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Resumen

En casos especiales, dos metales inmiscibles en la fase macroscépica forman,
sorprendentemente, algunos agregados atémicos bimetalicos muy estables, ade-
cuados para constituir la unidad elemental de materiales nanoestructurados. Este
Trabajo de Fin de Grado estd dedicado a investigar si tal es el caso de determina-
dos clusters de aluminio y estafio de 1 a 6 y 10 y 11 atomos, prestando especial
atencién al caso de AlSnj, en el que el aluminio se encuentra encapsulado den-
tro de una jaula formada por dtomos de estafio. El objetivo tltimo es encontrar
criterios de miscibilidad que permitan la sintesis de nuevas nanoaleaciones con
propiedades especiales.

La metodologia de calculo empleada para llevar a cabo este estudio es el for-
malismo de la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT), basado en la aplicacién
de la mecénica cudntica a sistemas de muchas particulas, que atina precisién en
los célculos y versatilidad en el tratamiento de sistemas de complejidad creciente.

El capitulo 1 de este TFG tiene un doble objetivo. Por un lado, esta dedicado
a enmarcar el estudio realizado dentro del contexto de la nanociencia y, concreta-
mente, de la ciencia de clusters. Por otra parte, se expone la motivacién de dicho
estudio, que se basa en el hallazgo experimental de los clusters excepcionalment-
te estables de AlPbyp" y AlPby," publicado en [5]. En el capitulo 2, se explican
los fundamentos y métodos relativos a la Teorfa del Funcional de la Densidad.
El capitulo 3 estd dedicado a exponer el objeto de estudio y explicar los aspectos
précticos del procedimiento, asi como a definir los métodos de interpretacion de
los resultados. Dichos resultados se exponen en el capitulo 4.



Abstract

In special cases, two immiscible metals in the bulk phase can make up so-
me astonishingly stable bimetallic clusters. This work is devoted to investigate
whether this is the case of certain aluminum and tin clusters form 1 to 6 and 10
and 11 atoms. Special emphasis is placed on the AlSnj, cluster, in which the Al
atom is encapsulated into a cage made of tin atoms. The final purpose is to obtain
miscibillity criteria which may be useful to design new nanoalloys with special
properties.

The calculation methodology used to conduct this study is the Density Fun-
ctional Theory formalism (DFT). It is based on the implementation of quantum
mechanics to many particle systems and it combines precision and versatility in
the treatment of systems with increasing complexity.

The first chapter of this work has two aims. On one hand, it is devoted to place
this research work in the frame of nanoscience and cluster science. On the other
hand, the motivation of the study -which is based on the experimental discovery
of the especially stable AlPbjy* and AlPb,* clusters- is exposed. In chapter 2,
the fundamentals and methods related to Density Functional Theory are presen-
ted. Chapter 3 is intended to introduce the study topic and explain the practical
aspects of the procedure, as well as to define the results interpretation method.
These results are exposed in chaper 4.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Nanociencia y nanotecnologia

El mundo de los materiales ha sido un tema de crucial interés para el ser hu-
mano desde los tiempos mds remotos, tanto es asi que numerosos periodos his-
téricos deben su nombre al material que propici6 los avances técnicos que carac-
terizan dicha época. Siguiendo esta idea, podrfamos decir que desde hace mas de
medio siglo, vivimos en la edad del Silicio, en la que la fabricacién de componen-
tes basados en este material es la base de las tecnologias que sustentan nuestro
modo de vida.

Desde hace unos afios y durante las siguientes décadas, los mds importantes
avances tecnoldgicos estardn dominados por el desarrollo de la nanotecnologia.
Estamos a las puertas de la nanoera, en la que las superiores cualidades fisicas,
quimicas y mecdanicas de ciertos materiales no se deben a su composicién, sino a
su tamafio y estructura en la escala nanométrica.

La nanociencia es una rama del conocimiento interdisciplinar que utiliza los
métodos y resultados de la quimica, la fisica y la ingenieria de materiales para
explorar este zoo de nanoestructuras tan apasionante como ttil para el desarrollo
humano.

No existe un tamafio bien definido por debajo del cual podamos decir que nos
encontramos ante un nanomaterial. En todos los casos, a medida que reducimos
sus dimensiones, las propiedades cambian, pero lo hacen a diferentes ritmos de-
pendiendo de la composicién y de la propiedad bajo estudio. Entonces, por nor-
ma general se entiende por nanomateriales a aquellos que tienen al menos una de
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2 CAPITULO 1. INTRODUCCION

sus dimensiones en la escala nanométrica, a partir de la cual hay una diferencia
significativa de las propiedades de interés con respecto a las macroscépicas.

A lo largo de los tltimos afios, la investigacién en nanociencia ha permitido
desarrollar diferentes métodos de produccién de nanomateriales, asi como di-
versas técnicas de caracterizacion. Los procedimientos de produccién se pueden
clasificar en dos tipos segun se parta de dtomos o moléculas individuales que se
juntan para fabricar las nanoestructuras (“bootom-up"), o de estructuras microcris-
talinas que se dividen sucesivamente para generar materiales nanoestructurados
(“top-bottom™) [1].

1.1.1. Origen de las propiedades especiales de los nanomateria-
les. Confinamiento cudntico

En principio, esta afirmacién resulta sorprendente, ;Por qué deberian cambiar
las propiedades intensivas de los materiales dependiendo de su tamafio? Para
responder a esta pregunta, tenemos que remitirnos a nuestros conocimientos en
el campo de la materia condensada.

A medida que las dimensiones de un sélido se reducen por debajo de los 50 -
100 nm, este deja de poder tratarse como un sistema infinito y las condiciones de
contorno imponen restricciones que dan origen a efectos y propiedades muy in-
teresantes que pueden ser utilizadas y optimizadas para aplicarse en una enorme
variedad de &mbitos.

El fenémeno que mejor ilustra este hecho es el llamado confinamiento cuanti-
co o quantum size effect, que aparece en nanoparticulas semiconductoras, también
llamadas puntos cudnticos (quantum dots). A medida que el nimero de dtomos se
reduce, la cantidad vectores de onda electrénicos compatibles con las condicio-
nes de contorno va restringiéndose. De esta forma, la densidad de estados en el
espacio reciproco se ve afectada de modo que los estados de energia no pueden
aproximarse por un continuo dividido en bandas, sino que el espectro es ineludi-
blemente discreto de la misma forma que lo es en 4&tomos o moléculas.

Quizas una comparaciéon mas acertada puede hacerse con el sistema de nu-
cleones en el nticleo, en el que un conjunto de niveles discreto termina por aseme-
jarse a una estructura de bandas. El simil va incluso més alla, puesto que también
se aplica el concepto de nameros maégicos [2].

Este nuevo espectro alberga un gap siempre mayor que el del material en fase
microscopica y fuertemente variable con el tamafio del mismo. Es decir, contro-
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lando dicho tamarfio, se puede disefiar un sistema que posea un gap de practica-
mente cualquier anchura. A través de este ejemplo es posible entender por qué
se dice que la nanotecnologia proporciona una versatilidad sin precedente en el
disefio de materiales [3].

Conduction r ——
band /
P
1
E,(bulk) E,(QD)
Valence i R
band —

Figura 1.1: Esquema de bandas de un punto cuantico comparado con el material
en fase macroscopica. Fuente: [I]

1.1.2. Clasificacion de los nanomateriales

Aunque el ejemplo anterior sélo es aplicable a nanoparticulas semiconducto-
ras, la base del fendmeno es la misma que dota de propiedades especiales también
a las estructuras que no tienen sus tres dimensiones en la escala del nanémetro.
Atendiendo al namero de dimensiones en esta escala, se pueden clasificar los
nanomateriales en tres grupos [1].

= Materiales 0 D: se trata de estructuras en las que las tres dimensiones se en-
cuentran en el rango nanométrico. Un ejemplo de estos son los puntos cuan-
ticos. También lo son los célebres fullerenos, estructuras formadas por unas
decenas de 4&tomos de carbono con estructura caracterisitica. Los clusters de
aluminio y estafio en los que se centra este trabajo también pertenecen a esta
categoria.

= Materiales 1 D: dos de sus dimensiones estan en la escala del nanémetro. En
ellas los electrones no estan confinados en una direcciéon. Como ejemplos
podemos citar los nanohilos y los nanotubos de carbono.



4 CAPITULO 1. INTRODUCCION

= Matriales 2 D: también llamados pozos cuanticos. En ellos los electrones
pueden moverse en una superficie y estdn confinados en la direcién restan-
te. El ejemplo tipico es el de una finisima capa de material semiconductor
emparedada entre dos capas de otro material con gap mayor, de esta forma
se consigue un pozo de potencial para electrones dentro del semiconductor,
que para los huecos es una barrera. El grafeno es también un ejemplo de
este tipo de nanomateriales.

Fullerenes Nanotubes Graphene Graphite Diamond

Figura 1.2: Ejemplos de nanomateriales segtn la clasificacién anterior. Fuente: [II]

Es interesante sefialar que no sélo se consideran nanomateriales las estructu-
ras puramente nanométricas, sino también a materiales macroscépicos nanoes-
tructurados, como por ejemplo los s6lidos policristalinos con tamafios de grano
del orden de las decenas de nanémetro. En estos casos la relacién entre 4&tomos en
el limite de grano (superficie) y 4&tomos en el interior del mismo es mucho mayor,
y el comportamiento del material vendrd influenciado por el de los d&tomos en
limites de grano.

Teniendo esto en mente, se pueden generar otras clasificaciones en funcién de
la forma de los nanocristales o de la distribucién de composiciones quimicas en
los mismos y los limites de grano.

1.1.3. Aplicaciones

Es interesante mencionar algunas dreas en las que la nanotecnologia aporta (o
aportara) avances revolucionarios a través de sus aplicaciones précticas [1].

= Dispositivos electrénicos. La ley de Moore es una observacién experimental
que expone el hecho de que el niimero de transistores en un circuito inte-
grado de un tamafio determinado se duplica cada dos afios. Esta tendencia
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de miniaturizacién se mantiene hoy en dia, pero tarde o temprano se al-
canzaran barreras de origen fisico y no tecnolégico. Los nanomateriales son
candidatos perfectos para superar estos obstaculos.

= Dispositivos optoelectrénicos. El ejemplo mostrado en 1.1.1 refleja la posi-
bilidad de usar los puntos cudntcos para construir ldseres que emitan a una
determinada frecuencia sin méas que modificar el niimero de dtomos.

= Computadores cudnticos. Ya se han desarrollado una gran cantidad de al-
goritmos basados en el paradigma de funcionamiento de los ordenadores
cudnicos en el que los bits son sustituidos por los llamados qubits. Estos
qubits se reproducen fisicamente mediante sistemas cudnticos que pueden
estar caracterizados por un estado superposiciéon de dos estados propios (en
una computadora clasica serfan el 0 y el 1). La nanotecnologia es la tinica via
para conseguir producir estos elementos y controlarlos de manera efectiva.

= Medicina. Las nanoparticulas pueden utilizarse con fines terapéuticos, por
ejemplo acopldndolas a ciertos anticuerpos para conseguir que se distribu-
yan en células cancerosas de manera selectiva. Una vez alli, pueden some-
terse a luz laser adecuada a su frecuencia de absorcion para incrementar la
temperatura de las células deseadas conduciendo a su destruccién.

= Energias limpias. Gran parte de los problemas de emisioén de gases nocivos
en la quema de combustibles puede afrontarse mediante el desarrollo de
la nanotecnologia. Como ejemplo, podemos citar la utilizacién de pilas de
hidrégeno, cuyo almacenamiento eficiente plantea problemas que parecen
poder resolverse utilizando nanoparticulas metalicas acopladas a materia-
les basados en carbono.

» Catalizadores. Las reacciones quimicas en los sélidos se producen en su su-
perficie, de manera que los nanomateriales, en los que la relacién entre &to-
mos en la superficie y en el interior es muy grande, son candidatos ideales
para ser utilizados como catalizadores.

Estos son s6lo algunos ejemplos de aplicaciones de la nanotecnologia, pero su
presencia abarca muchos otros, desde la fabricacién de aislantes térmicos hasta la
industria del deporte pasando por la cosmética y la agroalimentaria.

1.2. Clusters

Los clusters son agregados de atomos que contienen desde unos pocos hasta
unos pocos miles de d&tomos. Segtin lo expuesto en 1.1.2, se clasifican dentro del
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grupo de los materiales 0 D y, como todo nanomaterial, presentan caracteristicas
que varian de manera significativa con el nimero de 4tomos. La importancia del
estudio de los clusters no es sélo la debida a sus potenciales aplicaciones, sino a
la posibilidad que ofrecen de arrojar luz sobre el comportamiento de los sistemas
mesoscopicos, cuyo tratamiento cudntico es demasiado costoso computacional-
mente, pero que tampoco pueden explicarse totalmente desde el punto de vista
de la termodinamica [4].

El objetivo ultimo de la ciencia de clusters es conocer la evolucién de sus
propiedades (como su geometria o su energia de ionizacién) con el nimero de
atomos para utilizarlos como elementos bdasicos en la fabricacién de materiales
nanoestructurados con propiedades a la carta. Para una composicién dada son
especialmente interesantes para este propdsito los clusters con el ntimero de ato-
mos que mas abunde. Se dice que estos clusters poseen un nimero magico de
atomos que los hace especialmente estables. Este hecho se interpreta mediante la
formacion de capas.

13 55 147 309

Figura 1.3: Clusters de diferentes tamafios con ntimeros magicos de dtomos.
Fuente: [III]

Se puede distinguir entre varios tipos de clusters atendiendo al tipo de enlace
entre los 4tomos que lo forman [2].

