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Resumen

En la literatura existe la propuesta de usar atomos de plata para dopar a los
cumulos monometélicos, con el fin de mejorar las propiedades deseadas del cumulo,
cataliticas, épticas o electrénicas, ya que la sinergia entre el oro y la plata permite
construir isémeros estables basados en la estructuras de los ciimulos puros. Este tipo
de propuestas ha incrementado el interés en estudiar a los nanoctiimulos bimetalicos.
Se ha descubierto que el isomero piramidal de Au;gAgy, con los dtomos de plata en
las puntas, presenta una mayor energia HOMO-LUMO que la del cimulo de oro pu-
ros con propiedades cataliticas y épticas de interés. Otros resultados muestran que
los bimetéalicos de oro y plata para veinte atomos con 1, 2, 3 y 4 platas tienden a
conservar la estructura piramidal como la mas estable; sin embargo atin es escasa la
investigacion para las diferentes posibles proporciones Au:Ag, imposibilitando afirmar
si la estructura piramidal es forecida para cualquier proporcién. Este tipo de respu-
tados muestran que es posible mejorar las propiedades de los cimulos puros al formar
cumulos bimetalicos de oro y plata. En la actualidad existe poca evidencia experi-
mental y tedrica sobre las propiedades de los cimulos bimetalicos Au,Ag,, debido a
la complejidad y gran cantidad de posibles homoétopos para cada isémero que este
tipo de moléculas tienen.

En este trabajo se presenta un estudio basado en la Teoria de la Funcional de
la Densidad (DFT) dentro de la aproximacién relativista ZORA escalar, de las pro-
piedades estructurales, electrénicas y vibracionales de cimulos Au,,Ag,, (m + n) =
20, m:n = 1:0, 3:1, 1:1 y 0:1. Nuestros resultados muestran que las estructuras de
mas baja energia para los cimulos bimetélicos neutros son composémeros piramida-
les, que energéticamente se favorece la segregacion de los atomos de plata en sitios
de alta coordinacion, y que la energia HOMO-LUMO aumenta al dopar los cimulos

monometalicos con dtomos de oro o plata.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Inicios de la nanociencia

El concepto de nanociencia es inicialmente atribuido a Richard Feynman tras
mencionar en 1959 en una de sus platicas visioneras que los principios y leyes de la
fisica no contradicen la posibilidad de manipular las cosas atomo por atomo. En la
actualidad contamos con instrumentos con una capacidad precisamente acorde a lo
que Feynman predecia.

Los inicios del estudio de la nanociencia se deben principalmente a dos eventos:
la invencién de la microscopia por escaneo de efecto tinel y la microscopia de fuerza
atomica, realizados en 1981 por Gerd Binning y Heinrich Roher. Con esa herramien-
ta fue posible observar el comportamiento de sistemas cuyo tamano es del orden de
los nanémetros. El entendimiento de los sistemas nanométricos ha resultado de gran
importancia debido a la gran gama de aplicaciones que estos sistemas tienen, sin em-
bargo, atin en la actualidad se desconoce la razéon de muchos fenémenos presentes en
los sistemas nanométricos y existe mucha polémica en el ambito tedrico de la nano-
ciencia. En particular, el estudio de los sistemas formados por cimulos de menos de
una decena de dtomos metdlicos hasta de cientos de dtomos es de gran interés, sobre-
todo por las aplicaciones y resultados experimentales que estos sistemas presentan,

este tipo de ciimulos se le conocen como nanocimulos metalicos.

1.2. Motivacion

Recientemente se han desarrollado métodos experimentales que muestran la pro-
piedad de catalisis, asi como propiedades épticas y magnéticas en los nanoctimulos
metalicos de oro y plata, en estos experimentos se muestra también que las propie-

dades del cimulo y su eficiencia en la aplicacién deseada varian enormemente, entre



1. INTRODUCCION

otras variales, en funcién a la geometria, tamano, carga y arreglo atémico del nano-
cumulo. Una de las aplicaciones propuestas para estos nanocimulos de oro consiste
en la deteccion de agentes biolégicos externos, ya que se ha detectado que emiten
luz en el visible al enlazarse con cadenas de ADN. El color que es emitido cambia
por distintos factores, tales como el tamano, la geometria o cantidad de atomos del
cimulo, asi como de la cadena misma de ADN [1, 2]. Los nanoctimulos metélicos
también tienen aplicacién al realizar diversas reacciones quimicas, en particular, se
ha descubierto que catalizan eficientemente la conversiéon de monodxido de carbono a
di6éxido de carbono o bien en la catdlisis con alguna sustancia deseada [3, 4, 5, 6, 7].
Existen estudios recientes que buscan implementar este tipo de nanoctimulos en la
deteccion y destruccion de células cancerigenas usando luz infraroja para excitar al
cimulo y matar las células cancerigenas sin afectar a las células sanas [8, 9], sin em-
bargo, es necesario mas investigacion en ese tipo de tratamientos ya que el tamano del
nanoctumulo puede filtrarse en las células sanas y danarla de algiin modo, provocando
efectos toxicos en el cuerpo del paciente. En la buisqueda de mejorar dichas propie-
dades de interés se han propuesto diferentes técnicas y métodos en la fabricacién de
los nanocuimulos metalicos, entre ellas, existe la propuesta de dopar al nanoctimulo
con otro metal diferente de tal forma que las propiedades del atomo metalico nuevo
en conjunto con las del metal previo, resulten en una mejoria o bien en una deseada
propiedad nueva [10, 11]. Sin embargo, en muchos casos, al llevarse a la préictica el
resultado experimental muestra un comportamiento distinto al esperado. Siguiendo
la idea de construir nanoaleaciones se ha propuesto usar atomos de plata para dopar
a los nanoctimulos de oro ya que sus didmetros son muy similares, dando lugar a que
los nanoctimulos bimetélicos de oro y plata sean factibles de ser sintetizados. En tales
nanoaleaciones se ha observado que algunas proporciones en particular presentan una
sinergia entre los atomos que provoca un fuerte cambio en sus propiedades compara-
das con aquellas de los cimulos puros. Claramente, esta cualidad ofrece la posibilidad
de variar o disenar a priori las propiedades del cimulo en funcién de la aplicacién
requerida [12, 13, 11].

Con la finalidad de obtener mas control y mejor entendimiento de los sistemas
nanométricos se ha desarrollado una gran variedad de métodos tanto tedricos como
experimentales. La teoria del funcional de la densidad (DFT por sus siglas en inglés)
ha resultado ser muy exitosa en modelar el comportamiento de muchos sistemas na-
nométricos en su estado base, asi como en el estudio del estado sélido, por lo tanto se
espera que esta teoria sea prometedora para modelar el comportamiento y predecir

las propiedades de los nanocimulos bimetélicos de oro y plata.
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1.3. Objetivos

En este trabajo de tesis de nivel de licenciatura se calculé con un método compu-
tacional basado en la teoria DFT, las propiedades de nanociimulos bimetalicos de oro
y plata de veinte atomos Au,Ag,, con proporciones n:m de 1:1, 3:1 y puros, usando
una base triple Z ({) doblemente polarizada (TZ2P) para modelar los orbitales mo-
leculares. En este trabajo se usé una aproximacion de orden cero regular en el origen
(ZORA por sus siglas en inglés, Zero-Order Regular Aproximation) al hamiltoniano
de Dirac, en su formulacién escalar relativista. Para aproximar el término de correla-
cién e intercambio se utiliz6 el funcional de Perdiew, Burke Ernzerhof (PBE) dentro
de la aproximacién de gradiente generalizado (GGA). El objetivo de este trabajo es
estudiar las propiedades estructurales, vibracionales y electrénicas de los ciimulos an-
tes mencionados, con el fin de caracterizarlos y lograr entender su comportamiento
en el estado base, asi como, predecir los efectos en los ciimulos puros al ser dopados

por Ag y Au.
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Capitulo 2

Antecedentes

En el Capitulo 1 se ha destacado la importancia que tienen los nanoctimulos bi-
metalicos, en particular los de oro y plata. Cabe senalar que en la actualidad se ha
realizado una intensa investigacion en el ambito tedrico sobre nanoctimulos puros de
oro y plata y existen varios resultados experimentales, principalmente para los ciimu-
los ionizados. En particular, para los ciimulos de Augg v Agog se han encontrado varios
reportes tedricos y experimentales, sin embargo, para los nanocimulos bimetélicos la
investigacion teodrica y experimental ain es escasa y con discrepancias en los resul-
tados entre cada autor. En este capitulo se revisan brevemente algunos resultados

publicados como antecedentes a este proyecto de investigacion.

2.1. AUQ()

El cimulo Ausg, en comparacion con los demas cumulos aqui estudiados, es el que
se tiene con mayor cantidad de resultados experimentales y tedricos reportados en la
literatura.

Como es bien sabido, en la actualidad se ha concluido, tanto tedrica como experi-
mentalmente, que los ciimulos de Auyg tienen como estructura esqueletal mas estable
la tetraedral [14, 15]. Recientemente se han estudiado ampliamente, las propiedades
de este camulo tetraedral, entre las que destacan la propiedad catalitica ya mencio-
nada en el capitulo 1 y su uso como tratamiento en tumores y cancerigenos [16], sus
propiedades épticas y su estabilidad al ser unido con alguna otra molécula de interés,
asi como la estabilidad del ciumulo al ser cargado principalmente de forma negativa
Augg' [17].

En general, la mayoria de la literatura muestra resultados que parecen concor-

dar entre cada grupo de investigaciéon, lo cual nos permite usar este cimulo como
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punto de partida para estudiar y comparar los deméas cimulos de interés con los que

trabajaremos.

2.1.1. Resultados experimentales

La primera evidencia experimental de la estructura esqueletal tetraedral del Ausg
fue reportada por Li et al. [18], quienes usaron espectrografia de fotoelectrones com-
binada con célculos DFT para determinar la geometria adoptada por este cimulo.
Estos autores concluyeron que este cimulo Ty Auyy presenta una estructura muy es-
table con un HOMO-LUMO de 1.77 eV, mayor que el reportado para el fulereno Cgq
(1.57 eV).

Para confirmar la estructura esqueletal tetraediral del ciimulo de Auyg realizaron
una microscopia por escaneo de transmicion de electrones tomando a dicho ctimulo
como muestra, seleccionando el tamano de los cimulos usando una rendija de cobre
recubierta con una pelicula amorfa de carbono [15].

Durante el escaneo el cimulo adquiria y perdia carga, Auéto, por lo tanto se ob-
servan ligeras deformaciones de la estructura piramidal (fig.2.1.1), mostrando de esta
manera que la estructura esqueletal para el cimulo de oro puro ionizado es también
de forma piramidal.

También se ha observado experimentalmente fuertes propiedades cataliticas aso-
ciadas al tetraedro Auyg, exhibiendo en estas reacciones una alta estabilidad, ya que no
se deforma significativamente al ser dopado o bien al reaccionar con alguna molécula.
Cabe senalar que al tener un HOMO-LUMO tan grande permite enlazar moléculas
al cimulo sin afectar fuertemente las propiedades que originalmente tenia. En parti-
cular en [19] se usé un atomo de Kriptén para formar AuggKr y AujoKr, con el fin de
estudiar el espectro de absorcién infrarojo de ese cimulo sin la necesidad de ionizarlo,
para luego compararlo con el espectro de absorcién infrarojo de Augg calculado tedri-
camente (figura 2.1.2). El cimulo Auyg fue construido a partir del tetraedro Auyg, al
cual se le truncé una de las puntas de la piramide para formarlo.

En la figura 2.1.2 se pueden observar dos picos altos en el espectro del Auyg (un
pico adicional comparado con el espectro del Auy), mostrando el efecto en los modos
de vibracién al removerle un atomo en una de las puntas de la piramide, dicho pico se

ubica en la frecuencia 166 cm ™!

, mientras que el otro pico presente en ambos cimulos
se encuentra en la frecuencia 149 cm™!. Al comparar las graficas (A) con la (C) y
la (B) con (D) de la figura 2.1.2; los autores destacan la similitud entre el resultado

experimental y el tedrico, mostrando como consecuencia la fuerte propiedad catalitica

del Au20 .
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Figura 2.1.1: Imagen tomada con HAADF-STEM, se us6 un tenue rayo de electrones
de ~ 8,8 x 10> A~? para la toma de cada cuadro (tomada de [15]).

Tambien se puede encontrar reportado en la literatura que el cimulo de Auyg
puede presentar fuertes deformaciones al unirse con moléculas mucho mas complejas.
Las referencias [20, 21] son dos reportes sobre dicho efecto. En ambos articulos se
estudié la misma molécula, sin embargo se reportaron estructuras de Ausg ligeramente
diferentes entre si, las estructuras reportadas en dichas referencias se pueden observar
en la figura 2.1.3.

