisis de la densidad de estados nos permite corroborar las
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Figura 4.7: Densidad de estados del agregado CoAg4. En esta ilustración se desglosa la densidad
de estados de la matriz metálica (arriba) y la impureza (abajo) en las diferentes contribuciones
de espı́n y sus respectivas capas s y d.

observaciones obtenidas en el análisis de Bader sobre el papel primario que

juega el Co en los estados magnéticos de los agregados CoAgN para N ≤ 6.

4.5. Distribución espacial de la polarización de espı́n

En esta sección complementaremos nuestro análisis de los momentos magnéticos

de los agregados CoAg con algunos ejemplos representativos de la distribución

espacial de espı́n µ(~r) = ρ↑(~r)−ρ↓(~r). Recordemos que µ(r) satisface la condi-
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ción de normalización

Z
V

µ(~r)d3r = 2Sz, (4.3)

donde V es el volúmen de la supercelda conteniendo el sistema. La forma más

fácil de visualizar el comportamiento de µ(r) es considerando diferentes isosu-

perficies, definidas por la condición µ(~r) = c = sµ, donde c es un valor constante

dentro del rango [µ(~r)min y µ(~r)max ].

CoAg3 CoAg4

HS HS

LS LS

Figura 4.8: Ilustración de distribución de la polarización de espı́n de los agregados más es-
tables CoAg3 y CoAg4 donde las isosuperficies se rigen por el valor de la constante sµ =
0,007855[e]/Å3.

Consideremos primero el caso representativo del agregado más estable de CoAg3

como se muestra en la parte izquierda de la Figura 4.8. En la configuración de

LS de este agregado, observamos, en acuerdo con el análisis de Bader, una

configuración AF débil con una densidad mayoritaria ρ↑ (superficie de color rojo)

centrada principalmente en el Co, mientras que la densidad minoritaria ρ↓ (col-
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4.5. Distribución espacial de la polarización de espı́n Capı́tulo 4. Resultados y discusión

or azul) se localiza en los átomos de Ag. En el caso de la configuración HS,

observamos también una polarización mayoritaria centrada principalmente en el

Co, con trazas de polarización minoritaria en los átomos de plata. Es decir, el

acoplamiento AF de este estado es mucho más débil que en el caso LS. La

configuración LS del agregado CoAg4 (parte derecha de la Figura 4.8) sugiere

un acoplamiento AF fuerte, con la polarización mayoritaria centrada exclusiva-

mente en el átomo de Co y la minoritaria en los átomos de Ag. En contraste, la

configuración HS de este agregado muestra un acoplamiento paralelo de la po-

larización de espı́n tanto del Co como del Ag, con trazas de polarización negativa

provenientes probablemente de contaminación de espı́n.
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Capı́tulo 5

Conclusiones

El objetivo de este trabajo ha sido el estudio teórico de las propiedades elec-

trónicas, estructurales y magnéticas de agregados metálicos de plata que con-

tienen una sola impureza magnética de cobalto. Hemos adoptado una estrategia

del estudio de las propiedades especı́ficas por métodos ab initio en el marco de

la teorı́a funcional de la densidad, centrando nuestra atención en los agregados

CoAgN para tamaños de N ≤ 6 utilizando técnicas DFT avanzadas, tales como

el método PAW implementado en el código VASP.

Esto nos permitió obtener los parámetros esenciales que determinan el com-

portamiento fı́sico de estos agregados a fin de considerar también los aportes

electrónicos, propiedades magnéticas y estructurales.

Hemos demostrado que en los estados electrónicos de los agregados más es-

tables de CoAgN la configuración electrónica del Co da la posibilidad de tener

un grado de libertad magnético. De hecho, en los estados de alto espı́n el Co

desarrolla un momento magnético localizado que contribuye principalmente a la

polarización de espı́n de los átomos. Por otro lado, en la configuración de espı́n

bajo hay una fuerte tendencia a formar un estado no-magnético entre los estados

de impurezas y parte de estados deslocalizados de los átomos. Esto conduce a

62



la reducción del momento magnético de la impureza (µCo→ 0), principalmente

por los efectos de muchos cuerpos asociados a la hibridación sd entre átomos

de Co y Ag.

En conclusión, este estudio nos ha permitido aclarar el papel que juega la im-

pureza con la matriz metálica. Esto tiene una importancia central a fin de abordar

la comprensión de los fenómenos más complejos, tales como el efecto Kondo en

sistemas finitos, en donde su descripción requiere de modelos más complicados

como el modelo de Anderson donde el hamiltoniano no sólo considera la energı́a

cinética de un gas de electrones interactuantes en un potencial externo, sino las

fluctuaciones de los electrones itinerantes de la matriz metálica y la capa d de la

impureza.
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[31] René Fournier, Theoretical Study of the Structure of Silver Clusters, J. Chem.

Phys. 115, 2165 (2001).

[32] M. Pereiro, D. Baldomir, J. E. Arias, Unexpected Magnetism of Small Silver

Clusters, Phys. Rev. A 75, 063204 (2007).

66



Bibliografı́a Bibliografı́a

[33] Wang, Yao; Gong, X. G. First-Principles Study of Neutral and Charged Silver

Clusters The European Physical Journal D, 34, 19, (2005).

[34] First-Principles Study of Neutral and Charged Silver Clusters Wang, Yao;

Gong, X. G. The European Physical Journal D, 34 19, (2005).

[35] J. Zhao, Y. Luo, G. Wang, Tight-binding study of Structural and Electronic

Properties of Silver Clusters, Eur. Phys. J. D 14 3 309-316 (2001).

[36] Benoit Simard, Peter A. Hackett, Andrew M. James, and Patrick R.R.

Langridge-Smith, The Bond Length of Silver Dimers, Chem. Phys Lett. 186,

415 (1991).

[37] W. Tang, E. Sanville, and G. Henkelman, A Grid-based Bader Annalysis Al-

gorithm without Lattice Bias, J. Phys.: Condens. Matter 21, 084204 (2009).

[38] I. Karakaya and W. T. Thompson, The AgCo (Silver-Cobalt) system, Journal

of Phase Equilibria 7, 259, 1986.

[39] M. Gaudry, E. Cottancin, M. Pellarin, J. Lermé, L. Arnaud, J. L. Vialle, and
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