= Clusters de Van der Waals. Son los formados por gases inertes o por molé-
culas covalentes. Debido a la debilidad de las fuerzas de Van der Waals, la
energia de enlace es pequefa y los puntos de fusién y ebullicién bajos.

= Clusters metalicos. El enlace entre los 4&tomos es mas fuerte y mas comple-
jo. Son de especial interés los clusters de aleaciones, que es el caso tratado
en este trabajo, ya que el grado de libertad extra que aporta su composicién
puede permitir la produccién de clusters especialmente estables, ideales pa-
ra conformar la base de materiales nanoestructurados.

= Clusters i6nicos. En este caso, los d&tomos que forman el cluster tienen ca-
pas electrénicas cerradas, lo que hace que el potencial sea méas sencillo de
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modelar. Ademas, las fuerzas que unen unos dtomos a otros son de origen
electrostético, lo que hace que las energifas de ligadura sean mayores que en
los casos anteriores.

= Clusters de red. Los &tomos del cluster estdn unidos por enlaces covalentes,
lo que hace que su energia de enlace sea atin mayor que en los casos previos.
Como ejemplo de este tipo de clusters podemos pensar en los fullerenos.

1.3. Motivacion

Una vez resumidos los principios y objetivos de la nanociencia, podemos cen-
trarnos en presentar la pequefia parcela de la misma a la que estd dedicado este
trabajo. Este estudio se centra en encontrar las estructuras de minima energia de
determinados clusters bimetélicos de alumino y estafio.

El interés en estas aleaciones concretas tiene su origen en una publicacién de
S. Neukermans, E. Janssens et al. [5] del afio 2004 en la que se certifica el des-
cubrimiento experimental de los clusters extremadamente estables de AlPbyy™ y
AlPbi,*. Tal y como se explica en el capitulo anterior, los clusters bimetalicos de
alta estabilidad son buenos candidatos para constituir la estructura basica de nue-
vos nanomateriales, por ello es tan interesante llevar a cabo un estudio teérico de
los mismos mediante métodos de primeros principios.

En dicha publicacion ya se presentan optimizaciones de geometria basadas
en calculos DFT. En ellas, se llega a la conclusién de que la alta estabilidad de
los clusters y su gap HOMO-LUMO extraordinariamente grande se deben a una
combinacién de dos factores:

= Presentan una estructura altamente simétrica y con fuerte empaquetamien-
to de atomos.

= Tienen una estructura de oribtales moleculares deslocalizados de capa ce-
rrada

La existencia de este estudio computacional, junto con la falta de disponibili-
dad de pseudopotenciales para simular el plomo, nos hace plantearnos realizar
un estudio de los clusters de AlSnjy y AlSnj; en su lugar. Es decir, estamos sus-
tituyendo el plomo por el elemento que se encuentra justo encima de él en la
tabla periddica, que tendra un comportamiento muy parecido. Ademds, estamos
afladiendo un electrén de manera que trabajemos con clusters neutros.
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1.3.1. Diagrama de fases y miscibilidad

En el estudio de aleaciones bimetalicas macroscépicas, los diagramas de fases
son una herramienta indispensable para su caracterizacion. Se trata de represen-
taciones graficas que retinen la informacién sobre los rangos de temperatura y
composicién en los que existen ciertas estructuras o fases de la aleaciéon en condi-
ciones de equilibrio termodindmico [6].

Observando los diagramas de fases Al-Pb y Al-Sn, podemos ver que el Al no
es miscible con el Pb ni con en el Sn en fase sélida, de modo que al realizar nues-
tro estudio con estafio en vez de plomo no estamos dejando de lado el caracter
inmiscible de la aleacién en fase macroscépica.

Al-Pb

Al-Sn
1800

: . 1000
—— Liquid Al+Pb (miscible) Liquid Al+Sn (miscible)
—
] e
1600 Vs 9007\
-
1400 400, \
Liquid Al + Liquid Pb \\

¥ 1200+ (immiscible) x :
s o 7004
S 2
[ o Solid Al + Liquid Sn
o . @
g 1000 g 600 (immiscible)
ol g
[ =

800 Solid Al + Liquid Pb 500

(immiscible)
600
4004 Solid Al + Solid Sn
Solid Al + Solid Pb (immiscible)
400 (immiscible)
300 . . . r 300 T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 A 0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
M Al XPo po [EE Al Hen Sn

Figura 1.4: Diagramas de fases Al-Pb y Al-Sn. Fuente: [IV]

La posibilidad de encontrar clusters bimetalicos estables de elementos que son
inmiscibles en fase macroscépica reside en que la deformacién debida al desajus-
te de tamafios entre los diferentes d&tomos, que es desfavorable energéticamente
en fase macroscopica, puede ser beneficiosa en el caso de clusters, ya que su es-
tructura geométrica y electrénica es completamente diferente [4].

En nuestro caso de estudio, esperamos que el aluminio, de menor tamafio, se

sittie en el interior del cluster al igual que en los casos del AlPbyy* y del AlPby,*
estudiados en [5].

Una diferencia sustancial estriba en el hecho de que en nuestro estudio simu-
lamos los clusters neutros, no los cationes. A primera vista puede parecer que
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los resultados no pueden diferir mucho entre ambos casos; nada maés lejos de la
realidad.

En los célculos basados en DFT utilizados que se explicaran en el capitulo
2, recurrimos a la resolucién de un sistema electrones independientes, es decir,
nuestro hamiltoniano es suma de hamiltonianos de particulas independientes.
Esto significa que como resultado obtendremos una serie de orbitales molecula-
res (MQO'’s) con sus ntimeros de ocupacién correspondientes (0 6 1). Cada orbital
tendrd una energia que dependera de la estructura geométrica del cluster. De
acuerdo con los resultados presentados en [5], las estructuras de minima energia
tienen grupos puntuales de simetria Dy; e Ij;, que son grupos de simetria muy
alta.

Para ver qué implica esto, fijémonos en los resultados obtenidos para el AlPby,™.
Si tenemos en cuenta tnicamente los tres electrones de valencia del Al (3s? 3p?)
y los cuatro del Pb (652 6p2), tenemos un total de 50 electrones. La alta simetria
del grupo Ij, resulta en una fuerte deslocalizacién de los MO's, que se estructuran
en capas que tienen un gap extraordinariamente alto entre el nivel 50 y el 51 que
corresponden al daltimo orbital ocupado (HOMO) y el primer orbital desocupado
(LUMO) respectivamente.

Si afiadimos un electrén al sistema manteniendo la misma configuracién geo-
métrica, la ganancia en energia serd extraordinariamente grande, de modo que
serd muy posible que la estructura geométrica del isémero que minimice la ener-
gia sea diferente.

Aunque en nuestros cdlculos simularemos los 14 electrones mds externos del
Sn (552 4d'0 5p?), el razonamiento anterior sigue siendo vélido, de modo que no
podemos esperar necesariamente que los casos de cluster neutro y catién conduz-
can a resultados similares.
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Capitulo 2

Teoria del Funcional de 1a Densidad

Como en todos los campos de la ciencia, a la hora de profundizar en el cono-
cimiento del mismo, las vias tedrica y experimental se complementan. El &mbito
de la nanociencia no es una excepcion, y al desarrollo de métodos de produccién
y caracterizacién de nanomateriales le acompafian una serie de métodos tedricos
que permiten predecir y testar resultados experimentales.

Este trabajo se centra en el estudio de clusters precisamente a través de uno
de estos ultimos, la teoria del funcional de la densidad, DFT por sus siglas en
inglés. En este capitulo se pretende esbozar de manera general en qué consiste
dicha teoria y explicar por qué es una herramienta tan utilizada actualmente para
resolver problemas de muchos cuerpos en mecanica cudntica no relativista.

La teorfa del funcional de la densidad constituye un método ab initio que siste-
matiza y proporciona un marco tedrico bien estructurado a otros métodos varia-
cionales desarrollados con anterioridad, como lo son el método de Hartree-Fock
o la teoria de Thomas-Fermi.

2.1. Aproximacion de Born-Oppenheimer

Para entender como la DFT permite el estudio de los clusters en los que esta-
mos interesados, es necesario especificar el objetivo del trabajo.

Lo que se pretende es encontrar la estructura geométrica y electrénica de mini-
ma energia de determinados clusters y, por supuesto, dicha energia. En definitiva,
lo que nos interesa es encontrar el estado fundamental del sistema formado por

11



12 CAPITULO 2. TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD

los nticleos atémicos y los electrones. La forma mds fundamental de encontrarlo
pasa por resolver la ecuaciéon de Schrodinger independiente del tiempo. El ha-
miltoniano del sistema se puede escribir, en la respresentacion de las posiciones
de los N electrones r; y de los n ntcleos R; (con carga eZ;), como:

N hZ 5 hZ 2
1
2.1
1 eZZ 1 & PZiZ; @1)

 471eg Z IR; — r]| 47'[60 Z ‘|1 —r]] 47‘(60 IR; — Ry

j<i

Resolver este hamiltoniano implicaria resolver una ecuacién diferencial de
segundo orden en derivadas parciales de 3(n + N) variables. Esta ecuacién s6-
lo podria intentar resolverse de manera numérica, pero el coste computacional
seria escandalosamente grande. Ademds, no nos interesa dar cuenta del estado
cudnico de los nicleos, no deseamos estudiar su estado vibracional en el estado
fundamental.

Estas circunstancias hacen més que razonable la utilizacién de la bien conoci-
da aproximacién de Born-Oppenheimer, que permite separar los problemas elec-
trénico y nuclear aduciendo que la enorme masa nuclear en comparacién con
la electrénica hace que el movimiento de los electrones se adapte casi instanta-
neamente al de los niicleos. Es decir, primero se resuelve la ecuacion electrénica
para nucleos fijos y después se resuelve la ecuaciéon nuclear. Una deduccién mas
rigurosa de la validez de esta aproximacién puede encontrarse en [7].

Si bien la generalidad de su deduccién permite que pueda usarse para re-
solver cualquier problema de un sistema de particulas en un potencial externo,
la DFT es una teoria que se utiliza para abordar el problema electrénico. Dicho
problema consiste en encontrar el estado fundamental de los electrones en el po-
tencial creado por los ntcleos, que puede verse simplemente como un potencial
externo.

El hamiltoniano en este caso es

N hZ 1 N 62
H=— :
12.27413 ! 471(—:0 Z |R - r]| 47reo

(2.2)
i< i — ]

En este caso las variables son s6lamente las r;, mientras que las R; son pardme-
tros de un potencial externo comtn a todos los electrones que podremos llamar
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V(r) de forma general.

2.2. Formalismo de la DFT

La teorfa expuesta en esta seccién fue desarrollada por W. Kohn, P. Hohenberg
y L. J. Sham en los afios 1964 y 1965 [9] [10]. En un primer articulo de Kohn
y Hohenberg se demuestran los resultados tedricos en los que se basa la teoria
y en un segundo articulo Kohn y Sham prueba que las ecuaciones que llevan
su nombre constituyen un método efectivo de implementacién de la teorfa. Esta
seccion estd destinada a recoger y explicar dichos resultados.

Vamos exponer la teoria para el caso mds simple de sistema de electrones con
espin compensado y en el estado fundamental no degenerado. La extension a

casos sin estas restricciones no es demasiado complicada y puede encontrarse en
[11].

2.2.1. Conceptos previos

La DFT es un método variacional, de modo que es necesario recordar sucinta-
mente algunos elementos bésicos del cdlculo variacional [8].

Funcional

Un funcional es una aplicacién que asigna un escalar a cada funcién de un
cierto espacio de funciones. Por ejemplo, sea G(x1,x2,- -+, X2;,4+1) una funcién
continua de 27 + 1 variables. Se puede definir un funcional F de la siguiente ma-
nera:

F[f] = //.../R(;(xl,le... X, fo i fan - o fy )Ax1dg - - - doxy (2.3)

donde f(x1,x2,---,x,) pertenece al conjunto de funciones derivables en R y
fx, denota %.
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Principio variacional

Para que un funcional F como el definido en 2.3 alcance un valor minimo para
la funcién f(x1, x2, - - -, x,), es condicion necesaria que se cumplan las ecuaciones
de Euler-Lagrange:

0 dG

z:a%aﬁx (2.4)

2.2.2. Teorema de Hohenberg y Kohn

Consideremos un sistema de N electrones sometidos a un potencial externo.
El hamiltoniano del sistema es

H=T+V+U (2.5)

donde cada término representa respectivamente la energfa cinética, la energia de
interaccion con el potencial externo y la energia de interaccién entre electrones.
En la representacion de las posiciones el potencial externo vendrd dado por una
funcién o(r).

Para un estado caracterizado por la funcion de onda ¥ (ry, 13, - - - , rn), se defi-
ne la densidad electrénica como?

= N/drldrz codenY (e, - en)F (1, -0 L 1N) (2.6)

donde la suma sobre indices de espin esta implicita. La densidad electrénica es
un observable, y la expresion anterior da su valor esperado en cada punto del
espacio.

Si el estado fundamental del sistema es no degenerado, es trivial que |¥o), y
por tanto ¥o(r1, 12, - - -, ry) estdn univocamente determinados por v(r) a través
de la ecuacion de Schrodinger. Entonces, por 2.6, 1y(r) también lo esta. Es decir,
1o (r) es un funcional tnico de v(r).

El teorema de Hohenberg y Kohn afirma que la relacién inversa también es
cierta.

Esta expresion es simplemente la densidad de probabilidad de encontrar un electrén en el
punto r teniendo en cuenta que Y debe ser antisimétrica respecto al intercambio de dos particulas
y por tanto ¥*Y¥ es simétrica.



2.2. FORMALISMO DE LA DFT 15

Teorema 1 v(r) es un funcional vinico de la densidad electrénica n(r). Con ello [¥o) y
todas las propiedades del sistema en el estado fundamental estdn univocamente determi-
nadas por n(r).