Algunos resultados experimentales sobre el Auyy muestran la ventaja que tiene este
cumulo en el diagndsis y tratamiento de tumores. Muchos tejidos biologicos pueden
absorber fotones y generar interferencia durante un escaneo; sin embargo, los tejidos
vivos son practicamente transparentes a fotones con longitudes de onda cercanas al
rojo visible y el infrarojo. Ademas este tipo de radiacién electromagnética no afecta
a los tejidos vivos. Debido a que el cimulo de Ausy tiene una longitud de onda de
emision cercana al rojo visible y al infrarojo, este cimulo es muy favorable para
ser usado como sonda para escaneos en la detecciéon de tumores. En esa linea de

investigacion [16] se sintentizé la siguiente molécula:
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Figura 2.1.2: Espectros vibracionales. (A) y (B) son los espectros obtenidos experi-
mentalmente para los cimulos AuggKr y AujgKr respectivamente. Las gréficas (C)
y (D) representan el espectro de absorcién infrarojo calculado tedricamente para los
cumulos Augy y Auyg respectivamente. (imagen obtenida de la referencia [19]).

a)

DA

RN
A | , ' T

Figura 2.1.3: Estructura de Auyg ligada a cuatro trifosfinas tripodales (PP3). El arre-
glo del ctimulo puede ser formulado como [Augy(PPs3)4|Cly. a) Las etiquetas de color
corresponden a dorado para Au, naranja para P, gris para C y verde para Cl; los hidré-
genos fueron omitidos. Esta estructura fue reportada y determinada en la referencia
[20]. b) Estructura para la misma molécula reportada en la referencia [21].
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(A)

(B)

©)

Figura 2.1.4: Distribucion a lo largo del tiempo de la molécula Auyg/NC's inyectada
en un ratén normal (A), en un ratén afectado por un tumor con células HeLa (B) y
un ratén con un tumor con células A549 (C). Los tumores estan marcados con flechas
de color blanco. (ref [16]).

AUQ[)NCS (211)

la cual fue inyectada en un ratén vivo, afectado por un tumor. Posteriormente, a
través de un escaneo en el infrarojo fue posible monitorear la molécula, resultando en

una imagen clara, tanto de la forma como de la localizacién del tumor. (fig. 2.1.4).

2.1.2. Resultados teoricos

La mayoria de los resultados tedricos que se tienen para Ausg han sido obtenidos
computacionalmente usando DFT, aplicando una gran gama de funcionales y bases
diferentes, obteniéndose resultados comparables entre si sin importar el funcional o
la base usada[14]. Debido a que es bien conocida la estructura esqueletal mas estable
de oro, se puede agilizar el estudio tedrico de sus propiedades, ya que en un estudio
tedrico gran parte del tiempo se destina a la calibraciéon de funcionales y bases que
reproduzcan lo que se obtiene experimemntalmente.

Estos resultados son recientes y a inicios de la primera década del siglo XXI atn
se intentaba descubrir la estructura mas estable de Auyy y de oro puro en general
[17, 18, 22], por lo tanto atin es de importancia estudiar las propiedades del ciimulo

de Auyg, tanto tedrica como experimentalmente.
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Figura 2.1.5: Diferentes estructuras esqueletales usadas durante el estudio tedrico-
experimental reportado en la referencia [18]. La estructura tetraedral (A) fue repor-
tada como la mas estable.

De acuerdo a la investigacién reportada en [18], la estructura esqueletal tetraedral
estd asociada con la energia minima, entre las estructuras de mas baja energia (fig.
2.1.5); ademads, se tiene que la estructura se conserva para el cimulo aniénico Au;ol.

Como se ha mencionado en el capitulo 1, las propiedades épticas son de suma
importancia en los nanocimulos, por lo que la investigacion tedrica de estas propie-
dades del cimulo de Auy es muy extensa. En [23] se reportan los resultados de un
estudio referente a esta propiedad, reportando un comportamiento no lineal 6ptico
como respuesta del cumulo Augg, el analisis sugiere que la transferencia de cargas
de las puntas en el cimulo a los vértices juegan un papel primordial en la respuesta
Optica no lineal del Augy.

Asi como en la parte experimental se ha logrado sintetizar cimulos de Augyy enla-
zados con fonsfinas, teéricamente se busca estudiar estas moléculas para compararlas
con los resultados experimentales . Estos estudios se llevaron a cabo con el propésito
de estudiar las propiedades cataliticas del cimulo de Augyg [24, 25, 26].

Existen estudios tedricos del cimulo Auyy que reflejan el interés del comporta-
miento del modelo Superatomo. El estudio busca comparar las capas formadas por
orbitales moleculares del nanocimulo de oro (fig. 2.1.7) con el llenado de capas de un

atomo individual o bien una molécula con menos dtomos [27, 28].

10
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Au20 CAM-B3LYP/SDD
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] A |
0.0 -
20 25 30 35 40 45 50 55 6.0
Eneray (eV)

Figura 2.1.6: Espectro de absorcion calculado para Augg. Se usaron dos funcionales di-
ferentes para calcularlo, la estructura no muestra diferencias pero el espectro muestra
desplazamientos en varios picos de absorcién y cambios en sus intensidades. (tomada

14)).
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Figura 2.1.7: Comparacién de los orbitales moleculares de Auy, (a) y de OsHy (b), la
imagen fue obtenida de la referencia [27].

11
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2.842

Figura 2.1.8: En la izquierda se muestra el ctimulo Auj? més estable, en la derecha
el Au,? maés estable. Las distancias interatémicas se muestran en A. ([29])

Uno de los grandes intereses que hay en el oro y en particular el cimulo formado
por veinte atomos es su diferencia de energia HOMO-LUMO, ya que esta excede la
del famoso fulereno Cgy [29]. Como consecuencia, la investigacion tedrica sobre este
cumulo se ha dirigido fuertemente al llenado de capas electrénicas de dica molécula
y su diferencia de niveles HOMO-LUMO. En [29] se busca estudiar el isémero con
cargas positivas y negativas, asi como el isémero neutro, concluyendo que el anién
Auyy conserva la misma estructura que su versién neutra; sin embargo para cargas
menores se presentan cambios. A su vez se estudié el cimulo en forma cation y
dicatién, reportando que la estructura se conserva para el cimulo Auj, pero para
el dication el tetraedro se rompe. En la figura 2.1.8 se muestra la forma del cimulo
dication y dianion.

Recientemente se ha sugerido que se puede aumentar la diferencia HOMO-LUMO
al dopar el ciimulo con atomos de plata, con el fin de mejorar las propiedades catali-
ticas; por esa razon en este trabajo de tesis se estudiaran los cimulos de plata puros

y bimetélicos.

2.2. Ag20

Para el caso del cimulo de Agyy ain hay discrepancias, pues varios resultados
confirman ciertas estructuras esqueletales como las mas estables, sin embargo los re-
sultados no son concluyentes. En muchos articulos se destaca que los cimulos amorfos
con simetrias Cy, Cs o Cy, son los mas estables [17, 30, 31], y aunque el cimulo te-

traedral es mencionado en este sentido, son mas los reportes en los que es superado

12
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en estabilidad por otros cimulos amérfos.

2.2.1. Resultados experimentales

Existe evidencia experimental sobre la fotoluminiscencia del cimulo Agyy neutro
donde el nanocimulo de plata, cuya forma es parecida a la de un tambor (figura

2.2.1), estd enlazado formando la molécula.

(CO:,Z,*)@AQQO(SBut)10(DMF)6(N03)8 (221)

A temperatura ambiente la molécula no emite luz al ser excitada con una lampara
UV de 365 nm, sin embargo al ser enfriada a temperatura de 77 K con nitrégeno
liquido la molécula emite un verde intenso bajo la misma ldmpara UV (figura 2.2.2).
Se especula que la emision se debe a la interacion del cimulo con el resto de la
molécula, la razon por la que este fendmeno se presenta a 77 K es debido a que no

hay pérdida de energia por decaimiento radioactivo. [32]

Figura 2.2.1: Molécula 2.2.1 vista superior (izquierda) y vista lateral (derecha). Los
colores corresponden a: violeta para Ag, amarillo para S, gris para C, azul para N y
rojo para O (figura obtenida de [32]).

A continuacion mostraremos resultados tedricos y algunas comparaciones de estos

resultados con resultados obtenidos experimentalmete.

2.2.2. Resultados teodricos

Referente al cimulo Agsyy se ha realizado mucha investigacion tedrica principal-
mente usando DFT, sin embargo los resultados reportados presentan variaciones entre
cada grupo de investigacién. A pesar de eso se ha encontrado que principalmente el
cumulo neutro mas estable es amorfo o con simetria muy baja, pero también se re-

porta que entre los més bajos en energia de enlace esta el tetraedral, cada grupo de

13
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Figura 2.2.2: La solucion formada con la molécula 2.2.1 fue expuesta paulatinamente
a la lampara UV de 365 nm durante 6 segundos una vez que fue enfriada a 77 K
(figura obtenida de [32]).

investigacion reporta un lugar de energia diferente para el cimulo tetraedral de plata
asi como los amorfos que usualmente aparecen como los mas bajos en energia. En
la figura 2.2.3 se muestran algunos cumulos de Agsyy reportados como los mas bajos
en energia. En esta figura se puede observar los diferentes resultados publicados. A
diferencia de los resultados publicados para el caso del Augy, en Agsy atin no existe

un resultado concluyente y definitivo sobre la estructura mas estable.

(20.2)

Figura 2.2.3: Comparacion de estructuras reportadas en diferentes articulos como las
més estables. Las etiquetas corresponden a las referencias: a) [33], b) [30], ¢) [17], d)
[34], ) [14], 1) [35], g) [36], h) [37].

Observamos también en la figura 2.2.3 a), cuya referencia es [33], que se tiene

reportado al cimulo de plata piramidal como el mas estable. Este resultado tedrico

14
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(a) Ag, (b) Ag,,
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Figura 2.2.4: En la imagen de la izquierda se muestran los espectros de absorcién
calculados para tres isémeros diferentes, iso 1, iso 2 e iso 3, los isémeros se encuentran
en la parte de arriba de las graficas y estan ordenados respectivamente de izquierda a
derecha en orden de energia. La grafica en negro corresponde al espectro de absorcion
obtenido experimentalmente [38]. En la imagen de la derecha se muestra el espectro
de absorcion para el cimulo que se encuentra en la parte de arriba, el espectro de
absorcién calculado corresponde a la grafica en rojo continuo; en negro continuo es el
obtenido experimentalmente y la grafica en rojo punteado le corresponde al espectro
del isémero de abajo[36].

se obtuvo usando un funcional GGA PBE, este resultado nos es de interés ya que en
este proyecto de investigacion se uso el mismo funcional para su realizacién.

En la actualidad se ha estudiado desde el punto de vista tedrico y experimental
los espectros de absorcién del Agyo[38, 36], sin embargo siguen existiendo discrepan-
cias entre cada grupo de investigacion. En la figura 2.2.4 se muestran espectros de
absorcién de varios cumulos calculados y su comparacién con los espectros medidos
experimetalmente, se puede observar que los resultados difieren entre si.

En la figura 2.2.5 se muestran los espectros de absorcién calculados tedricamente
para cumulos de Agyy reportados como los mas bajos en energia, se repitieron los
calculos usando diferentes funcionales, se puede observar la diferencia de resultados
entre cada funcional y entre cada reporte de investigacion.

El hecho de que exista mucha discrepancia entre cada grupo de investigacion es

signo de que aun no es definitivo el conocimiento que se tiene sobre la fisica en la escala
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Figura 2.2.5: Espectros de absorcion de los isémeros reportados como los mas estables.
Los espectros se calcularon teéricamente con diferentes funcionales. Las etiquetas
corresponden a las referencias a) [14], b) [39], ¢) [40].
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nanométrica. Es de importancia estudiar los nanoctimulos de plata ya que al combinar
los atomos de oro con los de plata se producen fenémenos sinérgicos, resultando en
una mejoria de las propiedades deseadas. La gran importancia de dopar los cimulos
de oro con plata se observa tanto en el mejoramiento de las propiedades cataliticas
de los cimulos de oro como en su aplicacion en el tratamiento de tumores, pues ain
se desconoce los posibles efectos téxicos que puede presentar el ciimulo de oro puro
en el cuerpo. Se estipula que se puede eliminar esos posibles efectos tdxicos al dopar

el oro con plata.

2.3. Bimetalicos

No existe mucha investigacion experimental y tedrica en nanoctiimulos bimetalicos
AugpAgig ni AujsAgs, sin embargo para cimulos bimetalicos de oro y plata cuyo
tamano es de cientos de dtomos [41, 42|, se ha observado que las soluciones tipo
mixtas son relativamente mas estables que las de nicleo-capa [12], esto es, el cimulo
prefiere una distribucion homogénea de atomos de Au y Ag en vez de una capa externa
de atomos de un tipo y otra interna con atomos del otro tipo. En la figura 2.3.1 se
puede apreciar la distribucién homogénea de oros y platas en todo el cimulo con
diferentes estructuras esqueletales.

A pesar de que trabajar con cimulos del orden de cientos de atomos es dificil y una
tarea muy laboriosa, en general se puede estudiar arreglos especificos que permiten
descartar muchos otros arreglos similares y partir de ahi para la descripcion de sus
propiedades. Este método puede perder efectividad cuando se estudia un cimulo
cada vez mas pequeno, ya que el acomodo atémico de cada metal puede afectar
enormemente en las propiedades del cimulo, sobretodo cuando se tratan de cimulos

de unas pocas decenas de atomos. El efecto de cada atomo individual sobre todo el
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Figura 2.3.1: Imagen de cimulos bimetalicos estables formados con atomos de oro y
plata. La imagen fue obtenida de la referencia [12]
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Figura 2.3.2: Geometrias de las nanoaleaciones (AgAu), con n= 20 (primera fila),
30 (segunda fila), 98 (tercera fila) antes (izquierda) y después (derecha) de la reopti-
mizacién con DFT. (Ref [6])

cumulo es mas notorio y por lo tanto el estudio para este tipo de tamanos se vuelve
detallado [6].

2.3.1. Bimetalicos con veinte atomos

La motivacién de dopar un cimulo de oro con platas surgié a raiz de querer
manipular la distribucién electronica del cimulo original en sus orbitales HOMO y
LUMO y aprovechar la gran riqueza de propiedades que tiene el ctimulo Auyg [11]. En
la investigacion reportada en la referencia [11] se calcularon las densidades de estados
para el camulo tetraedral de AujgAg;, AuigAgs, AugAg; v AujgAgy con cada plata
situada en las puntas de la piramide, en la figura se muestra los ciimulos estudiados
y se compara la densidad de estados de cada uno. Se puede observar que la diferencia
HOMO-LUMO decrementa para los cimulos con 1, 2 y 3 platas en comparacién al

cumulo de oro puro, sin embargo también se observa un aumento en el cimulo Au;gAgy
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Energy (eV)

Figura 2.3.3: Imagen de los cimulos reportados en la referencia [11]. Las graficas
muestran la densidad de estados por unidad de energia, el valor de E, representa la
diferencia de energia de los orbitales HOMO y LUMO.

en comparaciéon al puro, permitiendo asegurar que las propiedades cataliticas de este
cumulo son mejoradas, es decir, se presenta un aumento en la energia HOMO-LUMO.

Con la finalidad de entender mejor la distribucién de cargas para los cimulos
bimetalicos, se han realizado estudios teéricos usando DFT para distintos arreglos
esqueletales y cada uno con distinta distribucién de atomos de oro y de plata, se ha
encontrado que los atomos de oro tienden a permanecer negativamente cargados en el
cimulo [43]. En la figura 2.3.4 se muestra en particular las estructuras de AujgAgio y
AuyoAgg optimizadas, en cada cimulo los oros se encuentran agregados y embebidos
en un ambiente de plata.

Existen estudios dénde se busca dopar el cimulo de Agyy para aprovechar su uso
como catalizador y limpiar el aire contaminado con CO. El catalizador disminuye
las barreras de energia presentes en la reaccion, favoreciendo la descomposicion de la
molécula de Oy y la formacién de COq [44, 45]. El reto mayor es encontrar la propor-
cién, distribucién y metal adecuado para optimizar este proceso. Se ha descubierto
que sustituir oros por platas en el cimulo, reduce la probabilidad de reacciones con
el CO, sin embargo en la referencia [44] se reporta un aumento de probabilidad para
cumulos Au,Ag con n > 21 pero no se cumple lo mismo para cimulos de la forma

Au,Agy (ver figura 2.3.5).
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C.'A,
¢ (0.053) d(0.213) ¢ (0.276)

Figura 2.3.4: Camulos optimizados AujgAgg v AuiaAgs, las energias relativas en eV
se muestran entre paréntesis. Los atomos de oro estan mostrados de color oscuro y
los de plata en color claro.

Reaction Probability

Au,,Ag-CO

10 1‘5 ZID 2|5 Slﬂ
Number of atoms in the cluster, n+m

Figura 2.3.5: Grafica de la probabilidad de reacciones con el CO por cantidad de
atomos; se puede observar la disminucion de la probabilidad en los impares.
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2.3 Bimetalicos

Claramente se puede concluir que el dopar un cimulo de oro permite aumentar o
disminuir las propiedades deseadas. En este trabajo de investigacion estudiamos las
propiedades estructurales y electréonicas para cimulos AujgAgig y AuisAgs y compa-

ramos con resultados disponibles en el literatura.
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Capitulo 3

Marco Teorico

En este capitulo se describe a grandes rasgos la Teoria de la Funcional de la
Densidad (DFT) sobre la que se fundamenta el desarrollo del trabajo que aqui se
presenta. En esta seccién se usarda en todo momento unidades atémicas, salvo los

casos en los que se especifique lo contrario.

3.1. Aproximacién Born-Oppenheimer

Al estudiar sistemas cuanticos formados por moléculas, resulta muy complejo mo-
delar la interaccién de cada particula integrante debido a que se trata de un sistema
de muchos cuerpos interactuando entre si y por lo tanto debemos recurrir al uso de
aproximaciones que simplifiquen o faciliten en lo posible el estudio de estos sistemas.
En este sentido, la primera aproximacién que se hace es la aproximacion de Born-
Oppenheimer!. La cual toma como hipédtesis que cada uno de los nticleos de los m
atomos que componen a la molécula son mucho més pesados (aproximadamente 2000
veces mas pesados) que los electrones de la molécula, de tal forma que los nicleos
estardn practicamente fijos en una posicién del espacio Rj con j =1,2,...,m

El hamiltoniano no relativista de una molécula formada por NN electrones, con

posiciones r; y m nucleos cada uno con posicién R;, tiene la siguiente forma:

ﬁ__liv2_iiv2 Z Z Tin ZZl
2407 L, I — rkH Hl“l J|| IR; — Ry
(3.1.1)

Con M; la masa del j-ésimo ntcleo y Z; es la carga del j-ésimo nicleo. Tomando

en cuenta la aproximacion Born-Oppenheimer, la interaccién ntcleo-nicleo se hace

1Se puede encontrar mas informacién sobre la aproximacién Born-Oppenheimer en el articulo
original [46] y en las notas [47].
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constante y el término de interacciéon nucleo-electron permite describir la funcién de
onda del sistema como un producto de dos términos, separandola por un término

dependiente sélamente de los nicleos, i.e.
W(r,R) = p(r, R)X(R) (3.12)

Ademas, la aproximacion nos permite despreciar la energia cinética en los ntcleos
dado que es mucho mas pequena que la energia cinética de los electrones, por lo tanto

la expresién 3.1.1 toma la siguiente forma:

m,m

2 ZZl
:"ZV +an—rkn an— RPN e I

>k
Se puede observar que el cuarto término de la expresion 3.1.3 es constante y se
puede ignorar ya que R es un parametro fijo que sélo modifica los valores propios
de la funcién de onda total del sistema por una cantidad constante, dejando sélo los
términos del hamiltoniano dependientes de los electrones.
Una solucién para el hamiltoniano 3.1.3 viene dada como una combinacién lineal

de la siguiente forma:

U(r,R) =) cjp;(r,R)x;(R) (3.1.4)
J
simplificando el problema a resolver como un problema de valores propios para un ha-

miltoniano sélo dependiente de la parte electrénica (el llamado problema electrénico),

i.e.

H, = T.(r) + Voe(r) + Vou(r, R) (3.1.5)

cuya solucién se encuentra resolviendo la parte electronica de la funcién de onda,

H.> cjoj(r,R) = E. Y cjp;(r,R) (3.1.6)

J J
Adicionalmente, si se da el caso de que los efectos de espin érbita sean consi-
derables, entonces estos pueden ser incluidos en el hamiltoniano electrénico con un

término extra H,, de la siguiente forma:

Hy = H, + H,, (3.1.7)

y la solucién a ese problema también se obtendra al resolver una ecuaciéon de valores

propios.
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3.2 Teoremas de P. Hohenberg y W. Khon

3.2. Teoremas de P. Hohenberg y W. Khon

Los teoremas de P. Hohenberg y W. Khon? no sélo dieron lugar a una nueva forma
de tratar los sistemas formados por moléculas, también justificaron el método, dando
lugar a una de las teorias méds utilizadas en la quimica - fisica cudntica, conocida
como la Teoria de la Funcional de la Densidad (DFT por sus siglas en inglés). Este
método consiste en resolver el problema de N cuerpos sin la necesidad de tener una
fucién de onda explicita asociada al sistema, esto se logra tomando a la densidad
electronica como un funcion de la funciéon de onda o vice-versa, a la funcion de onda
como una funcién de la densidad electrénica. Como consecuencia se obtiene que el
potencial externo al cual estd sometida la densidad de electrones, se puede escribir
también como una funcion de la densidad electrénica, lo importante de estos teoremas
es que la relacion entre estas funciones o funcionales es 1inica salvo por una constante.
Originalmente, en el articulo de Hohenberg y Khon se presentan dos teoremas clave,
los cuales estan demostrados bajo la hipdtesis de que el sistema estd en un estado
base no degenerado, sin embargo la demostracion para el caso degenerado es analoga.
A continuacién se enuncian los dos teoremas de Hohenberg y Khon, asi como sus
hipotesis.

Tomando un operador hamiltoniano de un sistema formado por N electrones en

su estado base y moviéndose en una caja bajo un potencial externo,

ﬁ:—_zv2+z v(ry +Z I _rk” (3.2.1)

i>k

observamos que el operador v(ri) representa un potencial externo de interaccion con
los electrones, éste no necesariamente es coulombiano. Calculando el valor esperado
de cada término del hamiltoniano con una funcién de onda V¥ (rq,rs, ..., rN) se tiene

lo siguiente:

@) = @I T ) = =53 [ o) 90 (i

<U> Z/¢ I'1 I'k ! ¢*(rk)¢*(ri)dridrk

s = ]

2Esta seccién se basé principalmente en el articulo original de P. Hohenberg y W. Khon [48] y
en el libro de G. Parr y W. Yang [49].
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3. MARCO TEORICO

donde las funciones t(r;) son funciones ortonormales que representan la compo-
nente i-ésima de la funcién de onda WU (rq,ra,...,rN).

Una vez mostrado lo anterior, se enuncia a continuacién el primer teorema de
Hohenberg y Khon.

Teorema 3.2.1. Para un sistema en su estado base, el potencial externo v(r) estd
determinado de forma tinica por una densidad electrénica p(r) salvo por una constante

aditiva.

Demostracion. Sea H el hamiltoniano asociado al sistema con v(r) su potencial ex-
terno, sea ¥ su funcién de onda solucién tal que representa el estado base del sistema
y sea p[W¥] su densidad electrénica respectiva. La demostracién se lleva a cabo por
reduccion al absurdo. Supongamos que existe otro potencial v'(r) determinado por la

misma p[V¥] tal que éste difiera de forma no constante con el potencial v(r), i.e.

V'(r) — v(r) # cte (3.2.2)

Sea H' el hamiltoniano cuyo potencial externo es v’ (r) y sea ¥’ la funcién de onda
solucién tal que representa al estado base del sistema. De antemano se observa que
debido a la afirmacién hecha en 3.2.2 los hamiltonianos H y H' son diferentes y por
lo tanto tienen soluciones ¥ y W'diferentes, pues provienen de ecuaciones diferentes.
Tomando Ey = <]fl > y B} = <I—:T ! > se tiene por definicion de estado base lo siguiente:

Ey < (V| H|¥')
= (V| H'|V) — (V| H'|V) + (V| H [I')
= (V|H'|V) + (V| H - H'|V')
- / o(r) [o(r) — o/ (x)] dr (3.2.3)

de manera andloga para ¥ se obtiene:

Ey < (V| H'|P)
= (V[ A |¥) — (U] H V) + (V| H' V)
= (V| H|0) + (V| H' ~ H|V)

=Ey+ /p(r) [v'(r) — v(r)] dr (3.2.4)
por lo tanto sumando las desigualdades 3.2.3 y 3.2.4 se tiene como resultado
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3.2 Teoremas de P. Hohenberg y W. Khon

Eo+ E) < Ey + E, (3.2.5)

lo cudl es una contradiccion y por lo tanto 3.2.2 tiene que ser falsa, i.e.,

V'(r) —o(r) = cte
[

Como resultado de este teorema es posible proponer a la energia del sistema como
una funcion de p. A este tipo de funciones de funciones se le conocen como funcionales,

se tiene entonces a la energia como funcional de la densidad,

(U H |[O) = (U T+ Vie + Vee |T)
Elpl =T [p] + Vye [p] + Vee [p] (3.2.6)

Observacion 3.2.1. De la expresién 3.2.6 podemos observar que para el estado base

Ey = Elpo]
con po la densidad electronica correspondiente al estado base.

El segundo teorema de Hohenberg y Khon da pie a la formulaciéon de un método
autoconsistente por medio de un principio variacional, el cual permitira encontrar

toda la informacién sobre el sistema a partir de la densidad electrénica.

Teorema 3.2.2. Para una densidad p(r) cualquiera tal que p(r) >0y N = [ p(r)dr

entonces

Ey < Ep] (3.2.7)

donde Ey es la energia del estado base y E [p| la energia funcional de la densidad
3.2.6.