La demostracién de este teorema se realiza mediante reduccién al absurdo y
es facil de seguir en [9] y [11].

Uno de los postulados de la mecénica cuantica establece que toda la informa-
cién accesible del sistema estd contenida en su funcién de onda. El teorema de
Hohenberg y Kohn afirma que, en el caso de sistemas de particulas idénticas en
su estado fundamental, np(r) contiene la misma informacién que la funcién de
onda. A priori, esto puede parecer antiintuitivo, pues la densidad electrénica es
una funcién de tan sélo 3 variables mientras que la funcién de onda lo es de 3N.

La clave para comprender este hecho estd en dos ideas. Primero, s6lamente
es valido para el estado fundamental no degenerado, con lo que sélo se cumple
para la tnica funcion ¥o(ry, 1y, - - - ,ry) del estado fundamental. Y segundo, la
condicién de simetrizacién de la funcién de onda hace que fisicamente no puedan
distinguirse unos electrones de otros, con lo que sélo una cualquiera de las 3N r;
debe ser suficiente para dar las caracteristicas fisicas del sistema.

2.2.3. Principio variacional

La consecuencia mas interesante del teorema de Hohenberg y Kohn (Teorema
1) es que la energia del estado fundamental es un funcional de la densidad elec-
tronica: E,[n]. Este funcional juega un papel clave en la teoria del funcional de la
densidad, pues cumple el que a veces es llamado segundo teorema de Hohenberg
y Kohn.

Teorema 2 Para un sistema determinado por v(r), el valor correcto de ny(r) es el que
minimiza el funcional E,[n].

La prueba de esta afirmaciéon tampoco es complicada y aparece también en [9]
y [11]. Para ella se recurre al resultado ya conocido de que el valor esperado de la
energfa en un estado cualquiera es siempre mayor que en el estado fundamental.

Con estos dos teoremas se hace evidente que para conocer todas las propieda-
des del estado fundamental de un sistema de N electrones basta con encontrar la
funcién ng(r) que minimice E,[n]. Se ve entonces que la DFT es un método varia-
cional, pero con diferencias importantes respecto a otros métodos variacionales
desarrollados con anterioridad.
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En primer lugar, hemos pasado de utilizar la funcién de onda como elemento
fundamental de la teoria a usar la densidad electrénica, de modo que pasamos de
minimizar una funcién de 3N variables a minimizar una de 3, reduciendo drés-
ticamente el coste computacional del problema. En segundo lugar, si conocemos
una expresion exacta para el funcional E;[n], la solucién obtenida serd exacta y
no estara limitada a la eleccién de la forma de la funcién respecto de la que se
minimiza. Podemos compararlo con el método de Hartree-Fock, en el que la elec-
cién de la forma de la funcién de onda (se impone que sea un determinante de
Slater de estados electrénicos independientes) limita la validez de la solucién.

Intentemos buscar una expresion para el funcional E,[n], que serd el valor
esperado de la energfa.

Eo[n] = (T+V +U) = (T+U) + (V) 2.7)

Es facil obtener una expresion explicita del segundo término.

N
(V) = Z/drldm codeno() ¥ (1,10, eN) (g, 12, -0, EN) (2.8)
i
Teniendo en cuenta la simetria de Y*Y podemos reescribir
(V) = N/drdr2 coedeno(n)Y (1, - eN) Y (n 1, -0 L 1N) =

(2.9)
=/bumumr

Por otra parte, es usual extraer del primer miembro la energia de interaccién
coulombiana clésica, es decir

(T+U) = % / ”’(rL”(r')drdr' + Gln(r)] (2.10)

—r |
donde G[n(r)] es el funcional de n(r) que hace que se cumpla 2.10.

Hasta aqui, podemos escribir el funcional E, 1] como

Eo[n] = / v(r)n(r)dr—l—% / %dmﬂ Gln(r)] 2.11)

En este punto tenemos que sefialar donde aparece la dificultad principal a la
hora de afrontar un problema mediante DFT. Dicho problema radica en la impo-
sibilidad de encontrar una expresién exacta para el funcional G[n]. Es este tltimo

ZPara simplificar las expresiones se usardn unidades atémicas, en las que el valor numérico de
' 1
las cantidades m,, e, 1 'y Tre; © 1.
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término, que da cuenta tanto de la energia cinética como de los efectos cuédnticos
de correlacién e intercambio, el que se debe aproximar para que la DFT sea 1til
en la practica.

Dichas aproximaciones existen para algunos casos [9], como por ejemplo el
caso en que n(r) = ng + 7i(r) con 7i(r)/ny < 1; o el caso de n(r) lentamente
variable.

Sin embargo, la forma mads efectiva de esquivar este problema consiste en re-
currir a las ecuaciones de Kohn-Sham.

2.2.4. Ecuaciones de Kohn-Sham

Como no es facil obtener una buena aproximacién del funcional E;[n], a la
hora de encontrar la densidad electrénica del estado fundamental se recurre a la
resolucioén de las ecuaciones de Kohn-Sham [10], cuya forma es la misma que la
de las ecuaciones de Schrodinger de N electrones independientes con la diferen-
cia de que el potencial en el que se mueven depende de la solucién. Es decir, la
resolucién de las ecuaciones de Kohn-Sham conlleva la realizacién de un proceso
de célculo iterativo autoconsistente.

Partamos de la ecuacion 2.11 y extraigamos de G[n(r)] de la energia cinética
correspondiente a un sistema de particulas independientes T [n(r)].

Eo[n] = Tu[n(r) +/ r)dr + 2/ M) i & Eeln(r)] (212)

donde E.[n(r)] es simplemente G[n(r)] — Ts[n(r)], y da cuenta de las energias de
intercambio y correlacion.

Supongamos que la funcién ny(r) que minimiza E,[n] puede escribirse como
la correspondiente a un sistema de electrones independientes que se mueven en
un potencial (de momento) desconocido v,¢ f(r). Es decir

N
=2 ¥ (0)yi(r) (2.13)

donde la suma recorre los N estados de menor energia obtenidos al resolver la
ecuacion

— V() + oy (O (e) = i) @.14)
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La expresion anterior constituye las llamadas ecuaciones de Kohn-Sham. Esto
no quiere decir que la funcién de onda total pueda escribirse como producto de
funciones de onda independientes, eso eliminaria los efectos de intercambio y
correlacién y el método se transformaria en el de Hartree. Lo que si asumimos es
que la densidad electrénica verdadera puede escribirse como se indica en 2.13.
Veamos que dicho potencial v.f¢(r) existe.

De la ecuacién 2.14 y la definicién de Ts[n(r)] se puede deducir que

N
Tn(r)] =Y e — / Do (1) (1) dr (2.15)

i

Entonces podemos reescribir 2.12 utilizando los resultados expuestos en 2.2.1
como

N
EU[TZ] :Zei—/veff dr—l—/ r)dr+

2/ drdr + Exc[n(r)]

(2.16)

Recurriendo a resultados de cdlculo variacional podemos escribir la condicién
necesaria para que este funcional sea minimo:

Vesf (1) = 0(r) ~|—/ ‘rn(_rqu dr + 5EXC5[Z(I)] (2.17)

donde % es la derivada funcional de E,.[n(r)], cuya forma nos es desconocida.
Para resolver un problema en la practica, es necesario recurrir a alguna aproxi-
macién que permita obtener una expresion explicita. Las mds comunes son la
aproximacién de densidad local (LDA) y las aproximaciones de gradiente gene-
ralizadas (GGA) que serdn discutidas someramente més adelante.

2.2.5. Procedimiento de resolucion autoconsistente

No puede pasarnos desapercibido que v,¢f(r) depende de n(r) a través del
término de repulsién entre electrones y del término de correlaciéon e intercam-
bio. Es decir, para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham hay que partir de la
solucién. Este tipo de problemas debe resolverse de manera autoconsistente. El
procedimiento es el siguiente.
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Primero, se parte de una funcién n;(r) de prueba. Debe hacerse una eleccién
inteligente para reducir lo més posible el ntimero de iteraciones necesarias para
llegar al resultado final.

Con esa eleccién se calcula v.f¢(r) y se resuelven las ecuaciones de Kohn-
Sham, obteniéndose los valores de ¢; y las funciones de onda ¢;(r).

A continuacién se construye 1/ (r) mediante la expresioén 2.13 y se compara
con 11 (r). Si ambas funciones coinciden, el valor obtenido es el correcto. En caso
. . . /
contrario, se construye una nueva densidad n,(r) a partir de ny(r) y n{(r) y se

repite el proceso para obtener 1 (r).

El proceso se repite tantas veces como sea necesario hasta que se obtenga
n(r) = n;(r) (dentro de un rango razonable preestablecido). Asi, se soluciona
el problema, siendo ny(r) = n;(r) y E, la dada por la ecuacion 2.16.

2.3. Notas finales sobre DFT

Para terminar este apartado de manera satisfactoria hay que hacer hincapié
en ciertos aspectos de la teorfa y de su implementacién en la practica.

Como ya se ha dicho, estrictamente las ecuaciones de Kohn-Sham no nos dan
la funcién de onda del sistema, sino unas funciones de onda de particulas in-
dependientes ficticias que reproducen la densidad de carga real. De la misma
manera, tenemos que darnos cuenta de que la energia no es la suma de los au-
tovalores obtenidos mediante dichas ecuaciones sino que hay que afiadir todos
los términos presentes en 2.16. Ahora bien, en la préctica es habitual discutir los
resultados a través de este sistema de particulas independientes con la energia
corregida por dichos términos. De igual manera, se suele estudiar la estabilidad
del sistema en términos de orbitales, en particular es interesante la informacién
dada por el gap HOMO-LUMO, es decir, la diferencia de energia entre el orbital
molecular desocupado de menor energia (LUMO, por sus siglas en inglés Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) y el orbital molecular ocupado de mayor energia
(HOMO, por sus siglas en inglés Highest Occupied Molecular Orbital).

Por otra parte, es conveniente mencionar cualitativamente las dos aproxima-
ciones mds utilizadas a la hora de construir el funcional E,.[n(r)]. La aproxima-
cién mas simple es la llamada aproximacién de densidad local (LDA), que asume
que el funcional de la energia de intercambio y correlacién es igual al de un gas
electrénico uniforme con el valor de la densidad que corresponda en cada punto.
En ocasiones puede conseguirse mayor precision utilizando la aproximacién de
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gradiente generalizada (GGA), que considera que Ex.[n(r)] no depende s6lo de
la densidad en cada punto, sino también de su gradiente. En los célculos llevados
a cabo en este trabajo se utiliza GGA [12].

También es interesante dedicar unas lineas a discutir cémo esta teoria mejora
los métodos de Hartree y Hartree-Fock utilizados antes del desarrollo de la DFT
[11]. Si despreciamos el término de la energia de correlaciéon e intercambio de
2.17, las ecuaciones de Kohn-Sham se convierten en las de Hartree.

El método de Hartee-Fock mejora el de Hartree, ya que incluye la energia de
intercambio E, de manera exacta, pero no tiene en cuenta los efectos de correla-
cién. Las ecuaciones de Hartree-Fock son complicadas de resolver en compara-
cién con las de Hartree, y la mejora proporcionada al incluir E, de manera exacta
es despreciable frente al error debido a la ausencia de E..

En las ecuaciones de Kohn-Sham, tanto E, como E. se incluyen de manera
aproximada en el término E,.. En la practica, estas ecuaciones son s6lo un poco
mas costosas de resolver que las de Hartree, pero notablemente més faciles que
las de Hartree-Fock. Esto, junto con el hecho de que la DFT tiene en cuenta los
efectos de correlacién, hace de dicha teoria un gran avance respecto de los méto-
dos anteriores.

Para terminar, tenemos que recordar que este método s6lo nos ayuda a afron-
tar la parte electrénica del problema, pero en nuestro caso estamos muy interesa-
dos en las posiciones atémicas de minima energia. El potencial externo v(r) que
contribuye a v(r).¢s (2.17) dependerd paramétricamente de las posiciones de los
atomos, por tanto, también lo hard E,[n] [13]. Si se representa la hipersuperficie
de Ey[np] en funcién de la posiciones de los atomos, puede encontrarse el mini-
mo global que dard la estructura de minima energia. En la practica se da un valor
inicial a las coordenadas de los 4tomos y se calcula E,[1p] en un entorno de las
mismas. De esta manera se va dibujando la superficie sélo buscando energias mas
bajas hasta llegar a un minimo local. Para encontrar el minimo global habra que
probar con varias posiciones iniciales.

En el programa utilizado para implementar la DFT en este trabajo, no se impo-
ne que el espin deba estar compensado. Por tanto, el formalismo expuesto en este
capitulo no es aplicable tal cual a nuestro caso. Ahora bien, la extensién a siste-
mas con espin no es complicada, y pasa por definir dos densidades de carga, una
con espin up y otra con espin down. Ademas, las ideas bésicas del formalismo
son las mismas. En [11] puede encontrarse el desarrollo de dicho formalismo.



Capitulo 3

Metodologia

Antes de exponer los resultados obtenidos, es necesario dedicar alguna sec-
cién a describir la metodologia empleada en el desarrollo del trabajo. En con-
creto, estas paginas se dedican a explicar resumidamente el funcionamiento del
software de implementacién de DFT utilizado (Dacapo), asi como los aspectos y
procedimientos précticos tenidos en cuenta durante la realizacion de los calculos
necesarios y la interpretacion de los resultados.

3.1. Procedimiento general

Aunque la motivacién del trabajo estd fundamentada en el interés en los clus-
ters de AlSn;g y AlSn;;, también se han estudiado las estructuras de minima ener-
gia y tendencias de miscibilidad de los clusters de alumino-estafio de 1 a 6 &tomos
para todas las estequiometrias posibles. Ademas, el tiempo disponible para desa-
rrollar este trabajo no ha permitido llevar a cabo el estudio del cluster de AlSn;,.
En resumen, los resultados analizados en el siguiente capitulo se corresponden a
los clusters de uno a seis 4&tomos con todas las posibles composiciones, dos clus-
ters de 10 atomos y cuatro de 11, entre ellos el AlSnjp; que suman un total de
33.