Demostracion. Sea H un hamiltoniano como en 3.2.1 con un potencial externo v(r)
asociado cuya funcién solucién es W, la cual determina una densidad p(r). Por otro
lado, tenemos (por teorema anterior) que p(r) determina de forma tinica una v = v [,
por lo tanto tenemos un hamiltoniano H asociado a o(r) y una funcién de onda ¥
solucién, asociada al estado base. Ya que no necesariamente H = H , entonces U
no necesariamente le corresponde al estado base del hamiltoniano H, entonces por

definicion de estado base se cumple
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A

H

(8] £ [¥) = [ pe)otwyir + T(7)+ Vi ) = Eo (3.28)

lo cual, por expresion 3.2.6 se puede escribir como

E ) > By (3.2.9)

que es lo que queriamos. O

3.2.1. Meétodo autoconsistente

Los teoremas anteriores dan la pauta para construir un método autoconsistente?,
el cual parte de una densidad electronica cualquiera p a la que llamaremos densidad
prueba.

Suponiendo a E [p] como una funcién diferenciable en p, por el teorema 3.2.2 se
obtiene al minimo Ejy del funcional F [p] en la densidad p, lo cudl sugiere aplicar un
método variacional para encontrar dicha densidad donde se minimiza el funcional. Una
forma muy 1til de encontrar dicha densidad minimizadora es por medio del criterio
de la derivada, que para las funcionales es conocido como el principio variacional. El
objetivo en este método es minimizar el funcional con el fin de encontrar la densidad
electrénica que lo minimize; es decir, encontrar la distribucién de electrones corres-
pondiente al estado base y de acuerdo al teorema 3.2.1 se podré conocer el potencial
externo en el que se encuentran los electrones. Dicho potencial para una molécula y
por aproximacion Born-Oppenheimer, estd dado por un arreglo fijo de nicleos ato-
micos. El potencial obtenido a partir de la densidad electrénica minimizadora nos
permitirda conocer practicamente todas las propiedades de la molécula. Los detalles
matematicos del método se enuncian a continuacion.

Para una densidad electrénica p(r) definida como estd dada en A.1.1, se tiene como
constriccién N = [ p(r)dr. Lo que buscamos es minimizar al funcional E [p] bajo esa

constriccion dada, lo cual define un problema de multiplicadores de Lagrange.

5 {E o] — 1 U p(r)dr — N] } =0 (3.2.10)

Con p el multiplicador de lagrange al problema. La expresion anterior nos lleva
consecuentemente a una ecuacion de Euler-Lagrange.

0Elp] _ 1 (3.2.11)

dp

3Revisar referencia [49] para detalles sobre este método autoconsistente.
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Sustituyendo E [p] por la expresion 3.2.6 en la expresién para un potencial externo
v(r) resulta lo siguiente

v(r) + 51;—;'0] =1 (3.2.12)

donde simplemente se tomé F'[p] = T [p] + Vee [p]. El multiplicador de Lagrange p

es fisicamente atribuido al potencial quimico de la molécula que se esta estudiando.

Aunque al término V. [p] + T [p] se le ha asociado en este texto los adjetivos cinético

y potencial clasicos, en general esta representado por términos cldsicos y por términos

no clésicos, esto se puede escribir de la siguiente forma:

T [p] + Vee [p] = Tilp] + J [p] + Enociasico [/] (3.2.13)

donde T§[p] representa el término cldsico de la energia cinética y J [p] representan los
términos clasicos correspondientes a los electrones del hamiltoniano 3.1.1. Al término
Erocasico |p] le corresponde en su mayoria la parte de intercambio y correlacién, asi
como a términos no clasicos en las interacciones electronicas. El desconocimiento de
este ultimo funcional de la densidad es la causa de que en la actualidad se sigan
desarrollando y buscando maneras de describirlo. Existe una amplia y cada vez mas
profunda investigacion que busca describir la fisica detras de ese funcional, no obstante
hasta la fecha no se ha encontrado un funcional explicito exacto que logre describir
toda la fisica, desde un punto de vista de primeros principios, consistente con la teoria
y sustentado con resultados experimentales. En la seccion 3.4 se discute en particular
sobre el funcional usado para este proyecto de tesis.

Recordando la expresién 3.2.13 se tiene una expresion de F[p] en términos clasicos

y no clasicos.

F [p] = TS [p] +J [p] + Enocldsico [p] (3214)

A pesar de que se desconoce la naturaleza del término F,,casico [p] s€ sabe que la
mayor parte de ese término consiste en el intercambio y correlacion electrénicos, por

lo tanto resulta practico aproximarlo de la siguiente manera:

Enocldsico [p] ~ Erc [p]

donde la variacién del funcional de intercambio y correlacion tiene como resultado al

potencial de intercambio y correlacion,
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i) = 2222

considerando al potencial efectivo como la suma de todos los potenciales presentes en

(3.2.15)

el sistema:

0o (1) = o(r) + 5{5[,0] N 5E§;[p]

/]r r/’dr + Vge(r) (3.2.16)

la ecuacién 3.2.12 toma entonces la siguiente forma.

Ver(r) + = (3.2.17)

A continuacién se mostrara cémo el problema 3.2.10 y la ecuacién 3.2.17 se pueden
reescribir de manera general, dando lugar a una ecuacién cuya solucion se puede
obtener de manera autoconsistente.

Definamos el funcional para N electrones, cada uno con su funciéon de onda aso-

ciada v} y espin s

Qe1, Yo, ..., dy] = ZZZ%/W ) (x (3.2.18)

donde la variable de integracién esta dada como x = (rq,ra,...,IN).
Observamos que el problema 3.2.10 es equivalente a minimizar Q[¢q, 19, ..., 1¥y]

dando la condicién de ortonormalidad al conjunto de funciones 97, i.e.

02=10 (3.2.19)
bajo la constriccién
/ ¥; (%) Y5 (x) dx = & (3.2.20)
operando 9] en la ecuacién 3.2.19 nos lleva a las ecuaciones
0T, [p] .
{'Uef(r) + 5p ] Y = Z €ij; (3.2.21)

J

la cual se puede simplificar al sustituir el término cinético
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[Uef(r) — %V2] WS = Z Z €5 (3.2.22)

Observacion 3.2.2. Podemos obervar que para el caso particular en el cual se tenga un
sistema de electrones no interactuante entre si, moviéndose bajo un potencial efectivo
vef, €l operador de la expresién anterior es entonces un operador hermitiano y es
posible resolver 3.2.22 diagonalizando la matriz €;;, dando como resultado ecuaciones

de valores propios en los orbitales electrénicos. i.e

[vef(r) — %VQ] vy = € (3.2.23)

En este caso trabajaremos con operadores hermitianos ya que estamos tratando

sistemas en equilibrio y en su estado base.

El método autoconsistente se basa en proponer una densidad electrénica p(r) de
prueba para construir una funcién v.s(r) usando 3.2.16 y al resolver la ecuacion 3.2.22
se obtienen funciones v; que permiten calcular una nueva p(r) (definiciéon A.1.1). Se
repiten los pasos y las iteraciones se terminan hasta obtener el minimo de energia
calculada con 3.2.6, o hasta cumplir un criterio de diferencia de energia entre el paso

anterior con la calculada recientemente.

3.3. Aproximacién de Gradiente Generalizado (GGA)

En la busqueda de trabajar con un funcional explicito para la energia de inter-
cambio y correlacion, cuya descripcién sea lo méas precisa posible, asi como su forma
de calculo sea lo més practica posible, se han desarrollado muchas aproximaciones
que intentan modelar la naturaleza del funcional E,.[p]. Se puede partir de la su-
posicién de que la dependencia del término E,. es local en la densidad electrénica,
i.e., Bz = E. [p]. En la actualidad se ha demostrado que esta aproximacién puede
ahorrar mucho tiempo de calculo y en general esta suposiciéon ha brindado muy bue-
nos resultados; sin embargo, si se desea tener una descripcion mas completa sobre el
funcional E,.[p], se puede seguir un razonamiento similar al utilizarlo para generar
las series de Taylor; el siguiente término para refinar la descripcion surge al conside-
rar una dependencia en el gradiente de la densidad. Esto quiere decir que habra que

suponer a F,. como un funcional de dos funciones, de la densidad directamente y de
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su gradiente. Este tipo de aproximacién se le conoce como GGA por sus siglas en

inglés?.

Emc - Emc [pa VP]

En la actualidad se cuentan con muchos funcionales cuya descripcién es del tipo
GGA. En este proyecto de investigacion se usé un funcional PBE, llamado asi por las

iniciales de sus desarrolladores.

3.4. Funcional Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE).

La razén de la existencia de tantos funcionales en la actualidad es la necesidad de
mejorar la descripcién de la dependencia del intercambio y la correlacion con la den-
sidad electronica. Existen muchos funcionales semiempiricos, tales como el funcional
B3LYP, cuya dependencia incluye parametros ajustados a resultados experimentales;
la ventaja de estos funcionales es que reducen el tiempo de céalculo y ofrecen muy
buenos resultados. En particular, el funcional BSLYP ha adquirido mucha popula-
ridad por sus resultados. Sin embargo, con el deseo de desarrollar funcionales cuya
descripcion sélo se fundamente en las leyes de la fisica desde primeros principios y no
incluyan parametros obtenidos experimentalemente, se han desarrollado funcionales
tales como el PBE®. El funcional PBE es uno de los funcionales basados en la apro-
ximacion GGA y hasta la fecha, este funcional ha ofrecido muy buenos resultados en
el estudio de sistemas constituidos por atomos de oro [52, 53]. Este funcional se usé

para la realizacién de este proyecto de investigacion.

3.5. Aproximacién Regular de Orden Cero (ZORA)

Esta seccién estd basada en el articulo y tesis de E. van Lenthe® y en ella se
utilizaran unidades en el sistema internacional.

Considérese el hamiltoniano de Dirac para una particula en un potencial V:

H = —ilica'd; + Bmc® + IV (3.5.1)

con

4La GGA fue primeramente sugerida en el de Hohenberg v Khon una vez que planteron los
teoremas para DFT [48], también se puede encontrar mas informacién sobre GGA en [50].

5Se puede encontrar una descripcién mas detallada sobre este funcional en las referencias [50, 51]

6E. Van Lenthe es el desarrollador de la aproximacién ZORA [54, 55].
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00 ; 00
G| 0o (0) 5= Lz g
N (o)’ 00 ’ 00 g
0 0 0 0 22
Ademas, se tiene que:
. 0
ihcOy ¥ = 171&\1/ =FEV (3.5.2)

con ¥ la funcién de onda de cuatro componentes. Si deseamos resolver el problema

de valores propios para el hamiltoniano, i.e.

HU = EV (3.5.3)

y por ecuacion 3.5.1 y 3.5.2, se puede escribir:

(—ihca'd; + Bmc® + L4y, V)¥ = EW (3.5.4)
0 0 - 0 0 0 0
0 0 (O->Z -[2><2 0 0 IQXQ O O
(—ihc O+ me?+ VU = EV
(o)’ 0 0 0 0 7 0 0 I
(3.5.5)
Podemos definir una funcién de onda de cuatro componentes de la siguiente ma-
nera:
Yo
i ( ¢ >
U = = 3.5.6
(O X ( )
Vs

donde ¢ se le conoce como la componente grande y x se le conoce como la componente
pequena, ambas funciones son entradas de dos componentes de W.

Por lo tanto

( (mczcj;-vrzjm (—mcgi XI;) Lo ) ( f; ) = E( i ) (3.5.7)

ya que

U:<017 o’ 70—3)71):_”1(817 Oy, a3)
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Haciendo el cambio de variable V/ = V + mc? y, por simplicidad, m = 1, se obtiene

la ecuacién de Dirac a dos componentes:

Vé+co-px=E¢p (3.5.8)

co-pp+ (V—22)x =E¢ (3.5.9)

despejando y de la ecuaciéon 3.5.9

X

1 E—-V\™! -
ca-pgf)—%(l—l— 202) o-pop=Xop (3.5.10)

:202+E—V

sustituyendo x en la ecuacién 3.5.8

Vo+lop(1+EY) " o pp=Ed
=

Hesep = E¢ (3.5.11)

El operador en la ecuacién 3.5.11 nos permite reducir el problema de cuatro com-
ponentes dado por ¥ a un problema de dos componentes dado por ¢, sin embargo, la
condicién de normalizacién para ¥ se traduce en condiciones que ¢ tiene que cumplir.
Una forma de normalizar la funcién ¢ es a través de un operador normalizador O
tal que ® = O¢ y la funciéon ¢ esté normalizada, el cual se puede determinar de la

siguiente forma:

J@'edr = [ ¢10TO¢dr
= f\I/T\Ifdf: f (¢T¢+XTX) dF = 1 (3.5.12)

y por eliminacién de la componente x dada por la ecuacion 3.5.10, la ecuacion 3.5.12

se puede escribir como

/ (670 + xTx) dr = /QST (1 + XTX) GdF (3.5.13)

por lo tanto una posible solucién para el operador O es

0=11+X'X (3.5.14)

Es posible eliminar la raiz que aparece en la ecuacién 3.5.14 haciendo una expansion

p2

O=\/14+"—
+4c2

P2
el — 3.5.15
+ + oo ( )
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La expresion 3.5.15 implica un problema si se tiene un electrén cerca de un ntcleo
muy pesado ya que los valores de p clasicamente tienden a ser muy grandes, incluso la
expresion 3.5.15 puede ser mas problematica si uno desea continuar con la expansién
tomando términos de orden p* ya que este término no estd bien definido en un espa-
cio de Hilbert apropiado. Por tultimo, los efectos relativistas son tan grandes en un
elemento muy pesado que hacen insuficiente la aplicaciéon de una teoria perturbativa
para estos casos.