Los célculos necesarios para obtener dichas estructuras se han realizado en
cluster de procesadores LARISA empleado por el Grupo de fisica de nanoestructuras
asociado al departamento de Fisica Tedrica, Atémica y Optica de la Universidad
de Valladolid.

El procedimiento general para obtener los resultados de un cluster determi-

21
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nado se basa en la utilizacién del software Dacapo. Tal y como se explica de forma
general en 2.3, el c6digo es capaz de tomar como entrada las posiciones iniciales
de los 4tomos del cluster y recorrer la superficie de energia hasta encontrar unas
nuevas posiciones que constituyan un minimo local mediante la implementacién
de la teoria del funcional de la densidad.

Para lanzar las simulaciones se utiliza un archivo con extensién .csh que in-
terpreta los pardmetros de simulacion recogidos en otro archivo en python y eje-
cuta Dacapo. Como resultado, se obtienen varios archivos. En primer lugar se ob-
tiene un archivo .nc binario que contiene toda la informacién sobre la densidad
electrénica en cada iteracion de c6digo. En segundo lugar se obtiene un documen-
to de texto con una parte de esta informacién, como los pardmetros de entrada
o la geometria, energia y momento magnético del cluster en cada iteracion, asi
como los niimeros de ocupacién de los orbitales moleculares al final.

En concreto, a partir de este tiltimo archivo podemos representar la geometria
del cluster en cada iteracion mediante el programa XMakemol. Es importante
hacer hincapié en el hecho de que la pelicula no es una dindmica del cluster, el
cluster no se mueve asi a partir de las posiciones iniciales, sino que simplemente
se estd representando el "desplazamiento"de las coordenadas de los 4&tomos hasta
alcanzar el minimo local.

En cuanto a la energia final, hay importantes aspectos que sefialar. En primer
lugar, se debe tener en cuenta que no se simulan todos los electrones de los &to-
mos, como ya se ha dicho sélo se tienen en cuenta los electrones mds externos:
3 para el aluminio (3s? 3p') y 14 para el estafio (5s% 4d'° 5p?). Por ello, para dar
cuenta de la influencia de los electrones internos se recurre a la utilizacién de
pseudopotenciales, es decir, los electrones simulados no se mueven en el poten-
cial coulombiano generado por los ntcleos atémicos, sino que se mueven en el
potencial creado por ntcleos y capas internas conjuntamente. Estas circunstan-
cias permiten entender por qué el valor de la energia final dado por el cédigo
no es el valor correspondiente a la expresion 2.16. Ahora bien, la tinica diferencia
es que el valor estd desplazado una cierta cantidad. Esto quiere decir que para
diferentes geometrias de un mismo cluster las diferencias de energia si son las
reales.

En resumen, para obtener la estructura de minima energfa de un cluster de
determinada composicién se debe ejecutar Dacapo para varias geometrias inicia-
les y comparar las energias de los minimos locales alcanzados para encontrar el
minimo global. No hay forma de estar completamente seguros de haber alcanza-
do un minimo global, pero si hay consideraciones que pueden ayudar a escoger
las geometrias iniciales de manera que se minimice el nimero de célculos y se
maximice la probabilidad de encontrarlo.
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En primer lugar, conviene hacer algo de investigacién bibliogréfica para com-
probar si existen estudios previos que nos proporcionen estructuras ya encontra-
das. Ademads hay que tener cuidado de no repetir simulaciones con geometrias
iniciales relacionadas con otras ya realizadas por transformaciones de simetria.
Para clusters pequefios a veces es posible probar todas las geometrias iniciales
que puedan dar lugar a estructuras diferentes.

Para clusters mds grandes pueden afiadirse 4tomos a las estructuras de mini-
mo de otros menores ya conocidos o pueden estudiarse las simulaciones realiza-
das anteriormente para identificar subestructuras del cluster que lo estabilizan y
realizar nuevos cédlculos manteniéndolas y modificando el resto del cluster.

Por dltimo, hay que sefialar que tras cada simulacién es necesario comprobar
que el resultado final tiene sentido. Como hemos explicado en el capitulo ante-
rior, la energia de los orbitales moleculares obtenidos depende de la densidad
de carga, es decir, del llenado de los mismos. El c6digo rellena los orbitales utili-
zando la distribucién de Fermi-Dirac para la temperatura dada. En ocasiones la
diferencia de energia entre el HOMO y el LUMO es tan pequefia que se obtiene
gran estabilidad rellendndolos con niimeros de ocupacién fraccionarios, es de-
cir, repartiendo el dltimo electron entre ambos orbitales. Para solucionar esto se
puede volver a mandar la simulacién a una temperatura menor de forma que la
variacién de la distribucion de Fermi-Dirac sea més abrupta (lo cuél conlleva un
mayor coste computacional). En la mayoria de ocasiones esto sucede cuando hay
un nimero impar de electrones y los orbitales HOMO y LUMO se corresponden
con estados de energia practicamente igual pero espin opuesto. En estos casos, la
solucion suele pasar por dar un momento magnético inicial no nulo a la estructu-
ra de modo que el proceso de optimizacién de la energia parta de un estado con
el momento final minimo razonable.

3.2. Dacapo

Dacapo es un programa de célculo de energias de sistemas atémicos basado en
la teorfa del funcional de la densidad. Utiliza una base de ondas planas para ex-
presar los estados electrénicos y describe las interacciénes core-electrén mediante
pseudopotenciales. El programa puede realizar los cdlculos autoconsistentes de-
rivados de las ecuaciones de Kohn-Sham tanto para potenciales de intercambio y
correlaciéon LDA como para GGA.

La manera de introducir los pardmetros para un determinado célculo es a
través de un archivo escrito en el lenguaje de programacioén python. Ademads de
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las posiciones y momentos magnéticos iniciales de los 4tomos del sistema, hay
otros pardmetros que deben introducirse.

El objetivo de este trabajo no es explicar con detalle el funcionamiento del
software, pero podemos dar unas pinceladas que ayuden a intuir en qué se basa.
Dado que un programa no puede usar un conjunto base infinito de ondas planas,
es necesario imponer condiciones de contorno ciclicas a las ecuaciones de Kohn-
Sham. Es decir, lo que se hace es simular una celdilla de un sélido infinito, que
suele llamarse supercelda. En cada una de las superceldas hay un cluster igual al
que se desea estudiar, de modo que para no perder el caracter individual del clus-
ter, la supercelda debe ser mucho més grande que el cluster. En todos nuestros
célculos, la supercelda utilizada tiene unas dimensiones de 15A x 15A x 15A.

Ademads de otros pardmetros como el limite superior de la frecuencia de las
ondas planas de la base, hay que especificar el potencial de intercambio y co-
rrelacién utilizado. En nuestro caso utilizamos el potencial Perdew Wang 91 GGA
(PW91), basado en la aproximacién de gradientes generalizada.

Mas informacién sobre Dacapo puede encontrarse en [14].

3.3. Interpretacion de resultados

3.3.1. Miscibilidad

A la hora de estudiar la miscibilidad del estafio y el aluminio, se debe com-
parar la estabilidad del sistema en estados diferentes: con los dtomos separados
y con los 4tomos mezclados. Si la energia del sistema mezclado es menor que
el del sistema segregado, la mezcla es favorable. Ahora bien, dado un cluster
de Aly,Sn, es posible generarlo mezclando diferentes conjuntos de subsistemas
;Cual de ellos nos interesa?

Para llevar a cabo esta comparacion, se recurre a la visualizacion del proceso
de mezcla como una reaccién quimica. Si es exotérmica, la energia final es menor
que la inicial y con ello el estado final més estable que el inicial. En el proceso de
interpretacion de los datos de este trabajo se han utilizado varias reacciones de
formacion del cluster a partir de diferentes componentes iniciales.

La primera y mds evidente es la energia de formacién a partir de los 4tomos
libres. A lo largo del documento la llamaremos energia cohesiva.
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Econ[AlLySn,| = E[Al,Sn,| — mE[Al] — nE[Sn] (3.1)

También podemos considerar la formacion del cluster a partir de dos clusters de
estafio y aluminio independientes. A esta la llamaremos energia de mezcla 1.

Al,, + Sn,, — Al,;Sny,

E1[Al,Sn,] = E[Al,Sn,] — E[Al,] — E[Sn,] (3.2)

En estas dos definiciones, el estado final estd formado por un agregado con
mds dtomos que los iniciales, pero para estudiar la tendencia de mezcla de estos
elementos es necesario comparar también la estabilidad del cluster con la de los
puros con el mismo ndmero de 4tomos. Asi se define la energia de mezcla 2.

m Al + 1 Snyy —> (m+ n) Al,,Sny,

n
m—+n

m
E; [Almsnn] = E[Almsnn] - m—_}_nE[Alm—&-n] - E[Snnﬂ-n] (3.3)

Por otra parte, es muy interesante saber la tendencia de sustituciéon de un
atomo de Sn por uno de Al y viceversa. Se pueden definir las siguientes energias
de sustitucion.

Al,,Sn, + Al — Al,;,11Sn,, 1 4+ Sn

Esn_s a1 [AlmSnn] = E[A1m+1Snn_1] + E[Sn] — E[AlmSnn] — E[Al] (3.4)

que consiste en eliminar un atomo de Sn y en su lugar introducir un atomo de Al.
Al,,Sn, +5Sn — Al 1Sn, .1 + Al

Ealsn[AlmSny] = E[Aly,_1Sny, 1] + E[Al] — E[Al,Sny,]| — E[Sn] (3.5)

que consiste en eliminar un 4tomo de Al y en su lugar introducir uno de Sn.

Las expresiones 3.4 y 3.5 son especialmente interesantes para estudiar la esta-
bilidad del cluster de AlSn;( respecto del de estafio puro Sny;.

En todos los casos anteriores la mezcla o sustitucion es favorable si la energia
es negativa. Para interpretar correctamente la tendencia a mezclarse del estafio y
el aluminio en la escala nanométrica hay que entender bien qué significan estas
energias. Cada una da la estabilidad respecto del estado inicial de la reaccion
correspondiente y por tanto es de esperar que el signo no sea el mismo para las
distintas definiciones de energia. Un cluster puede ser mds estable que los &tomos
que lo forman por separado pero menos estable que dos clusters puros con el
correspondiente ntimero de dtomos.
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Como se ha explicado en el capitulo 1, las propiedades de un cluster se aproxi-
man a las del correspondiente sélido macroscépico a medida que crece. La ener-
gfa no es una excepcion y por ello es interesante dar el valor de las energias cohe-
sivas por atomo en los sélidos de aluminio y de estafio puros [15].

Ey[Al] = —3,39 eV/atomo

3.6
Ep[Sn] = —3,14 eV/4atomo (3.6)

Por dltimo, en el estudio de la estabilidad energética es necesario analizar la
diferencia de energia entre el primer orbital desocupado y el tltimo ocupado, es
decir, el gap HOMO-LUMO introducido en 2.3.

3.3.2. Densidad de carga

Ademads de este estudio energético, los cdlculos nos proporcionan otro medio
para estudiar la estructura de los clusters, no podemos olvidar que el elemento
fundamental de la DFT es la densidad de electrénica.

Disponemos de medios para representar la densidad de carga electrénica de
un cluster, pero no sélo eso, sino que también podemos representar la diferencia
de densidad de carga entre el cluster y dos subsistemas del mismo segregados,
lo que nos da una idea de dénde se desplaza la carga electrénica para formar el
enlace. Por ejemplo, en un cluster de AlSny, sera interesante ver como se enlaza
el 4&tomo de aluminio al resto del cluster. Entonces los dos subsistemas serdn, por
una parte un cluster de Sny, con sus atomos en las mismas posiciones que en el
AlSnp,; y por otra, el &tomo de Al en la posicién que ocupe en el cluster.

Podemos expresarlo matematicamente para que quede mas claro. Sea n(r) la
densidad electrénica total, 71 (r) la densidad electrénica del subsistema 1 (en el
ejemplo, los m estafios con sus posiciones fijadas en el lugar que ocupan en el
cluster) y ny(r) la densidad del subsistema 2 (en el ejemplo, el &tomo de aluminio
con su posicion fijada en el lugar que ocupa en el cluster). Las superficies colorea-
das se corresponderédn a un determinado valor de n(r) — n1(r) — ny(r), es decir,
la ecuacién de la superficie es!

n(x) = (x) — ma(r) = Q (37)

Si la nube electrénica se coloca entre el Al y el cluster de Sny,, quiere decir que
el cluster tiende a aceptar la impureza.

!Para ser exactos, en todas las representaciones se dibujan dos superficies correspondientes a
los valores +Qy —Q
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Por tdltimo también podemos representar la diferencia de densidades de espin
up y down, lo que da una idea del comportamiento magnético del cluster. Si el
espin total no es nulo, habréd zonas del espacio donde la diferencia sea no nula.
Sin embargo, si es nulo, las densidades de carga con espin up y down pueden
estar compensadas en todos los puntos o no.

En este caso, la superficie tendrd la ecuacién

Mup(¥) — Naown(r) = S (3.8)

siendo 7,,(r) ¥ 4oy (r) las densidades de carga con espin up y down respecti-
vamente.

O
o@(%

Figura 3.1: Ejemplo: AlSns. A la izquierda se se representan las superficies de
diferencia densidad de carga Q = +0.03 e/A3 (los subsistemas son, los cuatro
estafios por un lado y el aluminio por otro). A la derecha aparece la distribucién
de diferencia de espin. La superficie azul son los puntos en los que la diferencia
entre densidades electrénicas con espin up y down es S =0.04 e/ A2,
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Capitulo 4

Resultados

En este capitulo se presentan de manera detallada los resultados obtenidos
siguiendo el método descrito en el capitulo 3. Un resumen claro y directo de estos
puede encontrarse en el apartado 4.3. En todas las imégenes, los &tomos verdes
representan 4tomos de aluminio y los blancos dtomos de estafio.

4.1. Clusters de 1 a 6 &tomos

4.1.1. Geometrias

En primer lugar, se presentan las geometrias de minima energia obtenidas
para todos los clusters con diferentes composiciones.

Los clusters de dos d4tomos (siendo tan pequefios quizds deberiamos llamar-
los moléculas) deben ser necesariamente lineales (ver figura 4.1), y el tinico paréa-
metro que permite diferenciarlos es la longitud del enlace de los d&tomos que lo
forman. Si definimos dicha longitud como la distancia entre ntcleos, la distancia
de equilibrio para el Al, es 2.74 A, para el AlSn es 2.67 A, y para el Sn; es 2.80 A.

En la figura 4.2 se observa que para clusters de tres 4tomos, al sustituir alumi-
nios del Al; por atomos de estafio, se pierde la estructura de tridngulo equilatero
hasta llegar al tridngulo is6sceles que caracteriza la estructura del Snj.

En cuanto a los clusters de 4 atomos, representados en la figura 4.3 cabe des-
tacar que son todos planos y que la estructura cuadrada (de menor energia que el

29
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oo o

Figura 4.1: Estructuras de minima energia de clusters de dos &tomos para las tres
posibles composiciones.

A 2

Figura 4.2: Estructuras de minima energia de clusters de tres d4tomos para las
cuatro posibles composiciones.

rombo dado en [17]) del Al se pierde al afiadir estafios. Se obtienen estructuras
trapezoidales para el Al3Sn y el AlSng, y estructuras con forma de rombo para el
Alzsnz y el SI‘I4.

()

~// /)N\\R

(= )

AN ¥‘\ /;%/
L/
®

Figura 4.3: Estructuras de minima energia de clusters de cuatro 4tomos para las
cinco posibles composiciones.

La estructura de los clusters de cinco d&tomos (figura 4.4) parte de la estructura
plana dada en [17] para el Als. Al sustituir un dtomo, la geometria deja de ser
plana, pero sigue siendo muy abierta lo cudl es un reflejo de la estructura del Als.
En el otro extremo, para el Sns se obtiene la bipirdmide triangular de acuerdo con
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Figura 4.4: Estructuras de minima energia de clusters de cinco 4tomos para las
seis posibles composiciones. Se han incluido vistas superior y lateral en los casos
necesarios.

[18] y [19]. Para composiciones intermedias, se obtienen bipirdmides triangulares
con base deformada.

Para el cluster de 6 4&tomos de aluminio puro se ha obtenido una estructura
bipiramidal de base rectangular de menor energia que el prisma triangular dado
en [17]. A medida que se sustituyen atomos, la bipirdmide se va deformando y
achatando hasta llegar a la bipirdmide de base cuadrada del Sng, tal y como se
muestra en la figura 4.5.

Figura 4.5: Estructuras de minima energia de clusters de seis 4&tomos para las siete
posibles composiciones. Se han incluido vistas del alzado y la planta.

Es posible representar las distancias de enlace Al-Al, Al-5n y Sn-Sn para los
clusters de hasta 6 4&tomos, y eso es lo que se muestra en la figura 4.6. Como se
observa en dicha figura, la distancia de enlace Al-Al es en general menor que la
Sn-Sn y la distancia Al-Sn toma valores intermedios, a excepcion del cluster dia-
témico AlSn. Esto contrasta con las distancias en el s6lido macroscépico que para
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—@— Distancia media Distancia media Al-Al Distancia media Al-Sn Distancia media Sn-Sn

. /
/

29 / /, Al macroscépico

27 N/ /

Distancias de enlace (A)

AlSn Al Al Sn, AlgSn ALSn;

sn, S, Als

Sns AlSn, AlySn,

Sn,
Alsn Al °

Alsn, Al;Sn AlSn, Alg AlySn, AlSn, AlsSn AlySny Alsng

Figura 4.6: Distancias de enlace para los clusters de 1 a 6 4tomos.

el Al es de 2.85A, mientras que para el Sn es de 2.81A([22], [23]). Si nos fijamos
solo en los clusters puros, a la vista de esta figura no puede inferirse ninguna ten-
dencia clara hacia el valor correspondiente al s6lido macroscépico, eso se debe
a que nuestros clusters son demasiado pequefios. En la figura también se repre-
senta en azul la distancia media de todos los enlaces, dicha distancia aumenta,
aunque no monétonamente, con la fracciéon de Sn.

Ademads de la descripcién para cada tamafio, hay rasgos generales que se pue-
den extraer. En muchos casos se aprecia claramente coémo sustituyendo un dtomo
por otro distinto distinto en un cluster puro, la estructura es similar, pero se de-
forma de manera perceptible. La diferencia en la longitud de los enlaces entre
distintos d4tomos se plasma en una pérdida de simetria del cluster puro!. Dos
ejemplos de esto son el Al;, que pasa de tener simetria D3;, a Cy, al sustituir un
atomo de Al por uno de Sn, o el Sng, en el que al sustituir un d&tomo de Sn por
uno de Al pasamos de simetria Dy, a Coy.

Podemos ya hablar de la tendencia de miscibilidad de la mezcla de estafio y
aluminio a la vista de la organizaciéon de los atomos en los clusters donde hay
al menos dos atomos de cada tipo. En el Al,Sny, los dtomos del mismo tipo se
encuentran en vértices opuestos del rombo, es decir, los dtomos tienden a mez-
clarse dentro del cluster. Para los clusters de cinco atomos obtenemos los dos
comportamientos posibles. Para el Al3Sn; los d&tomos de estafio no se sittian jun-
tos, en cambio para el Al;Snj si lo hacen los 4tomos de aluminio. Para los de seis
atomos, se obtiene en todos los casos que los d&tomos del mismo tipo tienden a

1 Aqui s6lo nos referimos a la simetria de la estructura sin importar que el 4tomo situado en
un punto sea de aluminio o de estafio. Si tuviéramos en cuenta el tipo de 4tomo la simetria se
perderfa aunque la estructura fuera idéntica.

/ A ™ Sn macroscépico
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colocarse todos juntos salvo para el Al4Sn;.

Como vemos, a medida que el cluster aumenta, los d&tomos tienden maés a se-
gregarse, lo cudl podria considerarse como un reflejo de su inmiscibilidad en el
s6lido macroscépico (ver 1.3.1). Sin embargo, no puede decirse que los resultados
de este trabajo demuestren perfectamente esta tendencia ya que se han estudia-
do pocos casos. Para confirmar esta tendencia habria que seguir estudiando las
mezclas en clusters mayores.

4.1.2. Energias

En esta seccién se presenta un andlisis de los resultados obtenidos en cuanto
a la energia de los clusters de 1 a 6 4&tomos.

Numero de dtomos

1 2 3 4 5 6 7
0
-0.
) Aluminio puro
. Fstafio puro
-1.5
—— Al macroscopico
- Sn macroscopico

[Sa]

[y

3]

-2.5

Energia cohesiva por atomo (eV/atomo)

-3.5

Figura 4.7: Energia cohesiva por dtomo para los clusters puros.

Para comenzar, se presenta en la figura 4.7 la energia cohesiva por d4tomo para
los clusters puros (férmula 3.1 dividiendo entre el ntimero de 4tomos del cluster).
Se observa como esta energia es menor en valor absoluto que la correspondiente
al sélido macroscépico. Se ve que a medida que el cluster crece la energia se apro-
xima a la macroscopica. Los valores de estas energias estdn en el rango de valores
entre -0.812 y -2.690 eV. Si comparamos esta evolucién regular de la energia con
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la evolucion errética de las distancias de enlace del apartado anterior (figura 4.6)
tenemos un ejemplo de la diversidad en la evolucién de las propiedades de los
clusters mencionada en la seccién 1.2 de la introduccion.

Cabe destacar que mientras que para los s6lidos macroscopicos |E.[Sn]| <
|Econ[Al]], en los clusters de 2 a 6 d4tomos estudiados en esta seccién, sucede lo
contrario. A lo largo de las discusiones de este apartado, a menudo se hardn com-
paraciones entre energias, en tales casos debe asumirse que se estd hablando de
su valor absoluto. Esta ambigiiedad no impide la comprensién de los resultados
y en cualquier caso puede solucionarse sin més que observar las gréficas.

Si representamos la misma magnitud para todos los clusters se obtiene la re-
presentacion de la figura 4.8. En esta figura se observa como para un tamafio
determinado, la sustitucién de &tomos de Sn por 4tomos de Al va incrementando
la energia cohesiva por 4tomo hasta llegar al valor correspondiente al Sn puro. Si
nos fijamos en los de dos atomos, esta tendencia contrasta con la de la longitud
del enlace de la figura 4.6, que es minima para la mezcla y maxima para el Sny.

Como era de esperar, todos los clusters son més estables que los dtomos que
los componen por separado.

0
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1AL
AlSn
- Sny Alg
Al,Sn Al
Alsn *
25n AlsSn Alg
3 Al Sn Al
e AaSns A
(SN,
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Energia cohesiva por atomo
(ev/atomo)
iR
”n

Al,Sn,

~
«

Sns AlSn,, Alsn,
Al,Sn,
Alsn, SNs

&

Figura 4.8: Energia cohesiva por d&tomo para todos los clusters.

Pasemos ahora a interpretar los resultados a través de las energias de mezcla.
Si recurrimos a la energia de mezcla 1, obtenemos la figura 4.9, mientras que si
utilizamos la energia de mezcla 2, la representacion resultante es la de la figura
4.10.

Lo primero que se distingue en estas graficas es que E; es siempre negativa,
mientras que E; toma valores con ambos signos. La figura 4.9 se interpreta como
que todos los clusters mezcla Al,Sn, son mds estables que los clusters puros Aly,
y Snn que los componen por separado. En cambio, de acuerdo con la figura 4.10,
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un sistema de (1 + m) clusters de Al,Sn, no necesariamente serda mds estable que

el formado por m clusters de Alpmyn y 17 de Snmn.

0
05
1
15
2
Alsn
- AlSn,
Alsn, e
3 Alsn
AlLLSn N
AlyS
35 s AlSh
AlsSny
Al,Sny
Al,Sn AlgSn
45 550,
AlsSn,

Al,Sn,

E; (eV)
N
»

Figura 4.9: Energia de mezcla 1 (para todos los clusters no puros).
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Figura 4.10: Energia de mezcla 2 (para todos los clusters no puros).

Vemos que la energia E; es més restrictiva a la hora de comparar estabilidades.
Para entender este hecho imaginemos que las reacciones se producen primero
rompiendo todos los enlaces para obtener dtomos libres y formando después el
cluster final a partir de estos. Por supuesto, en la realidad estas reacciones no se
produciradn asi, pero el balance energético total si serd el mismo. En la reaccién
que caracteriza E; (3.2), el cluster final es mayor que los iniciales y el balance de
enlaces formados es siempre positivo, es decir, se crean mds enlaces de los que se
rompen. Sin embargo, en la reaccién que define E; (3.3) se forman y se rompen
el mismo nimero de enlaces. La formacién de enlaces es siempre un proceso
favorable energéticamente en mayor o menor medida (recordemos que estamos
estudiando el estado fundamental, es decir a 0 K), de modo que la materia tiende
a formar agregados mayores simplemente porque el hecho de crecer es favorable.
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La energia E; estd definida de modo que los clusters iniciales y finales tienen
el mismo tamafio, es decir, no influye el efecto de tamario. Por ello, esta definicién
es mas adecuada para interpretar puramente el balance energético sélo debido a
mezclar aluminio y estafio.

Para clusters de 2 y 3 4tomos, no existen mezclas que sean mds estables que
los clusters del mismo tamafio por separado. Si tenemos clusters de 4 atomos,
vemos que la mezcla més favorable es la formacién de clusters de Al,Sny, siendo
también favorable la formacién de Al3Sn y desfavorable la de AlSns. En el caso
de clusters de 5 atomos, no existen mezclas favorables energéticamente respecto
de clusters puros del mismo tamarfio. Para 6 d&tomos, cuatro de las cinco mezclas
son favorables, siendo AlySny la preferida. La mezcla AlSns es muy ligeramente
desfavorable.

Conviene ademads notar la diferencia de rangos de datos entre ambas energias
de mezcla. Tal y como se observa en la figura 4.11, en valor absoluto E; toma
valores mucho mayores que Ej, es decir, el efecto de la mezcla sobre la estabilidad
de los clusters es mucho menor que el de crecimiento.

Alsn, Al Alsns AlSN3 s,

AlSn Al,Sn ALS
2270 AlSn, 39N AlSn;
: m - = =

Algsn AliSm: Alssn; AlSn, Alsng

Energias de mezcla (eV)

Energia de mezcla 1

M Energia de mezcla2

Figura 4.11: Energias de mezcla en un sélo grafico.

Por supuesto, este razonamiento no sirve para justificar qué reacciones se pro-
ducirdn en un sistema formado por clusters puros de Alyn ¥ Snm4n, la variedad
de posibles resultados finales es enorme y nosotros sélo estamos comparando las
estabilidades de los clusters del mismo tamafio.