Una posible forma de resolver este problema es trabajando directamente con el

o
operador H.s.. Recordando la convergencia de una serie geométrica » r" = 1_17« para
n=0
|r] < 1, podemos hacer una expansién en serie geométrica del operador H,,. donde se
)
2c2-V
estd bien justificada incluso en la cercania del nicleo pesado. Procediendo con la

tomara al término como la r. Para un potencial coulombiando V' la expansién

expansion de H.z. obtenemos:

CQ

-1 E —1
p=V P (11— .
) 7P o pQCQ—V(+262—V) 7P
c? c? E
m"‘p—"'l’zcz_v(ww)"'“'“ (3:5.16)

lo cual nos permite despreciar los demdas términos que no son de orden cero, ya

E-V
2c?

1
Hesczv+§0'p<1+

~V+o-p

que estos son decrecientes, por lo tanto obtenemos un operador conocido como el
Hamiltiniano a orden cero
2

2c2 -V
Este hamiltoniano es el que usaremos para este trabajo de investigacion.

H?ORA— Vv 1 5.p o-p (3.5.17)

3.6. Bases

Existen muchas formas de construir a la funciéon de onda, sin embargo la eleccion
de como expresar esa funcién de onda influye en la simplificacién del problema. En este
proyecto de investigaciéon se trabaja con cimulos y por lo tanto se busca una forma de
describir a los orbitales moleculares de manera conveniente. Un conjunto base para
la descripcion de la funcién de onda de una molécula muy usado es usar orbitales
atomicos simples para construir, a partir de una combinacién lineal, a los orbitales
moleculares. Es claro que se requeriria de una expansion infinita de orbitales atémicos

para describir a un orbital molecular, sin embargo se puede truncar esta expansion
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hasta una buena aproximacion, dicho método se le conoce como combinacion lineal
de orbitales atémicos (LCAO). Existen muchas formas de expresar las bases bajo
el método LCAOQ, entre ellas las mas usadas son las funciones Gausianas o las de
tipo Slater, las cuales consisten principalmente en describir a los orbitales atémicos a

través de exponenciales y con potencias de algin orden de las coordenadas espaciales.

3.6.1. Bases con funciones tipo Gausianas (GTO)

Las bases tipo Gausianas han sido muy importantes debido a la relativa simpli-
cidad de los calculos, lo cual permite reducir el tiempo de computo. La descripcién

matematica general de estas funciones es la siguiente:

Ty, 2) = Natqbzte S 3.6.1
(,babc( Y, ) Yy

donde N es una constante de normalizacién y los valores a, b, ¢ quedan determinados
por los nimeros cuanticos del momento angular L = a+b+c y el parametro ( permite
controlar la amplitud del orbital. Una ¢ grande para un orbital mas localizado y una
pequena para uno mas difuso. La r es la distancia del centro del atomo al orbital.

A pesar de que son mucho mas sencillas de calcular este tipo de bases, éstas no
modelan muy bien la distribucién de probabilidad de un electrén si se tienen valores

de r pequenos. Ademads, son més difusas que las bases tipo Slater [56, 57].

3.6.2. Bases con funciones tipo Slater (STO)

Las bases tipo Slater han sido usadas y ain se siguen usando en gran cantidad de
programas debido a que modelan de una forma bastante aproximada la distribucién
de probabilidad de un electrén alrededor del nicleo atémico, sin embargo los recursos
que requiere para su computacion son mas demandantes, ya que no disponen de una
integral facil de calcular en comparacién a las bases tipo Gausianas. Este tipo de

funciones se expresan de la siguente forma:

Gave(T, Y, 2) = Nazybzeor (3.6.2)

Las bases tipo Slater dan una distribucion de probabilidad del electrén mas loca-

lizada en comparacién a las bases Gaussianas como se muestra en la figura 3.6.1.
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0.8

s(r), g(r)

r (angstroms)

Figura 3.6.1: Comparacién de un orbital tipo Slater con uno tipo Gaussiano, el expo-
nente orbital para ambas esta fijo en 1.0 (Imagen tomada de la referencia [56]).

Dado que un orbital molecular puede ser muy diferente a uno atémico, es necesario
usar mas de una funcién para describir a un sélo orbital. La forma més conveniente es
escribir a cada orbital como una combinacién lineal de bases tipo Slater o Gaussianas
para valores distintos de (, ya que se puede ajustar la forma de la funcién base para

dar una descripcién mas acertada al orbital que se desea modelar [56, 57).

3.6.3. Orbitales con varias (

Con el fin de dar una descripcion més completa de los orbitales atémicos y mole-
culares, se busc6 aumentar el niimero de funciones base que se usan para describir a

cada orbital.

» Bases minimas: Las bases minimas asignan una funcién (STO, GTO, entre

otras més) por cada orbital atémico que se desea expresar.

= Bases dobles o doble-zeta: Las bases doble zeta asignan dos funciones base,
cada una con valor ( diferente, por cada orbital atémico que se desea expresar.

Usualmente se abrevia el nombre como DZ para denotar doble zeta.
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= Bases triples o triple-zeta: Las bases triple zeta asignan tres funciones base
con tres valores de ¢ por cada orbital atémico que se desea expresar y se abrevian

como TZ.

Asi susecivamente para cada valor de zeta que se desea aumentar, cudruple-zeta (QZ),
cinco zetas (5Z), seis zetas (6Z), ...

No todas las bases consisten en aumentar el nimero de zetas. Si uno desea ma-
nejar una base més completa también se busca describir de forma mas acertada la

polarizacién de la molécula [56].

3.6.4. Funciones de polarizacién

Lo que uno busca al incluir la polarizacién en una base, es mejorar la descripcion de
la parte difusa en la distribucién de probabilidad del electréon, ya que un electrén de un
atomo puede preferir orbitar en un lado mas frecuentemente que en otro. Por ejemplo,
una forma de polarizar un orbital s es mezclandolo con un orbital p. En general, para
polarizar una funcién base con momento angular [, se le anade una funciéon base con
momento angular [ + 1. La polarizacion puede resultar muy importante en algunas
moléculas e incluso puede darse el caso de que sea conveniente usar mas de una funcién
para polarizar. Cuando a una base n-zeta se le anade m funciones de polarizacién,
ésta se puede abreviar nZmP, para indicar el nimero de zetas que se usa por orbital
y el nimero de funciones de polarizacién que se le anaden. Un ejemplo de este tipo de
bases es la que se usa para este proyecto de investigacion, la TZ2P, lo cudl nos indica
que se trata de una base con tres valores de zeta por orbital atomico y dos funciones

de polarizacién [56].

38



Capitulo 4

Resultados y analisis

En el capitulo 2 se hizo una descripcién del estado del arte para los sistemas
Augg y Agyo. Hasta donde se tiene conocimiento, existen escasos o ningun reporte
tedrico o experimental enfocados en el estudio de los sistemas bimetalicos AujgAgig y
Aui5Ags; no obstante se tienen antecedentes experimentales sobre la mayor estabili-
dad y el mejoramiento de las propiedades cataliticas de las nanoparticulas bimetalicas
como funcién de la proporcién Au-Ag [5], comparadas con las mismas propiedades de
particulas monometalicas de Au, Ag. Con el propédsito de comprender el efecto que
tiene dopar los cumulos monometdlicos de Au con Ag, en este trabajo presentamos
un estudio teodrico de las propiedades estructurales, electrénicas y vibracionales de
cimulos Au,Ag,, (n + m = 20 ) con composiciones m:n = 1:0, 1:1, 3:1 y 0:1.

Como es bien sabido, el oro es un atomo en el que los efectos relativistas tienen
especial relevancia, por lo cual los célculos realizados en este trabajo estan basados en
la DFT usando un hamiltoniano ZORA escalar tal como se implementa en el software
ADF (Amsterdam Density Functional [58]). Se usé el funcional PBE para aproximar
el término de intercambio y correlacion y la base TZ2P para modelar los &tomos de Au
v Ag. Asimismo, se usé una precisién de 10~% Hartree para el criterio de convergencia
de la energfa y 1075 Hartree/ A para el del gradiente. En el caso de los cimulos aqui
reportados se verifico su estabilidad en la superficie de energia potencial a través de

calculos de frecuencia.

4.1. AUQ() Yy All;%l

Como antes se ha mencionado, el cimulo de Auyg ha sido estudiado ampliamente
tanto tedrica como experimentalmente, en fase gas y en solucién. En fase gas se ha
reportado que la estructura de este cimulo es muy estable y presenta una estructura

con simetria Ty, sin embargo, ésta no siempre se conserva en solucién, llegando a
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

adoptar una estructura tipo jaula con simetria Cs cuando se sintetiza con cuatro
ligandos tetrafosfinas tripodales. En vista de las diferentes estructuras que puede
adoptar el cimulo de Ausg, dependiendo de sus condiciones de sintesis, se ha realizado
una revision bibliografica y se realizdé una busqueda de la estructura a través de
algoritmos genéticos utilizando el software GMIN ([59]). Ademds, mediante algoritmos
genéticos, se obtuvieron 20 estructuras de Auyy candidatas a estar asociadas con los
minimos de energia. En las siguientes tres secciones se reportan las tres estructuras

de més baja energia obtenidas para el cimulo de Auy y sus iones.

4.1.1. Propiedades estructurales, electronicas y vibracionales
de A.u20

En el cuadro 4.1.1 se muestra, en orden de menor a mayor energia, las estructuras
asociadas a los minimos locales de mas baja energia obtenidos para el cimulo neutro
de Auyg. En esta tabla también se muestra la simetria, las energias relativas respecto al
isémero de mas baja energia, asi como la diferencia HOMO-LUMO obtenida para cada
estructura. Acorde con resultados previos, la estructura de mas baja energia resultd
ser la estructura piramidal con simetria Ty, obteniéndose como las dos siguientes
mas estables, una estructura amorfa y una estructura con simetria C;. Se debe notar
la gran diferencia de energia entre el isémero mas estable y la segunda estructura
obtenida en orden de energia (1.097 eV), mientras que entre el segundo y tercer
isomero existe sélo una diferencia de 0.019 eV. Cabe destacar que la estructura Cg
fue previamente reportada [33] como la segunda estructura mas estable de Augg. Por
otro lado, cabe senalar que la segunda y tercera estructura aqui reportandas difieren
respecto a las propuestas en [18, 22]; sin embargo, si se obtuvo la estructura reportada
por Fernandez et al. como la segunda mas estable, excepto que con nuestro método
se calcula 1.134 eV por arriba de la energia computada para la T.

Siguiendo con la caracterizacion estructural de nuestros isémeros, en el caso de la
estructura T, se pueden observar cuatro atomos (dtomos de las puntas) con coordi-
nacién tres (dtomos de mds baja coordinacién en la estructura), mientras que en el
isémero amorfo sélo se observa uno y en la Cg ninguno. Sin embargo, en la Ty no
encontramos ningtin atomo con coordinacién cuatro, en cambio en la C; se observan
tres y en la C, dos. El nimero de coordinacion resulta de interés debido a que en la
literatura se ha senalado la dependencia de la absorcién de CO y Oy en funcién del
nimero y distribucién de dtomos de baja coordinacién [60].

Analizando las propiedades electrénicas de nuestros isémeros, en el cuadro 4.1.2

se puede ver que la energia HOMO-LUMO es menor para el isémero de mayor energia
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4.1 Auy y Augto1

Simetria
E.a (V) 0.0 1.078 1.097
Eqi(eV) 1.77 0.90 0.79

Cuadro 4.1.1: Estructuras de mas baja energia obtenidas para el Auyy. Energia relativa
respecto al de mas baja energia (E,. en eV) y la diferencia HOMO-LUMO (Eg_j, en
eV).

(0.79 eV), mientras que la mayor diferencia HOMO-LUMO se obtuvo para la simetria
T4 (1.77 V), cuyo valor coincide exactamente con el valor experimental reportado
en [18]. En el cuadro 4.1.2 se muestran los orbitales moleculares HOMO y LUMO
para cada una de las simetrias. Nétese que en el caso del T, el orbital HOMO esta
distribuido en los sitios de mayor coordinacion, mientras que el LUMO se localiza
principalmente en las puntas del camulo, sin observarse contribuciéon de los centros
de las caras a este orbital. Esto sugiere que el ciimulo recibe electrones en los vértices
y que la carga puede fluir a través de las aristas, ofreciéndonos una forma de predecir
en qué parte del cumulo se enlazarda una molécula determinada. En el caso de la
estructura con simetrias C; y C; tanto el HOMO como el LUMO se encuentran
deslocalizados, pero se observa una mayor probabilidad en torno a los sitios de mas
baja coordinacion.