Pasemos ahora a analizar las energias de sustituciéon representadas en las fi-
guras 4.12 y 4.13. En primer lugar hay que sefialar que no es casualidad que los
histogramas sean iguales excepto por el signo. Si se observa las expresiones 3.4 y
3.5 se puede ver que

Esy—a1[AlySny| = —E 5, [Aly+1Sn,_1]
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sin mas que darle la vuelta a la reaccién de sustitucion. El resultado més llamativo
es que siempre es favorable energéticamente la sustituciéon de un aluminio por un
estafio (es decir, quitarle al cluster un &tomo de aluminio y poner en su lugar uno
de estafio) y desfavorable el proceso contrario.

Cabe destacar el caso de la pareja Al,Sn;-AlSn3. Cada uno se obtiene del otro
mediante una sustitucién y en los histogramas se ve que dicha sustitucion es
practicamente indiferente energéticamente.
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Figura 4.12: Energia de sustitucién de un estafio por un aluminio Eg,,_, 4;
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Figura 4.13: Energia de sustitucién de un aluminio por un estafio E4;_,s;,

Es interesante representar aparte la energia de sustitucién para los clusters
puros, ya que podremos comparar esta tendencia cuando estudiemos el caso del
AlSnjg y el AlSnj;. Dicha representacion es la de la figura 4.14
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Figura 4.14: Energia de sustitucion de para los clusters puros.

Por dltimo, podemos estudiar la estabilidad de los clusters a través de su gap
HOMO-LUMO. Si los representamos para cada cluster estudiado, obtenemos la
tigura 4.15
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14 AlSn,

AlSn,
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038 Alsn, AlsSn AlgSn,
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04 AlSn,
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Figura 4.15: Energia del gap HOMO-LUMO para todos los clusters de uno a seis
atomos.

gap (eV)

En fase macroscépica, el aluminio, como metal que es, no presenta gap, mien-
tras que el Sn, que es semiconductor, tiene un pequefio gap de 0.08 eV [16]. Si nos
fijamos en los clusters de aluminio puro (primera barra de cada grupo), vemos
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que el gap oscila. En cambio, para los de estafio puro (dltima barra de cada gru-
po), el gap crece con el tamafio. Es de esperar que para clusters mayores, el gap
decrezca en ambos casos hacia los pequefios valores correspondientes a los soli-
dos macroscopicos. No se observa una tendencia clara respecto a la composicién
para un tamafio determinado.

Conviene llamar la atencién sobre los altos valores obtenidos para el Al,Sny
y el Al4Sn; dentro de sus respectivos grupos. Si comparamos la gréfica del gap
con la de la energia de mezcla 2 (figura 4.10), vemos que ambos clusters son los
de mezcla méas favorable dentro de su grupo. El gap HOMO-LUMO cuantifica
la estabilidad quimica del cluster. A mayor gap, mayor es la barrera de energia
que tienen que superar los electrones para dar lugar a una reaccién quimica. Esto
quiere decir que la razén por la que las mezclas Al,Sn; y AlySn; son especialmen-
te favorables es su estabilidad quimica.

4.1.3. Densidades de carga y de espin

Este apartado estd dedicado a estudiar la formacién de enlaces en algunos de
los clusters anteriores a través de la representacién de la diferencia de densidad
de carga. Ademas, se incluyen representaciones de la diferencia de densidades de
espin.

A lo largo del apartado se usardn dos tipos de representaciones. La prime-
ra consiste en dibujar superficies con ciertos valores de diferencia de densidad
electrénica. En dichas representaciones el amarillo representa valores positivos,
es decir, zonas donde la concentraciéon de electrones es mayor que en los sub-
sistemas por separado (recordar lo expuesto en 3.3.2). El color verde representa
valores negativos con igual médulo.

En el segundo tipo de representacién se dibujan superficies con un determi-
nado valor de diferencia de densidad electrénica con espin up y con espin down.
En azul se representan los valores positivos, y en rojo los negativos con el mismo
modulo.

Desde el punto de vista pedagégico el primer caso interesante es el del AlSn. Si
representamos las diferencia de densidad de carga entre la molécula y los 4tomos
por separado (figura 4.16), se puede comprobar como los electrones se desplazan
hacia el espacio interatémico y los extremos de la molécula vaciando las zonas
laterales que rodean a los atomos.



40 CAPITULO 4. RESULTADOS

El espin total es?

1 up, pero si representamos la diferencia de densidades de espin (figura 4.17)
no vemos solo un color, sino que hay zonas con exceso de espin up, y zonas con
exceso de espin down.

Yok AW

Figura 4.16: Diferencia de densidad electronica para el AlSn. Valor en las superfi-
cies: Q = £0,03 e/A3.

w0 G

Figura 4.17: Diferencia de densidad de espin para el AlSn. Valor en las superficies:
S =+0,02e/A%.

A partir de los resultados de las simulaciones se podria hacer una cantidad in-
gente de representaciones: para cada cluster y para cada conjunto de subsistemas
de cada uno. A la hora de discutir resultados, los casos mads interesantes son los
de clusters tridimensionales con una sola impureza, ya que aportan informacién
sobre la manera que tiene la impureza de enlazarse individualmente al cluster.

2Todos los valores de momento magnético se dan en magnetones de Bohr. En estas unidades,
el momento magnético coincide con el niimero de electrones con espin up menos el namero de
electrones con espin down
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El primer caso de este tipo es el AlSny, representado en la figura 4.18. Se inclu-
ye laimagen de la estructura del cluster tal y como aparece en el apartado anterior
(tigura 4.4) para facilitar la comprension. Como no podia ser de otra forma, las

2 Gy
S0

Figura 4.18: Diferencia de densidad electrénica para el AlSny.Valor en las super-
ficies: Q = £0,02 e/A3.

diferencias de carga no nulas se concentran alrededor del &tomo de aluminio. En
este caso vemos como la carga se concentra en el interior del cluster en el enla-
ce del aluminio con el resto de 4tomos, mientras que el defecto de carga queda
rodeando al aluminio por fuera. Podemos ver también pequefias nubes de car-
ga entorno a tres de los estafios. Esto sucede siempre y se debe a que el enlace
deforma la densidad de carga en mayor o menor medida en todo el espacio.

El momento magnético de este cluster es 1 yp, y al representar la diferencia
de densidades de espin, deberd verse una nube debido a este desequilibrio. En
efecto, esto es lo que sucede, tal y como se muestra en la figura 4.19. Podriamos

@ 3 &

Figura 4.19: Diferencia de densidad de espin para el AlSny.Valor en la superficie:
S=0,01e/A%

pensar que el momento magnético se concentraria entorno al aluminio, que es el
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atomo que tiene un ntiimero impar de electrones. Como vemos, esto no es lo que
sucede, el momento magnético se reparte por todo el cluster.

En el extremo opuesto en cuanto a composicion, tenemos el Al4Sn, representa-
do en la figura 4.20. En este caso vemos como la carga se concentra en el exterior

Figura 4.20: Diferencia de densidad de carga electronica para el Al4Sn.Valor en
las superficies: Q = 40,05 e/A3.

del cluster rodeando al &tomo de estafio, quedando una zona con defecto de carga
respecto de los subsistemas entre los tres aluminios més préximos a la impureza.
Esto quiere decir que cluster no tiende a aceptar la impureza. El momento magné-
tico de este cluster es nulo, y al representar la diferencia de densidades de espin,
no se obtiene ninguna superficie coloreada, es decir, las densidades con espin up
y down estdn compensadas en todos los puntos del espacio.

Pasemos ahora a los clusters de seis &tomos. La diferencia de densidades de
carga del AlSns se representa en la figura 4.21. En este caso la carga electrénica
OF

O @“@o;
O O

Figura 4.21: Diferencia de densidad de carga electronica para el AlSns.Valor en
las superficies: Q = 40,04 /A3,

aumenta en las zonas alrededor del aluminio que mads cerca estdn de algtin estafio.
Cabe destacar que a pesar de la simetria del cluster, la nube electrénica tiende
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a acercarse mds a uno de los estafios. Ademads, se deduce de la posicion de las
superficies verdes como es el Al quien pone principalmente los electrones para
formar el enlace.

En cuanto a la diferencia de densidades de espin, debemos obtener superficies
de valor no nulo, pues el momento magnético es 1 up y el espin deberd estar
descompensado en alguna zona del espacio. Lo representamos en la figura 4.22.
También en esta ocasién el momento magnético se reparte en todo el cluster.

$ <t ©

Figura 4.22: Diferencia de densidad de espin para el AlSns.Valor en las superfi-
cies: S = 0,005 e/ AS.

Finalmente, en la figura 4.23, se muestra la diferencia de densidad de carga en
el AlsSn, de momento magnético nulo. En este caso también se puede ver cémo
la diferencia de densidad de carga no refleja la simetria del cluster.

% s

Figura 4.23: Diferencia de densidad de carga electrénica para el Al;Sn.Valor en
las superficies: Q = +0,045 e/ A3.
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4.2. Clusters de 10 y 11 atomos

Esta seccion esté centrada en el cluster de AlSnyg. El estudio de este cluster se
va a abordar con mayor profundidad, es por ello que le dedicamos una seccién
aparte. Como hemos visto en la seccién anterior, para obtener informacién sobre
la miscibilidad de dos elementos en un cluster bimetéalico, no basta con hacer los
cdlculos para este cluster, sino que hay que estudiar los diversos clusters puros
que intervienen en las definiciones de las energias de mezcla. Este es el motivo
por el cudl se han estudiado también las estructuras de minima energia de los
clusters de Snl(), Sn11 y A111.

El cluster de AlSnjy es una mezcla que tiene la particularidad de obtenerse
mediante la sustitucién de un dtomo a partir de un cluster de estafio puro. En
esta seccion también se incluye el limite de mezcla opuesto, es decir, el cluster de
Al;jpSn. Para su estudio, no hay més que afiadir los célculos de las estructuras y
energias del cluster de Aljp y del propio AljpSn a los mencionados en el parrafo
anterior.

4.2.1. Iso6meros encontrados

Los clusters de esta secciéon son de un tamafio suficientemente mayor que el
de los clusters de 4.1 como para que la variedad de geometrias posibles sea tan
grande que haga inviable un estudio exhaustivo. Por ello, hay que afrontar el pro-
blema partiendo de ciertas geometrias e ir identificando subestructuras comunes
en aquellos de menor energia. Ademas, es importante realizar calculos sobre las
estructuras obtenidas anteriormente por otros autores como las presentes en [17],
[18], [19], [20] y [21]. No debemos perder de vista que los resultados obtenidos
dependen del funcional de intercambio y correlacién utilizado en la implementa-
cién de la DFT y de los pseudopotenciales que simulan las capas internas (ver 2.3
y 3.2), de modo que no es de extrafiar que puedan aparecer diferencias entre los
resultados de la bibliografia y los obtenidos durante la realizacién de este trabajo.

Sn10

Comenzemos dando los resultados del Snjg. En total se probaron 11 geome-
trias iniciales. La estructura de minima energia obtenida se corresponde con la
dada en [18], [19], [20] y [21], y es un prisma triangular con cuatro 4tomos ca-
peando las tres caras laterales y una de las bases. Muy préximo en energia se ha
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encontrado el isémero que aparece en segundo lugar en la figura 4.24 (de acuerdo
con [20]).

Figura 4.24: Estructuras del Snjg de energia de minima (izquierda) y segunda
menor (derecha).

En cuanto a estas estructuras, podemos decir que tienen simetria Cs;. La me-
dia de las distancias de los 18 enlaces marcados en la figura en la primera es-
tructura es 3.0269 A. El resto de estructuras obtenidas se representan en la figura
Al

En la figura 4.25 se representa la energia de estos isomeros respecto de la del
de minima energia. Alli se ilustra claramente la proximidad en energia de las di-
ferentes estructuras, en concreto, la segunda estructura de 4.24 tiene una energia
tan solo 0.085 eV superior (ver cuadro B.2).
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Isomeros del Sny
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Figura 4.25: Energfa de las estructuras del Snjg obtenidas respecto de la de mini-
ma energia. Mismo orden que en las figuras 4.24 y A.1

Energia (eV)

Sl‘l11

Pasemos a estudiar las geometrias obtenidas para el Snj;. En total se realiza-
ron los calculos para 11 geometrias iniciales. Tres de ellas dieron como resultado
la estructura de minima energia expuesta en [21], con simetria Cy, y longitud de
enlace media de 3.087A(ﬁgura 4.26).

Figura 4.26: Diferentes vistas de la estructura de minima energia del Sn;;. Tam-
bién dada en [21].

Otras dos geometrias iniciales dieron lugar a la siguiente estructura de menor
energia, que coincide con la dada en [20], también con simetria Cy, (y con la de
tercera menor energia de [21])(figura 4.27).
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Figura 4.27: Diferentes vistas de la segunda estructura de menor energia del Sn;;.
También dada en [20].

No encontramos la estructura dada por [19] hasta el quinto lugar. Esta se
muestra (arriba a la derecha) junto con el resto de estructuras obtenidas en la
figura A.2. Conviene prestar atencion a la primera estructura de dicha figura, ya
que es muy similar a la de minima energia del AlSn;y como se verd mas adelante.

En la figura 4.28 se muestran las energias de los isémeros encontrados respec-
to de la del de minima energia. Se observa que la segunda estructura de menor
energia, se encuentra 0.086 eV por encima de la minima.

Isémeros del Snq;
25

1.5

1 2 3

Energia (eV)

Figura 4.28: Energia de las estructuras del Sn;; obtenidas respecto de la de mini-
ma energia. Mismo orden que en las figuras 4.26, 4.27 y A.2.
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AlSn10

Ahora podemos pasar al estudio de la geometria del cluster que motiva este
trabajo, el AlSnyg. En la figura 4.29 se muestra la estructura de energia minima.
Como ya anuncidbamos anteriormente, su geometria es similar a las de la cuarta
y sexta estructuras de la figura A.1 y la primera de la A.2. La presencia del &tomo
de aluminio modifica algunas distancias de forma que se llega a perder la sime-
tria de reflexion presente en las anteriores, pasando de tener un grupo puntual de
simetria Cy, a simplemente C,. La distancia media de los enlaces Al-Sn es 2.86A,
mientras que la de los Sn-Sn es 3.20A, y la media total 3.09A. Este resultado con-
cuerda con el comportamiento general de clusters bimetalicos ya que, segtn [2],
en este tipo de clusters el elemento mds ligero tiende a colocarse en el interior del
cluster.