Analizando la poblacién de Mulliken en las estructuras aqui reportadas, notamos
claramente que en los tres isémeros los sitios de menor coordinacién corresponden a
los sitios con mayor distribucién de carga negativa (ver cuadro 4.1.3). En los cimulos
con simetrias C; y C; que contienen un atomo endoedral, la carga se distribuye en
los atomos de la superficie, dejando desprovisto de electrones el centro del ciimulo,
mientras que en la estructura T, la carga migra a los vértices y los bordes, dejando

sin electrones el centro de las caras.
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Cuadro 4.1.2: Orbitales Moleculares del cimulo Auyg con
Cs. En la izquierda se muestra el HOMO de cada isémero. En la derecha se muestra

el LUMO.
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4.1 Auy y Augto1

Para hacer parte del andlisis se calcul6 la afinidad electrénica adiabética (2.62 eV)
para el cimulo con simetria Ty,0obteniéndola como la diferencia de la energia total
del ciimulo neutro menos la energia total del anién de més baja energia. El valor
obtenido difiere en 0.125 eV con respecto al valor experimental reportado [18], lo
cual se atribuye a que no se ha incluido el acoplamiento espin-6rbita en el método
de calculo. También se ha calculado el potencial de ionizacion adiabatico (7.08 eV),
obteniéndose 0.74 eV por abajo del valor experimental reportado en la literatura (7.82
eV [61]).

Finalmente, en el cuadro 4.1.4 se muestra el espectro infrarojo lejano (IR) calcula-
do para las diferentes estructuras aqui reportadas. Los espectros reflejan la naturaleza
amorfa o simétrica del cimulo, de tal manera que el espectro del ciimulo con simetria
T, muestra un pico estrecho y alto, mientras que el espectro de la C; muestra una
gran variedad de frecuencias, destacando un pico localizado aproximadamente a 138
cm~! indicando una cuasidegeneracién de los modos de vibracién. Por otro lado, en
el espectro de la estructura Cg también se observa un espectro con una amplia dis-
persién en las frecuencias, destacando un pico de altura similar al de la C; localizado
aproximadamente en 80 cm™!.

En 2008 Gruene et al. [19] obtuvo experimentalmente el espectro IR para el Auyg
(fig. 2.1.2), el cual muestra un pico estrecho y alto localizado en 149 cm™!, que difiere

12 cm™!

con respecto al calculado en este trabajo para el cimulo con simetria T,
(137 ecm™!). Para la revisién de un estudio detallado de los modos vibracionales de
la estructura T, se puede consultar la referencia [62]. Claramente, dada la estructura
de los espectros IR de los cumulos C; y C,, éstos isémeros no corresponden a la

estructura sintetizada en la referencia [19].

4.1.2. Propiedades estructurales y electrénicas de Auj;

Con el propédsito de calcular el potencial de ionizaciéon adiabatico del cimulo de
Auy, las estructuras neutras previamente optimizadas se cargaron positivamente (car-
ga +1) y se realizaron célculos de optimizacién no restringidos puesto que se tiene un
sistema de capa abierta. En el cuadro 4.1.5 se muestran las tres estructuras mas esta-
bles obtenidas después de la optimizacién. Se puede ver que la estructura piramidal
permanece como la mas estable excepto que disminuyé su simetria (a una simetria
Dy4) debido a un efecto Jahn-Teller documentado en la referencia [63]. Por otro lado,
se obtuvieron dos isémeros cuasidegenerados con una diferencia de energia entre ellos

de sélo 3 meV. El segundo isémero més estable (0.53 eV por arriba de aquella del Do)
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Cuadro 4.1.3: Distribucién de carga para los ciimulos de Augyy con simetria a) Ty, b)
Cl y C) Cs.
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Cuadro 4.1.4: Espectro IR para los cimulos de Auyg con simetria a) Ty, b) C; y ¢)

Cs.

corresponde a una nueva estructura, mientras que el tercer cimulo en orden de ener-
gla corresponde a la estructura C, de la seccién anterior pero ligeramente deformada,

quedando con simetria C;.

Simetria

E.q (€V) 0.0

Cuadro 4.1.5: Estructuras de més baja energfa obtenidas para el Auj,. Energfa
relativa respecto al de mas baja energia (E,.¢).

Analizando la distribucion de carga de Mulliken se observa que en los tres casos
todos los sitios atomicos se muestran cargados positivamente, especialmente los sitios
endoédricos en los isémeros amorfos y en el caso piramidal los centros de las caras (ver
cuadro 4.1.6). Nétese que estos sitios corresponden a los sitios de més alta coordinacion

en las estructuras.

45



4. RESULTADOS Y ANALISIS

b)

Cuadro 4.1.6: Distribucién de carga para los ctimulos de Aujy con

b) Cl y C) Cl.
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4.1 Auy y Augto1

4.1.3. Propiedades estructurales y electrénicas de Auy;

Como en el caso del catién, se procedié a cargar las estructuras neutras (carga -1)
y se realizaron calculos no restringidos sobre estos isémeros, obteniéndose nuevamente
la estructura piramidal (con simetria Dyg) como la més estable (ver cuadro 4.1.7), con
el segundo isémero en orden de energia correspondiendo a una simetria amorfa y con
una energia 0.76 eV por arriba de aquella del Doy, calculada a partir del C; neutro.
La tercera estructura se obtuvo a partir de la C; neutra reportada en seccién 4.1.1
con solo 20 meV por arriba de la segunda estructura mas estable. Se puede observar,

como efecto de la carga, una disminucion en la simetria del cimulo més estable.

Simetria

Erel (eV)

Cuadro 4.1.7: Estructuras de més baja energfa obtenidas para el Au,y. Energfa
relativa respecto al de mas baja energia (E,.¢).

El andlisis de la poblacién de Mulliken (ver cuadro 4.1.8) muestra nuevamente
los vértices del ctimulo Dyg Aujy con una alta concentracién de carga, mientras que
los centros de la cara de la piramide estan cargados positivamente. Respecto a las
dos isémeros amorfos, el dtomo endoédrico nuevamente estd cargado positivamente,
dejando los atomos de la jaula cargados negativamente, con la mayor carga localizada

en torno a los atomos de mas baja coordinacion.

4.1.4. Espectro IR de los isémeros Dy; Aus;

Para mostrar los efectos de la carga en el espectro IR de la estructura piramidal
con simetria Ty, en el cuadro 4.1.9 se exhiben los espectros calculados para Doy Augo1

(cuadro 4.1.9.b), Dyy Auy; (cuadro 4.1.9.c) y para efectos de comparacién el de Ty
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=0,202 Au(7)

Muliken Charge

0.0963

i »
mﬂm S0ios3 Auc20)

W

\
unéi 0.127
-0:202 Au(4)

J

Muitiken Change

0.327

=0.195 Au(l)

b)

Mulliken Charge

0.307

-0.190 Au(15)

Cuadro 4.1.8: Distribucién de carga para los ctimulos de Auyy con simetria a) Doy,
b) Cl y C) Cl.
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Cuadro 4.1.9: Espectro IR para los ctimulos a) Ty Augg, b) Doy Audy v ¢) Dog Auyy.

Augy (cuadro 4.1.9.a). Como ya se comentd anteriormente, el espectro IR para el
isdémero neutro revela claramente la alta simetria del cimulo mostrando un pico alto

y estrecho a 138 cm™!

, mientras que el espectro de los iones se caracteriza por un
desdoblamiento de los modos de vibracion. Este desdoblamiento es més fuerte en el
Dyg Au20~!, observandose la construccién de tres bandas de frecuencias, de 20 a 100

cm~! la primera, la segunda centrada en 120 cm™!

aproximadamente y una tercera
de 130 a 140 cm™!. Nétese ademds el fuerte incremento en la intensidad de los picos
mas pequenos debido al cambio en el momento dipolar del ciimulo. Asimismo, se
detecta un decremento de la intensidad del pico caracteristico del Ty Auyy debido

a un desdoblamiento, de tal manera que el pico ubicado en 124 cm™!

compite en
intensidad con el localizadoen 137 cm~!. La brecha que se observa en el T; Aug
entre 80 y 120 cm™! en el Doy Auy, se ve disminuida debido a la aparicién de dos
picos de muy baja intensidad en el intervalo de 80 a 100 cm~!. En cambio, en el catién
se observa un fuerte decremento en la intensidad de los picos, indicio de un cambio
de momento dipolar en el ciimulo al ser ionizado, ademés de un corrimiento ubicando
un nuevo pico en aproximadamente 90 cm~! y un pico dominante localizado en 165

cm~! aproximadamente.

4.2. Agyy AgQiO1

Como se ha de recordar, en la literatura no hay un consenso general sobre la
estructura que adopta el cimulo de Agsy, encontrandose varias propuestas para la
estructura de mas baja energia. En este trabajo hemos retomado las estructuras pro-
puestas en la literatura y ademas hemos seleccionado otras geometrias con diferentes

simetrias obtenidas a partir de cdlculos de algoritmos genéticos, seleccionando tanto
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estructuras amorfas como geometrias con simetrias tan bajas como la Cs, pero tam-
bién hemos optimizado estructuras con simetria tan alta como la T; y D34. En total
se seleccionaron 25 estructuras candidatas a minimos locales para el cimulo de Agyg.
Las estructuras seleccionadas se optimizaron con el mismo método que para Augy y
sus iones.

. L 0,£1
A continuacion presentaremos los resultados para Agy;~ .

4.2.1. Propiedades estructurales, electronicas y vibracionales
de Aggo

En el cuadro 4.2.1 se muestran las tres estructuras de mas baja energia obtenidas
para la Agsg. Como se puede observar, con nuestro método de calculo hemos obtenido
nuevamente la estructura piramidal (simetria Ty;) como la més estable, la cual ya ha
sido reportada [33, 37, 40], obteniéndose en segundo orden de energia un isémero con
simetria C,, cuya energia se encuentra 0.222 eV por arriba de la T;. En tercer lugar se
obtuvo un cimulo amorfo con una energia 0.092 eV arriba de la Cs. Cabe senalar que
el segundo isémero fue previamente reportado en referencias [33, 37|, mientras que en
referencia [14] se menciona como el més estable para Agy. Vale la pena hacer notar
que aqui se han reportado los tres ctimulos cuya estructura resulté significativamente
diferente, ya que durante nuestra busqueda calculamos varias estructuras muy seme-
jantes entre si, pero con algunos meV de diferencia, las cuales también resultaron ser

estables.
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Simetria T4 C. C
E.a (eV) 0.0 0.222 0.314
Eyi(eV) 1.77 0.86 0.72

Cuadro 4.2.1: Estructuras de mas baja energia obtenidas para el Agsy. Energia relativa
respecto al de mas baja energia (E,. en eV) y la diferencia HOMO-LUMO (Eg_j, en
eV).

La diferencia HOMO-LUMO obtenida para el Ty Agsy es exactamente igual que
para el Ty Augy (1.77 eV). Este valor también es comparable al reportado en [37],
pero difiere en 0.3 eV con respecto a otros valores reportados|[64]. Para las estructura
Cs la diferencia HOMO-LUMO obtenida es de 0.86 eV, mientras que para la C; se
calcula de 0.68 eV.

Como en el caso del Ty Augg, en el cimulo Ty Agsy podemos encontrar el HOMO
distribuido en todo el cimulo excepto en los vértices (ver cuadro 4.2.2), en cambio,
en estos sitios se observa una importante contribucion al orbital LUMO. En el caso
de las estructuras Cy Agog y C; Agyy el HOMO se observa totalmente deslocalizado,
mientras que el LUMO en la C,; Agyg no presenta contribucién de los &tomos de mayor
coordinacion.

El anédlisis de la distribucién de carga (ver cuadro 4.2.3) muestra que las aristas
del Ty Agsy concentran la misma carga que las correspondientes aristas del Ty Auyy,
sin embargo, para la T; Agsy se observa una mayor transferencia de carga desde los
centros de las caras hacia los vértices, dejandolos cargados mas negativamente que
los vértices del Ty Augy. Respecto al Cy Agsg, se obtiene que ha migrado 0.96e del
atomo endoédrico hacia los atomos de la jaula, quedando cargados mas negativamente
los atomos de méas baja coordinacién. Se observa el mismo comportamiento de la

distribucion de carga para la tercera estructura aqui reportada.
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Cuadro 4.2.2: Orbitales Moleculares del cimulo Auyg con simetria a) T4, b) Cy, ¢) Cy.
En la izquierda se muestra el HOMO de cada isémero. En la derecha se muestra el
LUMO. En la estructura Ty Agsy el HOMO es un orbital con simetria E y el LUMO
un orbital con simetria T
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Cuadro 4.2.3: Distribucién de carga para los cimulos de Agsyy con simetria a) Ty, b)

Cs y C) Cl'
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La afinidad electrénica adiabdtica calculada en este trabajo (1.9 eV) difiere apro-
ximadamente en 0.5 eV del valor experimental de la afinidad electrénica vertical
reportada por Taylor et al. en 1992 [65]. Igualmente, el valor obtenido para el poten-
cial de ionizacién adiabético (5.7 eV) difiere por 0.75 eV con respecto a la energia de
ionizacién experimental reportada por Jackschath, et al. ese mismo ano [61].