Una vez vista esta esctructura, conviene recurrir a [5] y comparar resultados.
Se puede comprobar que la estructura obtenida no se corresponde con ningu-
na de las que aparecen en la publicacion para el AlPbyp*. Esto concuerda con lo
discutido en 1.3.1. Aunque seria de esperar que el AlSnjj tuviera una estructu-
ra como la del AlPb;y, como estamos estudiando el cluster neutro, el electron de
maés que tiene nuestro sistema modifica drasticamente la estructura.

Figura 4.29: Diferentes vistas de la estructura del AlSnjy de energia de minima.

Otras estructuras obtenidas se muestran en la figura A.3 en orden creciente
de energfa. La primera imdgen tiene la misma energia que la de minima, y su
estructura es muy parecida, pero hay un detalle que las diferencia. Si intentamos
superponer los clusters, no es posible hacer que todos los 4tomos coincidan. Esto
es porque ambas estructuras son la imagen especular de la otra, es decir, estamos
ante un cluster quiral. 0.001 eV por encima de estas, encontramos una estructura
muy similar pero que si tiene simetria de refexién, esto nos hace ver que la de-
formacion del cluster (con la consecuente disminucién de simetria) hace que este
sea mas estable.
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En cuarto lugar (tercera imagen de A.3), 0.014 eV por encima de la energia
minima encontramos una estructura con forma de bipirdmide giroelongada que
coincide con la del AlPbjy* dada en [5]. E1 gap HOMO-LUMO obtenido es de
0.230 eV, que contrasta con el de valor de 2.63 eV dado para la misma geometria
del AlPbyo* en [5]. Por supuesto, el hecho de trabajar con Sn en lugar de Pb influye
en esta diferencia, pero la mayor parte del efecto se debe al electrén extra de
nuestro cluster, que se coloca en una capa nueva.

Isdmeros del AlSn,,

5 e 7 8 9 10

Figura 4.30: Energia de las estructuras del AlSn;g obtenidas respecto de la de
minima energia. Mismo orden que en las figuras 4.29 y A.3.
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En extremo opuesto en cuanto a composicion, tenemos los clusters de Aly,
Aly1 y AljpSn. Comencemos hablando del primero. La estructura de minima ener-
gia obtenida para el Aljy es la representada en la figura 4.31, con simetria C; y
longitud media de enlace de 2.72A. Lo més interesante de la imagen es que el
cluster puede construirse a partir de la estructura plana de minimo del Als (ver
tigura 4.4). Para ello basta con colocar dos de dichas estructuras en planos parale-
los algo separados y rotar ligeramente uno de ellos respecto al eje perpendicular a
dichos planos. En realidad estas dos subestructuras no son exactamente iguales a
la del Als, estdn un poco deformadas, pero salta a la vista que son muy similares.
Este ejemplo ilustra como la estructura de minima energia de un cluster grande
puede obtenerse a partir de subestructuras estables conocidas. Cabe sefialar que
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en ningun caso se obtuvo la estructura de [17]. El resto de estructuras encontra-

Figura 4.31: Diferentes vistas de la estructura del Al;y de energia de minima.

das son las de la figura A.4. Si observamos las primeras, que son las siguientes
en energia, también pueden construirse a partir de el Als. Sus correspondientes
energias estdn representadas en la figura 4.32. La segunda estructura de menor

energia esta 0.092 eV por encima.

Isémeros del Al,
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Figura 4.32: Energia de las estructuras del Al;y obtenidas respecto de la de mini-
ma energia. Mismo orden que en las figuras 4.31 y A .4.
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Alqq

Pasemos a estudiar el Alj;. La estructura de minima energia obtenida es la
de la figura 4.33. Dicha estructura esta vez si coincide con la dada en [17], tiene
simetria Cs y la longitud media de sus enlaces es 2.77 A. En la figura A.5 aparecen
las siguientes estructuras de menor energia, la primera de las cuales se sittia 0.154
eV por encima de la minima.

8 B

Figura 4.33: Diferentes vistas de la estructura del Al;; de energia de minima.

Isdmeros del Al
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Figura 4.34: Energia de las estructuras del Al;; obtenidas respecto de la de mini-
ma energia. Mismo orden que en las figuras 4.33 y A.5.
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A110 Sn

Para terminar, exponemos los resultados relativos al Al;pSn. En la figura 4.35
se presenta la estructura de minima energia obtenida. Dicha geometria tiene (casi)
simetria Cg, y la distancia media de enlace es 2.78 A, siendo la de los enlaces Al-
Sn de 2.87 A, y la de los enlaces Al-Al de 2.76 A. Vemos que el estafio se coloca
en el exterior del cluster y enlazado a més distancia que el resto de 4tomos entre
si. Esto es una manifestaciéon de la inmiscibilidad de ambos elementos. De nuevo
esto concuerda con lo expuesto en el capitulo 7 de [2]. Alli se exponen varios casos
de clusters bimetalicos en los que los dtomos del elemento mas pesado tienden a
colocarse en el exterior del cluster.

W W

Figura 4.35: Diferentes vistas de la estructura de energia de minima del Al;(Sn.

Isémeros del Al,,Sn
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Figura 4.36: Energia de las estructuras del Al;pSn obtenidas respecto de la de
minima energia. Mismo orden que en las figuras 4.35 y A.6.
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La siguiente estructura de menor energia es la primera de la figura A.6 y esta
0.033 eV por encima. Es destacable que varias geometrias se obtienen de la de
la figura 4.35 cambiando el atomo de estafio de sitio y deformando ligeramen-
te la estructura. De la misma manera, hay que remarcar que varias estructuras
son iguales que la de minima energia del Al;; donde se ha sustituido uno de los
atomos por un estafio.

4.2.2. Geometrias

Dedicamos este apartado a poner en un contexto més general los resultados
obtenidos en cuanto a las geometrias de las estructuras de minima energfa de los
clusters de Sl’llo, SD11, AlSnlO, AllO/ A111 y AllOSn.

En la figura 4.37, se reexponen juntas las estructuras de minima energia de los
clusters de 10 dtomos: Aljp y Snjp. Como era de esperar, ambas estructuras no

Figura 4.37: Estructuras de minima energia de clusters de diez dtomos: Aljg y
Snjp. Se muestran alzado y planta de cada una.

tienen nada que ver, la estructura del Aljy se compone de dos trapecios paralelos
y girados, mientras que el Snjj consiste en un prisma triangular (deformado) con
las tres caras laterales y una base capeadas. Las geometrias tienen simetrias Cp y
Cs3p respectivamente.



54 CAPITULO 4. RESULTADOS

En la figura 4.38 se muestran las geometrias de minima energia de los clusters
de 11 atomos: Sny1, AlSnyg, Aly1 y AljpSn. De nuevo, las geometrias de los clusters

Figura 4.38: Estructuras de minima energia de clusters de once dtomos: Al;; (al-
zado y perfil), Al;oSn, Al1pSn y Sny; (alzado y planta).

puros no tienen nada que ver entre si. Entre los dos centrales, llama la atencion
que, mientras que el Sn se coloca en el exterior del Alj(Sn, el Al se coloca dentro
del AlSnjg. Las simetrias de los clusters son Cg, Cs, C; y Cg respectivamente.
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Figura 4.39: Distancias de enlace para todos los clusters.
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Comparando estos seis clusters con los de la primera seccién de este capitulo,
vemos que la simetria ha disminuido. Ademads, podemos completar la figura 4.6
con las distancias de enlace de estos clusters. Como vemos, la tendencia de los
datos afiadidos no cambia respecto a los anteriores. Se confirma que la longitud
del enlace Al-Al es menor que el Al-5n, que a su vez es menor que el Sn-Sn, a
excepcion de los diatémicos. Si nos fijamos en la serie de color naranja, se observa
cémo a medida que aumenta el tamafio del cluster, la longitud de enlace Al-Al
se aproxima al valor que le corresponde en fase macroscopica. Ademads parece
que, para un tamafio de cluster determinado, la longitud de enlace Al-Al tiende
a disminuir con la fraccion de estafio.

4.2.3. Energias

Este a apartado estd dedicado a completar las discusiones de 4.1.2 incluyendo
los resultados de los clusters de 10 y 11 d&tomos. En primer lugar, en la figura 4.40
se muestra la tendencia de la energia cohesiva por dtomo para clusters puros.
Se observa que los valores de dicha energia se siguen aproximando hacia los del
s6lido macroscépico, pero a menor ritmo. Hay una excepcion, el valor absoluto
de E.,, correspondiente al Snjy es mayor que el del Sny;. Este comportamiento
oscilante es comun a la mayoria de propiedades de los clusters en funcién del
tamarfio (recordar 1.2), y es de esperar que se estabilice para tamafios grandes.

Numero de atomos
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Energia cohesiva por atomo (eV/4tomo)
W%}

Figura 4.40: Energia cohesiva por dtomo para los clusters puros.
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Por otra parte, conviene representar la misma magnitud para todos los clus-
ters. Si nos fijamos en el grupo de clusters de once 4tomos de la figura 4.41, llama
la atencién que |Eqo,[AlSnyo]| > |Econ[Sni1]|, es decir, el cluster de AlSnjy rompe
la tendencia creciente de E,;, con la fraccién de estafio. Esto es un primer indicio
de que el AlSnjg es una mezcla especialmente estable.
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Figura 4.41: Energia cohesiva por d&tomo para todos los clusters.

Para comprobarlo, hay que analizar el resto de energias definidas. Las siguien-
tes que tratamos son las energias de mezcla. Si nos fijamos en la grafica de la
energia de mezcla 1 (figura 4.42), vemos que los dos nuevos clusters afiadidos
no muestran ningtin comportamiento remarcable. Ahora bien, si observamos la
tigura 4.43, es destacable que ambos clusters, AljoSn y Al;jpSn, son mds estables
que los clusters puros de 11 d4tomos. En especial llama la atencién que el AlSnjg
tiene el valor més alto (en valor absoluto) de todos los clusters estudiados en este
trabajo.

Tal y como se ha explicado anteriormente, esta energia E; es la mejor indica-
dora de la tendencia a mezclarse de dos elementos debido a que elimina el efecto
de crecimiento del cluster. Ademéds, es interesante observar la figura 4.44, donde
se comprueba a simple vista que para el AlSnj, el valor de E; es considerable
frente al de E,. Esto quiere decir que el efecto debido puramente a la mezcla tiene
una peso especialmente alto en la estabilidad de este cluster, en detrimento del
efecto de crecimiento.

En este punto podemos decir que tenemos argumentos para justificar los re-
sultados publicados en [5] relativos a la detecciéon experimental del cluster de
AlSnjy. De los clusters estudiados en este trabajo, este es el que muestra una ma-



4.2. CLUSTERS DE 10 Y 11 ATOMOS 57

yor tendencia a formarse mezclando Al y Sn. Es cierto que no hemos estudiado
exhaustivamente todos los clusters posibles, pero los valores obtenidos apoyan

este razonamiento.
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Figura 4.42: Energia de mezcla 1 (para todos los clusters no puros).
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Figura 4.43: Energia de mezcla 2 (para todos los clusters no puros).

Ademads, no podemos olvidar que nuestro cluster es neutro y tiene un electrén
més que el estudiado en la publicacién, lo que quiere decir que podria ser que
quitando un electrén la estabilidad aumentara atin maés.

Por otra parte, podemos completar las gréficas relativas a la sustituciéon de
atomos. Esto se muestra en las figuras 4.45, 4.46 y 4.47. En estas graficas salta a la
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Figura 4.44: Energias de mezcla en un sélo gréfico.

vista que el cluster en el que se centra este trabajo es un caso excepcional entre los
estudiados. La sustitucién de uno de los estafios del Snj; por un aluminio es la
Unica favorable de este tipo. No olvidemos que en dicha sustitucién, la forma del
cluster cambia drésticamente, quedando el Al encerrado en una jaula formada
por los 4tomos de Sn (ver figura 4.38).
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4.2. CLUSTERS DE 10 Y 11 ATOMOS 59

06

AlSn
04 *

Al,Sn, I
Al;Sn,
Al,Sn,
Al;Sn,
A AlSn
3
AlSn, AlsSny Al

0.2

-0. |
-0.4
Aly Aly
-0.6
Al

[

AlSn,
AlSn Al,Sn

08 AlSns

Energia de sustitucion Al->Sn (eV)

AlSny AlsSn

AlSng Al

12 AlSn

14
Figura 4.46: Energia de sustituciéon de un aluminio por un estafio E 4;_,gj,.

Numero de atomos

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

| | | | | Maluminio  Westafio
-0.25 I I
-0.5

Figura 4.47: Energia de sustitucion para los clusters puros.

0.75

0.

w

0.2

(%2}

(=]

Energfa de sustitucion (eV)

Por dltimo, en la figura 4.48 se exponen los valores del gap HOMO-LUMO
actualizados con los datos de los clusters de 10 y 11 d&tomos. Como puede verse,
la tendencia de los clusters de aluminio puros se mantiene oscilante, y la de los
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puros de estafio, que hasta seis &tomos era creciente pierde esa regularidad. En
contraposicion a lo que sucede con las energias de mezcla y sustitucion, el AlSnjg
no destaca por un valor inusual de su gap HOMO-LUMO.
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Figura 4.48: Energia del gap HOMO-LUMO para todos los clusters.
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4.2.4. Densidades de cargay de espin

En este apartado completamos el andlisis llevado a cabo en 4.1.3 afiadiendo las
diferencias de densidad electrénica y espin de los dos nuevos clusters no puros
que tenemos: AljpSn y AlSnyy.