Finalmente, en el cuadro 4.2.4 se muestra el espectro IR calculado para las dife-
rentes estructuras de Agyy aqui reportadas. Notese que en el espectro de la Ty Agag
se observa un pico estrecho y alto en 161 cm™!, pero también destaca un pico locali-
zado en aproximadamente 76 cm~!. Cabe sefialar que hasta donde nosotros tenemos
conocimiento no existen resultados experimentales en los que se reporte el espectro
IR para el camulo Agyy. En la seccién 4.5 se realiza la comparacion del espectro IR

de esta estructura con aquel del Ty Augg.
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2] a) T, 05 b) C, 05 ©) G
E E 044 £ 04+
= 3. 2 =
3 - § 03 £
=, ] g | B
g € 024 $ 0.2
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Cuadro 4.2.4: Espectro IR para los cimulos de Agyg con simetria a) Ty, b) Cs y ¢)
Cy.

Como ya se esperaba, los dos isémeros de baja simetria C, y C; aqui reportados

presentan espectros con una amplia dispersion de frecuencias y baja intensidad.

4.2.2. Propiedades estructurales y electrénicas de Aggo1

Para obtener las estructuras de més baja energia para los iones de este cimulo,
realizamos un procedimiento andlogo al que se llevé a cabo para el Aujy . En el cuadro
4.2.5 se muestran las tres estructuras de mas baja energia obtenidas con nuestro
método de célculo. A diferencia de Aujy', ninguno de los tres cationes corresponde a
la estructura piramidal, en cambio, se obtuvieron dos estructuras amorfas y una con
simetria Cy cuyas energias relativas son muy cercanas (29 meV y 44 meV con respecto
a la mas estable). En comparacion, la energia de la estructura piramidal difiere en

0.415 eV con respecto a la de mas baja energia.

54



4.2 Ag20 Yy Agg:ol

Simetria

Er (eV) 0.0

Cuadro 4.2.5: Estructuras de més baja energia obtenidas para el Agjy. Energia rela-
tiva respecto al de més baja energia (E, en eV).

Respecto a la poblacién de Miilliken, nétese que la carga en el atomo endoédrico
en los tres isémeros (ver cuadro 4.2.6) varia de 0.81e para el mas estable, hasta 0.90e
para el menos estable. La distribucién de carga en la jaula también muestra un cambio
comparado con los cationes de Au;(]l, ya que se pueden observar algunos sitios con
una pequena carga negativa. En la estructura de mas baja energia estos sitios con
carga negativa corresponden a los sitios de mas baja coordinacién de la estructura

(cuatro y cinco primeros vecinos).

4.2.3. Propiedades estructurales y electronicas de Ag2_01

En el caso del anién los dos isémeros calculados de mas baja energia (una estruc-
tura Cg y una amorfa) estan cuasidegenerados, ya que sélo difierenen por sélo 0.007
eV (ver cuadro 4.2.7). Interesantemente la pirdmide, aunque no resulta ser la de més

baja energia, solo se encuentra 0.133 eV por arriba de la mas estable.
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Cuadro 4.2.6: Distribucién de carga para los ctimulos de Agj; con simetria a) Cy, b)
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Simetria

Erel (CV)

0.133

Cuadro 4.2.7: Estructuras de més baja energia obtenidas para el Agyy. Energfa rela-
tiva respecto al de més baja energia (E, en eV).

El andlisis de la poblacién de Miilliken (ver cuadro 4.2.8) indica que en el caso de
las estructuras endoédricas la carga anadida se distribuye en los atomos de la jaula,
dejando el 4&tomo endoédrico cargado positivamente con 0.90e y 0.93¢ para la C, Agyy
y Cy Ag2_01 respectivamente. En el caso de la pirdmide otra vez se puede observar los
centros de las caras del tetrahédro cargados positivamente, mientras que las aristas y
los vértices se muestran cargados negativamente, (cuadro 4.2.8.c).

Noétese que a diferencia de los cimulos Augg y Auéto1 para los cuales se obtuvo

como estructura de mas baja energia el isomero piramidal, para los tres cimulos Ags

y Agyg

la estructura con simetria Cy; Agog.

la estructura que se sostiene entre las tres estructuras de més baja energia es

4.3. AupsAgs y AujsAgs™!

Al igual que en el caso de los cimulos monometalicos, se realizé una bisqueda de
los diferentes isémeros reportados en la literatura para incorporarlos como estructuras
candidatas a minimos locales para el cimulo Au;5Ags. Hasta donde sabemos, este es
el primer reporte sobre el cimulo Au,Ag,, (m + n) = 20 con proporcién m:mn =
3:1. Por lo tanto, se procedié de la siguiente manera para obtener las estructuras
candidatas a minimos locales: se seleccionaron cinco de las estructuras esqueletales
de mas baja energia obtenidas para el Ausy v Agog, v se decoraron de tal manera
que los cinco atomos de plata formaran motivos de agregacion o segregacion, ya que

en la literatura se ha sugerido que en los ctimulos subnanométricos [66] y de tamafio
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Cuadro 4.2.8: Distribucién de carga para los ciimulos de Agy; con simetria a) Cj, b)
Cl y C) ng.
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medio, los d4tomos de Ag tienden a segregarse en la superficie del cimulo [67]. Para
cada estructura esqueletal se calcularon 20 hométopos. Se utilizé el mismo método
de célculo que para los cimulos monometalicos y sélo se verifico la estabilidad a
través de calculos de frecuencia para las tres estructuras esqueletales diferentes de mas
baja energia, ademés de los cinco homdétopos mas estables de la estructura esqueletal

candidata a minimo global.

4.3.1. Propiedades estructurales, electronicas y vibracionales
de AU15Ag5

Para este cimulo hemos obtenido como estructura candidata a minimo global,
una estructura piramidal con simetria Cs, en la cual, a diferencia de lo reportado
para AujgAgy [11] tetrahedral, donde los dtomos de Ag se localizan en los vértices del
cumulo, en la estructura Cs, aqui calculada cuatro de los dtomos de plata prefieren
ubicarse en los sitios de mas alta coordinacién de la estructura, es decir, en el centro de
las caras (ver cuadro 4.3.1) de la estructura piramidal, mientras que el quinto atomo
decora uno de los vértices. Se debe mencionar que se obtuvo un segundo homaétopo
estable cuasidegenerado (1.0 meV de diferencia con respecto al Cs,) con simetria Cj
en el cual los atomos de los centros de las caras permanecen sin cambios, pero el atomo
del vértice se ubica en una de las aristas. Se debe mencionar que 19 hométopos de la
estructura esqueletal piramidal calculados en este trabajo resultaron ser de mas baja
energia que el segundo isomero esqueletal obtenido a través de nuestro método de
calculo, mientras que el veinteavo homoétopo resulté ser 1.22 eV maés alto en energia
con respecto al Cs,. Revisando el acomodo de los atomos de plata en la estructura
esqueletal piramidal, se observa que en los de mas alta energia la mayoria de los
atomos de Ag decoran los vértices y las aristas, mientras que en los de mas baja
energia la mayoria de ellos se localizan en los centros de las caras.

El segundo isomero esqueletal de mas baja energia difiere en 1.01 eV con respecto
a la estructura con simetria Cs,. Como se puede ver en el cuadro 4.3.1, uno de los
atomos de Ag se localiza en el sitio endoedral mientras que el resto se ubican en el
plano de simetria, embebidos en un ambiente de atomos de Au. El tercer isémero
esqueletal, también con simetria Cj, difiere 1.18 eV respecto a la energia del ciimulo
con simetria C3v. En este cumulo los atomos de plata también se encuentran en el
plano de simetria de la estructura, con uno de ellos ubicado en el sitio endoédrico.

Asi pues, nuestros resultados, sin ser exhaustivos, indican que el arreglo de atomos
de Ag que conducen a estructuras con mas baja energia corresponde a aquél en el que

estos atomos se ubican en sitios de mayor coordinacion.
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Simetria
E. (V) 0.0 1.01 1.18
Ey(eV) 1.89 0.71 0.71

Cuadro 4.3.1: Estructuras de mas baja energia obtenidas para el AujzAgs. Energia
relativa respecto al de més baja energia (E, en eV) y la diferencia HOMO-LUMO
(EHfL en GV)

Cabe destacar que la brecha HOMO-LUMO predicha para el C3, AujsAgs (1.89
eV) es 0.12 eV mayor que aquella medida para el T, Augg y la calculada para el Ty
Agsg, 1o cual puede ser indicio de una alta estabilidad quimica de este cimulo. Para
ambas estructuras esqueletales Aujs Ags con simetria C, aqui calculadas, se predice
una diferencia HOMO-LUMO de 0.71 eV.

Noétese que, como en el caso de los cimulos Ty Ausg v Ty Agag, el orbital HOMO
del C3, Auj5Ags se localiza en toda la molécula (cuadro 4.3.2.a), excepto en los dtomos
de Au dispuestos en los vértices, en cambio el LUMO se observa principalmente justo
en estos tres atomos de Au, sin tener ninguna contribucién de los atomos de Ag
ubicados en los centros de las caras. En las dos estructuras Cy el HOMO y el LUMO
estan totalmente deslocalizados (cuadro 4.3.2.b, c).

Analizando la poblaciéon de Miilliken, en el isémero Cs, Au;sAgs se observa princi-
palmente una transferencia de carga desde los atomos de Ag localizados en los centros
de las caras (ver cuadro 4.3.3.a), hacia los dtomos de Au localizados en los vértices,
dejandolos con mayor carga que los &tomos ubicados en los vértices en los cimulos Ty
Augg v Ty Agog. También se observa una muy pequena transferencia de carga hacia el
atomo de Ag ubicado en el vértice, probablemente favorecida por ser un sitio de baja
coordinacion. En cambio, en la segunda estructura esqueletal de mas baja energia se
observa una transferencia de carga del atomo de Ag endoédrico hacia los dtomos de la

jaula, de forma que tres de los atomos de Ag en la superficie se encuentran cargados
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el LUMO.
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negativamente (ver cuadro 4.3.3.b), pero cuatro de los dtomos de Au corresponden
a los atomos con mas carga positiva en la estructura y coinciden con ser sitios de
alta coordinacion. En el caso de la tercera estructura se observa lo contrario, existe
una transferencia de carga de la jaula hacia el 4&tomo de plata endoédrico (ver figura
4.3.3.c), aunque también se observa que existe transferencia de carga hacia dos de los
atomos de plata ubicados en la superficie en sitios con cuatro primeros vecinos.

Estos resultados sobre la poblacion de Miilliken en todas las estructuras aqui es-
tudiadas, monometdlicas y bimetalicas, resultan interesantes porque son evidencia de
que la transferencia de carga en un cimulo no sélo depende de la electronegatividad
de los 4tomos en cuestién (recordemos que el &tomo de Au es més electronegativol®
que el de Ag), ni de la geometria en particular, sino que todo parece indicar que la
distribucién de carga en un cumulo es el resultado de una sinergia entre la electro-
negatividad, la geometria del cimulo y la posicién en la que se encuentre el atomo
dentro de esa geometria.

Respecto a las propiedades electronicas globales, para el cimulo Cs, AujsAgs se
predice una afinidad electrénica adiabética menor que para Ty Augy (0.11 eV), pero
0.61 eV mayor que para Ty Ags. Se obtiene una tendencia similar para el potencial

de ionizacién adiabatico, el cual se predice con un valor de 6.98 eV.
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Cuadro 4.3.4: Espectro IR para los cimulos de AujsAgs con simetria a) Cs,, b) Cj
y ¢) Cs.

En el cuadro 4.3.4.a) se muestra el espectro IR de la estructura Cs, AujsAgs, el

cual exhibe un pico alto y estrecho en 145 cm™!

, con un pequeno desdoblamiento
debido a la disminucién de la simetria originado por la inclusién de los atomos de Ag

en la estructura T,. Los espectros IR de las estructuras C,; muestran la dispersién

!Electronegatividad: capacidad de un atomo para atraer hacia si los electrones de un enlace
quimico. La electronegatividad del dtomo de Auy Ag es de 2.4 y 1.9 respectivamente [68]

62



4.3 Au;sAgs y AujsAgst!

Soos Age20)

Mufliken Charge
D.0858

mﬂﬁs

»

AR |
,;5 g0t \Aur?J 0.058 Agr}i;l dloo
a) W 0.058 A9617~

by
2 Au(11}

/ \{ \Q&Mcﬂ:&{h‘j 2\{”:8)

-0.085 Au(13) |

Wi002 Au - I 0 047"%’5'!?1‘51 W
WBazswesr—

Whioss Au13)
&oaa Au(14)

Muiliken Charge
0 T u(15) 0.103

0.089 Au(12)
) 2070 Au(11)

¥ i 2) | -
b ) ; | Woos Auc)
_—@-’ﬂ o\

Muliken Charge
0.0742

N e
C o 20y 1R9RT Aus)
X T N \l f
Q#' ] | .:H'Au(”;
5 g
~ W 0.074 Au(7)
=~ 0015 AT(2) -0.084 Au(8)
~ .‘\
~Th Ag(16)

Cuadro 4.3.3: Distribucién de carga para los cimulos de Auj5Ags con simetria a)
Csy, b) Cs y ¢) Cs.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

de frecuencias y la baja intensidad ya esperadas debido a la baja simetria de los
cumulos. En la seccién 4.5 se lleva a cabo una comparacion mas amplia del espectro

IR calculado para la estructura Cs, Au;sAgs con el de las estructuras tetrahedrales

de Auy Ag.