En la figura 4.49, se muestra la diferencia de densidad electrénica para el
AlSnjp. El valor en las superficies es especialmente alto, Q = £0,1 e/ A3, y aun
asi las nubes de carga aparecen con un tamafio considerable. Esto indica que el
enlace distorsiona mucho la densidad electrénica en torno al &tomo de alumi-
nio. Como puede verse, hay un trasvase de electrones desde la parte superior del
cluster que pasan a colocarse debajo del &tomo de aluminio. No se observa que
la diferencia de densidad electrénica mantenga la simetria del cluster.

Por otra parte, el espin del cluster es 1 g debido al electrén impar que aporta
el aluminio. En la figura 4.50, se representa la diferencia de densidades de espin.
Puede verse que no se concentra entorno al 4&tomo de aluminio y que conserva la
simetria C, del cluster.

Finalmente, en la figura 4.51 se representa la diferencia de densidad electréni-
ca para el Al;pSn. Observamos que es el estafio el que aporta los electrones para
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Figura 4.49: Diferencia de densidad electrénica para el AlSn;y.Valor en las super-

o 0.0 Q)dOo
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Figura 4.50: Diferencia de densidad de espin para el AlSnjg.Valor en la superficie:
S=0,017e/A3.

formar el enlace con los dos aluminios que estan a sus lados. Su momento mag-
nético es nulo y el espin estd compensado en todos los puntos del espacio.

o

Figura 4.51: Diferencia de densidad electrénica para el AljpSn.Valor en las super-
ficies: Q = 40,025 e/ A3,
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4.3. Conclusiones

A lo largo de este capitulo se han presentado y analizado con profundidad
varios aspectos relativos a los clusters estudiados. En esta seccién se resumen los
mas llamativos y especialmente los referentes al cluster de AlSnjo, que se compa-
raran con los de [5].

A partir de las geometrias de minima energia obtenidas, hemos calculado las
longitudes medias de los enlaces Al-Al, Al-Sn y Sn-5n (figura 4.39). Exceptuando
los diatémicos, para todos los tamafios de cluster, la longitud de enlace Al-Al es
menor o igual que la Al-Sn, que a su vez es menor o igual que la Sn-Sn. Para un
tamafio determinado, la longitud del enlace Al-Al tiende a disminuir al aumentar
el contenido en estafio, es decir, a medida que afiadimos estafio, los 4tomos de
aluminio tienden a juntarse més entre ellos.

Todas estas longitudes son del orden de las distancias interatémicas en crista-
les macroscépicos de alumminio y de estafio. La diferencia més llamativa es que
en los cristales, la longitud de enlace del estafio es menor que la del aluminio,
y si prosiguiéramos el estudio a mayores tamarios las gréficas deberian cruzarse
en algin punto. Lo mismo sucederd con las energias cohesivas, ya que para los
clusters estudiados |Eo;[Al]| < |Econ[Sn]|, al contrario que en los s6lidos macros-
copicos.

En cuanto a las energias de mezcla, hemos visto que la segunda es la que me-
jor da cuenta de la miscibilidad de aluminio y estafio. Si nos fijamos con atencién,
vemos que, en cada grupo, el cluster con dos dtomos de estafio es especialmente
estable (a excepcién del el AlSny, cuya estructura es trivial). Si ahora observa-
mos las figuras correspondientes, observamos que los tres casos, Al,Sny, Al3Sny
y Al4Sny, son tnicos en los que los d&tomos de estafio se colocan separados en el
cluster.

Asi, vemos que cuando se van sustituyendo dtomos de estafio en un cluster
de aluminio, los dos primeros tienden a segregarse, se repelen y se mezclan bien
con el aluminio. Pero a partir del tercero, esta tendencia de miscibilidad se rompe
y los 4tomos de un mismo tipo tienden a colocarse todos juntos. En resumen, en
los casos en los que la estructura de minima energia permite que los d&tomos de
distinto tipo estén separados, la mezcla es mas favorable.

Ademas, en lo relativo al gap HOMO-LUMO, hay que indicar que los clusters
con dos estafios de los que acabamos de hablar tienen valores llamativamente
elevados entre su entorno. Esto significa que la estabilidad de dichos clusters se
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debe no sélo a su geometria, sino también a su configuracion electrénica®. Aun-
que nuestros resultados apoyan esta explicacion, seria necesario continuar estu-
diando mezclas con mds de una impureza para tamafios mayores.

En lo que se refiere a la densidad de electrénica, en todos los casos vistos es
la impureza la que aporta los electrones para formar el enlace. La deformacion
de la carga es especialmente intensa en el caso del AlSnjg. En lo relativo a las
diferencias de densidades de espin, hay que mencionar que en todos los casos
mostrados esta se encuentra repartida en todo el cluster y no concentrada en un
atomo.

En cuanto a las energias de sustitucion, lo més destacable es que siempre es
favorable quitar un aluminio y poner un estafio y desfavorable el proceso inver-
so, a excepcion de la pareja AlSnjg-Snj, en el que la presencia del aluminio es
preferible a la del estafio, es decir, el cluster "no quiere perder el &tomo de Al".

Esto tltimo es lo més caracteristico del AlSnj, que merece una pequefia discu-
sion aparte. Ademads del signo de su energia de sustituciéon, hay que sefialar que
su energia de mezcla E; es la més alta de las estudiadas. Si tenemos un sistema
formado por un cluster de Al;; y 10 clusters de Snyj, la formacién de once clusters
de AlSnjp en los que el &tomo de aluminio estd encerrado por los de estafio es un
proceso especialmente favorable energéticamente.

Como puede verse en la figura 4.48, el gap de este cluster no es especialmente
grande. Es decir, la alta estabilidad no es causada por el cierre de una capa de or-
bitales moleculares, sino que es debida esencialmente al fuerte empaquetamiento
de los atomos.

No debemos concluir sin recordar que la motivacién de este trabajo se basa en
[5], donde se propone una estructura para el cluster de AlPbyy*. Entre los isome-
ros estudiados, hemos encontrado dicha estructura, y tiene una energfa 0.014 eV
superior. Como ya hemos dicho a lo largo del trabajo, el principal motivo de esta
diferencia es la presencia de un electrén mds en nuestros calculos.

La pregunta que busca responder este trabajo en tultima instancia es: ;Son el
aluminio y el estafio miscibles en la escala nanométrica? Y la respuesta que pode-
mos dar a través de los clusters estudiados es: si, en algunas circunstancias, como
por ejemplo los clusters con dos estafios o el AlSn;g. Ademas, con este trabajo, he-
mos abierto una ventana de estudio y sefialado el interés en seguir investigando
este tipo de mezclas para comprobar las tendencias encontradas y buscar otros

3En realidad sabemos que la geometria y la configuracién electrénica no son causas indepen-
dientes, sino que la una depende de la otra. Al afirmar que ambos factores se unen para dar una
energia menor, lo que queremos es sefialar que ambas circunstancias se dan en estos clusters.
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clusters especialmente interesantes, como podria serlo el AlSnj;.

Como vemos, su estabilidad hace del AlSnjy un buen candidato para consti-
tuir el elemento fundamental de construccién de materiales nanoensamblados,
pero no serd el tnico. Sin duda, durante las préximas décadas, el desarrollo de
la ciencia de clusters hallard muchos otros con una gran diversidad de propieda-
des especiales y aplicaciones. Asi, a través de este trabajo hemos visto uno de los
muchos métodos que tiene la nanociencia para romper las barreras tecnolégicas
necesarias para superar muchos de los grandes retos a los que nos enfrentamos
como sociedad.



Apéndice A

Isdmeros: clusters de 10 y 11 atomos

Figura A.1: Otras estructuras obtenidas para el Snjg. En orden creciente de ener-
gia de izquierda a derecha y de arriba abajo.
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Figura A.2: Otras estructuras obtenidas para el Snyj. En orden creciente de ener-

gia de izquierda a derecha y de arriba abajo.
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Figura A.3: Otras estructuras obtenidas para el AlSnjg. En orden creciente de

energia de izquierda a derecha y de arriba abajo.
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Figura A.4: Otras estructuras obtenidas del Alyjy ordenadas por energia creciente
de izquierda a derecha y de arriba a abajo.
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Figura A.5: Otras estructuras obtenidas del Aly; ordenadas por energia creciente
de izquierda a derecha y de arriba a abajo.
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Figura A.6: Otras estructuras obtenidas del Al;oSn ordenadas por energia crecien-
te de izquierda a derecha y de arriba a abajo.



Apéndice B

Tablas de valores de energias

[ Cluster | E(c6digo) (eV) | Econ (€V) [ Een/at(eV)/at | Ey(eV) | Ey(eV) [ Esuai(€V) [ Eaisn (€V) | GAP (eV) |
Al -53.135862 0.349462
Sn -2211.892009 0.073637
Al -107.896049 -1.624325 -0.812162 -0.443782 0.246352
AlSn -2267.095978 -2.068107 -1.034053 -2.068107 | 0.081516 0.443782 -0.606813 0.589154
Sny -4426.458938 -2.67492 -1.33746 0.606813 0.389262
Alj -163.487188 -4.079602 -1.359867 -0.431436 0.614134
AlySn -2322.674771 -4.511038 -1.503679 -2.886713 0.0958 0.431436 -0.604523 0.589536
AlSn; -4482.035441 -5.115561 -1.705187 -2.440641 0.018513 0.604523 -0.545749 0.730101
Snj -6641.337337 -5.66131 -1.887103 0.545749 0.848401
Aly -218.90634 -6.362892 -1.590723 -0.864367 0.435634
Al3Sn -2378.526854 -7.227259 -1.806815 -3.147657 -0.12027 0.864367 -1.149112 0.706882
AlySny -4538.432113 -8.376371 -2.094093 -4.077126 | -0.525285 1.149112 -0.007637 1.491137
AlSnj -6697.195897 -8.384008 -2.096002 -2.722698 | 0.211175 0.007637 -0.955272 0.575596
Sny -8856.907316 -9.33928 -2.33482 0.955272 1.06293
Als -274.664178 -8.984868 -1.796974 -0.676 0.810216
Al4Sn -2434.096325 -9.660868 -1.932174 -3.297976 | 0.041312 0.676 -0.614826 0.832489
Al3Sn; -4593.467298 -10.275694 -2.055139 -3.521172 | 0.143798 0.614826 -0.546295 0.736098
AlySnj -6752.76974 -10.821989 -2.164398 -3.536354 0.314815 0.546295 -0.831212 0.609819
AlSny -8912.357099 -11.653201 -2.33064 -2.313921 0.200915 0.831212 -0.918227 0.318065
Sns -11072.031473 -12.571428 -2.514286 0.918227 1.546735
Alg -330.87158 -12.056408 -2.009401 -0.984006 0.484124
AlsSn -2490.611733 -13.040414 -2.173402 -4.055546 | -0.303292 0.984006 -0.913994 0.566003
AlySny -4650.281874 -13.954408 -2.325735 -4.916596 | -0.536571 0.913994 -0.429254 1.349666
Al3Sn3 -6809.467275 -14.383662 -2.397277 -4.64275 -0.28511 0.429254 -0.8045 0.779678
AlSny -8969.027922 -15.188162 -2.53136 -4.224557 | -0.408896 0.8045 -0.270743 1.227868
AlSnsg -11128.054812 -15.458905 -2.576484 -2.887477 | 0.001076 0.270743 -0.68179 1.442754
Sng -13287.492749 -16.140695 -2.690116 0.68179 1.60439
Alyg -554.533157 -23.174537 -2.317454 0.66364
Snyg -22147.835716 -28.915626 -2.891563 1.536504
Alqq -610.832826 -26.338344 -2.394395 -0.80759 0.399865
AlypSn -2770.396563 -27.145934 -2.467812 -3.971397 | -0.362433 0.80759 0.955198
AlSnyo -22203.677212 -31.62126 -2.87466 -2.705634 | -0.831346 0.386189 0.296718
Snip -24362.04717 -31.235071 -2.839552 -0.386189 0.834036

Cuadro B.1: Resumen de todas las energias representadas para las correspondien-
tes estructuras de minima energfa.
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72 APENDICE B. TABLAS DE VALORES DE ENERGIAS
Sn10 AlSn10 AllO A111 All()SI‘l
1 [0.000 Snyq 1 ]0.000 1 10.000 1 ]0.000 1 ]0.000
2 [0.084| [17]0.000 2 | 0.000 2 |0.092 2 | 0.154 2 0.033
310760 [27]0.087 3 [ 0.001 3 [0.113 3 [0.209 3 10.133
4 10963 [310.209 4 10.014 4 10.280 4 10284 4 10.136
5 [1.013] |[4]0.266 5 [ 0.115 5 | 0.284 5 | 0.479 5 [ 0.153
6 | 1.032 ] [5]0.336 6 | 0.283 6 | 0.329 6 | 0.480 6 | 0.154
7 1123 6 | 0.738 7 10.447 7 10.910 7 10.489 7 10.209
8 [2.095| [7]0.860 8 | 0.470 8 | 1.139 8 | 0.562 8 | 0.222
9 2149 | [8]2.128 9 [0.784 9 [1.140 9 [0.659 9 10.326
10 | 2.740 100993 | [ 10| 1.160 | | 10 | 0.661 10 | 0.341

Cuadro B.2: Valores de las energias de los isémeros de los clusters de 10 y 11
atomos representadas en las figuras 4.25, 4.28, 4.30, 4.32, 4.34 y 4.36. Cada tabla
muestra las energias respecto a la estructura de minimo (incluida) del cluster que
corresponda. Cada dato coincide con una imagen.
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