4.3.2. Propiedades estructurales y electrénicas de Au;sAgs;t!

Para los iones bimetalicos se aplicé el mismo método de calculo que para los iones
monometalicos. En el cuadro 4.3.5 se muestran los tres cationes de méas baja energia,
siendo en este caso una estructura piramidal con simetria C; la predicha como mas
estable. En este homdtopo se observa que por efecto de la carga, uno de los atomos
de Ag originalmente ubicado en el cimulo neutro en una de las caras del tetrahedro
ahora prefiere uno de los sitios de mas baja coordinacién de la estructura ubicandose
en uno de los vértices, por lo tanto, en esta estructura se obtienen dos atomos de Ag en
dos vértices y el resto en los centros de tres de las caras del tetrahédro. Una vez mas,
esta es una distribucién que favorece la segregacion de los dtomos de Ag. Como en
el caso del cimulo neutro, se obtuvieron varios hométopos piramidales con pequenas
diferencias de energia observandose nuevamente que se favorece la segregacién de los
atomos de Ag en sitios de alta coordinacion.

La segunda estructura esqueletal en orden de energia (con una diferencia de 0.185
eV respecto a la Cy AujsAgs) corresponde a la tercera estructura de méas baja energia
reportada en este trabajo para el Ausy, con un atomo de Ag en el sitio endoédrico y
el resto en el plano de simetria, embebidos en un ambiente de oro. El tercer isémero
(0.241 eV por arriba de la Cy AuyjsAgs) corresponde a una estructura amorfa con
cuatro de los atomos de Ag totalmente segregados en la superficie, mientras que el

quinto se localiza en una posiciéon endoedral.
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Simetria

Er (eV) 0.0 0.185

Cuadro 4.3.5: Estructuras de mas baja energfa obtenidas para el Au;sAgs™!. Energia
relativa respecto al de més baja energia (E, en eV) y la diferencia HOMO-LUMO
(Eg_r en eV).

De acuerdo con el andlisis de distribucién de carga (cuadro 4.3.6) toda la estructura
piramidal se encuentra cargada positivamente, con el tnico atomo de Au localizado
en el centro de la cara mas cargado positivamente que el resto de los atomos. El
segundo isémero esqueletal también exhibe la carga positiva adicional distribuida en
toda la estructura, mientras que la tercera estructura muestra el atomo endoedral de

Ag cargado negativamente.

4.3.3. Propiedades estructurales y electrénicas de Au;;Ag; ™!

Para el anién se predice como isémero de més baja energia el segundo hométopo
Cs piramidal cuasidegenerado descrito en la seccion 4.3.1, mientras que la segunda
estructura en orden de energia (0.675 eV respecto a la C, AujzAgs~! piramidal)
corresponde a un hométopo de la segunda estructura C; de mas baja energia del
AuysAgys (ver el cuadro 4.3.7). En este caso los dtomos de Ag no estan en el plano
de simetria, pero siguen embebidos en un ambiente de oro, mientras que en la tercera
estructura esqueletal en orden de energia (0.791 eV por arriba de la C; anionica
piramidal) se observa cuatro de los dtomos de Ag totalmente segregados sobre la

superficie, mientras que el quinto atomo se encuentra en una posiciéon endoedral.
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Cs, b) Csy ¢) Cy.
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4.3 Au;sAgs y AujsAgst!

Simetria

Erel (eV)

Cuadro 4.3.7: Estructuras de mas baja energfa obtenidas para el Au;sAgs~!. Energia
relativa respecto al de més baja energia (E, en eV) y la diferencia HOMO-LUMO
(Eg_r en eV).

De acuerdo con la poblacién de Mulliken (ver cuadro 4.3.8), en la estructura
piramidal C, AuysAgs~! existe una transferencia de carga de los dtomos de Ag a los
de Au, de forma que los primeros se muestran cargados positivamente, mientras que
los atomos de Au en los vértices concentran un total de 0.9e. En el segundo anion
esqueletal el atomo endoédrico transfiere carga a la jaula, mientras que los atomos de
Ag de la superficie se muestran cargados negativamente. Los sitios con mayor carga
negativa (dtomos de Au) en la estructura nuevamente corresponden a los sitios de
mas baja coordinacion. Por iltimo, en el tercer isomero se muestra una transferencia
de carga desde los atomos de Au hacia los atomos de Ag en la superficie, mientras
que el atomo endoedral se encuentra cargado positivamente.

Los resultados de la distribucion de carga para los iones refuerzan la hipdtesis
de que esta propiedad es resultado de una sinergia entre la electronegatividad de los
atomos del isémero, la forma del cimulo y la posicién en la que se ubique el atomo

en cuestion dentro de la geometria del ciimulo.

4.3.4. Espectro IR de los isémeros Cs, AujsAgs y C, AujsAgst!

Como en el caso del Ty Augg, el extraer un electrén a la estructura Ty AujsAgs
produce un decremento de la intensidad de los picos del espectro IR (ver cuadro
4.3.9), asi como el desdoblamiento y desplazamiento esperado debido a la disminucién

de simetria el cambio en el momento dipolar en el cimulo, mostrandose en general
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Cuadro 4.3.8:
Cs, b) Csy ¢) Cs.
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4.4 AujpAgi y AujpAg ™!
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Cuadro 4.3.9: Espectro IR para los ctimulos a) Cz, AujsAgs, b) Cy AuisAgs™ v ¢)
Cs AU15Ag5_1.

un espectro con amplia dispersién de frecuencias comparado con el neutro, con un
pico dominante caracteristico de esta estructura C, localizado en 166 cm™! con su
respectivo desdoblamiento debido a la presencia de los dtomos de Ag que son los
causantes de la pérdida de simetria. Por otro lado, como ya se habia observado para
Auy, el efecto de cargar (carga -1e) el cimulo Ty AujsAgs da lugar a un incremento
significativo en la altura de los picos menos intensos y al decremento del pico més
alto, observandose un espectro IR con més estructura. El pico de mayor altura en
este espectro se localiza en 123 cm™!.

En el espectro IR de los iones, es posible observar un desdoblamiento adicional de
los picos debido a que existe una disminucién adicional de la simetria con respecto
al Cz, AujsAgs. Siguiendo la misma tendencia que los iones de los ciimulos mono-
metalicos, comparado con el espectro IR del cimulo neutro Cs, Auj5Ags se detecta
una fuerte disminucién en la altura de los picos para el catién C, AujzAgs™ y un
aumento en la intensidad de los picos més pequenos del C; AujsAgs~!. Nétese que en
el caso del anién se distinguen claramente dos bandas de frecuencias, la primera de

20 a 80 cm ™! aproximadamente y la segunda de 120 a 150 cm ™! aproximadamente.

4.4. Aul()Agl() Yy AAU-l()lAgle:1

Para obtener la poblacion de estructuras candidatas a minimos locales para Au,,Ag,,
(m + n) = 20, m:n = 1:1, se llevé a cabo un procedimiento analogo al realizado con

AuysAgs vy se incluy6 el resultado reportado por Chen et al. [6].
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.4.1. Propiedades estructurales, electronicas y vibracionales
de Au;)Ag

Como en el caso anterior, para este ciumulo hemos obtenido como candidato a
minimo global, un hométopo de baja simetria (Cy) de estructura piramidal donde los
atomos de Ag se ubican en los centros de las cuatro caras, en los cuatro vértices y
dos més en un par de aristas (ver cuadro 4.4.1). Sin embargo, sélo 14 de las 20 na-
noaleaciones calculadas para esta estructura piramidal quedaron en orden de energia
por debajo de la segunda estructura esqueletal de mas baja energia. Cabe senalar
que el homotopo de la estructura piramidal calculado como el menos estable de los
20 propuestos se encuentra 0.668 eV por arriba de la C, AujgAgio mas estable, en la
cual los atomos de Ag se ubican agregados en tres de las cuatro aristas del cumulo.
En el peniltimo hométopo piramidal calculado en orden de energia (0.645 eV arriba
del Cs AujpAgyg) se tiene todos los dtomos de Ag agregados en una de las caras de la
pirdmide (estas estructuras no se muestran en las figuras). Los resultados antes des-
critos refuerzan la hipotesis de que se favorecen energéticamente aquellas estructuras
con los atomos de plata dispersos o segregados.

Las siguientes dos estructuras esqueletales en orden de energia corresponden a
hométopos de dos estructuras amorfas endoédricas, cuya diferencia de energia res-
pecto a la Cy; AujgAgyo piramidal es de 0.507 y 0.722 eV, respectivamente. En las
tres estructuras esqueletales es facil distinguir la tendencia de los atomos de Ag a
dispersarse en la superficie en la medida que el tamano del ciimulo lo permite, de tal
manera que se puede apreciar en los tres casos una nanoaleacién mixta con un atomo
de Ag endoédrico en las estructuras amorfas.

Cabe senalar que la estructura reportada en la referencia [6], de acuerdo con
nuestros calculos, no compite en energia, ya que se calcula 1.65 eV por arriba de la
energia del cimulo C,; AujgAgo piramidal.

Para el hométopo Cy AujgAgyo se predice una diferencia HOMO-LUMO (1.85 eV)
mayor que para Ty Augg v Ty Agag, pero 0.04 eV mas pequena que para Cs, AujsAgs.
En cambio, para los hométopos amorfos AujgAgig la diferencia HOMO-LUMO es sélo
0.84 y 0.90 eV, respectivamente.
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Simetria C 5 C 1 C 1
E.a (eV) 0.0 0.507 0.722
Epy(eV) 1.85 0.84 0.90

Cuadro 4.4.1: Estructuras de mas baja energia obtenidas para el AujgAgig. Energia
relativa respecto al de més baja energia (E, en eV) y la diferencia HOMO-LUMO
(EHfL en GV)

Como en los casos anteriores de estructuras piramidales, nétese que para la es-
tructura C,; AujgAgio el HOMO se localiza en todo el cimulo excepto en los vértices,
mientras que el LUMO no presenta contribucién de los atomos de Ag localizadas en
las caras, pero también es escasa la contribucién de los atomos de Au en las aristas.
De hecho, sélo se observa un l6bulo amplio en torno a uno de los atomos de Ag ubi-
cado en el vértice por el cual pasa el plano de simetria. Como se esperaba, en las dos
estructuras amorfas el HOMO y el LUMO se encuentran totalmente deslocalizados
(ver cuadro 4.4.2).

Por otro lado, la poblaciéon de Mulliken para el C, AujgAgyo muestra los &tomos de
Ag localizadas en dos de los vértices como dos de los sitios con mayor carga negativa
en la estructura (ver cuadro 4.4.3), pero también es posible observar el 4tomo de Ag
localizado en el centro de la cara por el cual pasa el plano de simetria, como el sitio
con mas carga positiva de toda la estructura. En general, en esta estructura se pueden
observar tantos atomos de Au como de plata cargados negativamente. En el caso de
las dos estructuras amorfas aqui reportadas para AujgAgig, se puede observar todos
los atomos de Ag en la superficie cargados negativamente, pero el atomo endohédrico
se muestra con carga positiva.

Nuevamente, la transferencia de carga depende en conjunto de la electronegativi-
dad del atomo, de la forma del cimulo y del sitio en el cual se localicen los atomos

menos electronegativos.
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Cuadro 4.4.2: Orbitales Moleculares del cimulo AujgAgyo con simetria a) Cg, b) Cy,
¢) C;. En la izquierda se muestra el HOMO de cada isémero. En la derecha se muestra
el LUMO.
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Cuadro 4.4.3: Distribucién de carga para los cimulos de AujgAgig con simetria a)
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73



4. RESULTADOS Y ANALISIS

Para el cimulo C,; AujgAgig se predice una afinidad electronica adiabatica de 2.23
eV y un potencial de ionizacién adiabatico de 6.49 eV, ambos valores mayores que

para aquellos calculados para la T, Agsy, pero menores que los predichos para Cs,

AuisAgs.
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Cuadro 4.4.4: Espectro IR para los ctimulos de Auj5Ags con simetria a) Cs, b) Cy,
C) C1~

En el caso del os espectros IR predichos para los tres isémeros esqueletales de
mas baja energia se observa una intensidad de los picos comparable entre los tres
espectros, aunque claramente se observan bandas mas localizados y estrechas en el
Cs AuyjgAgio. Para este ultimo isémero (ver cuadro 4.4.4.a) se puede ver que el efecto
de introducir mas atomos de plata se traduce en reducir la intensidad de los picos y
ampliar el espectro de frecuencias del cimulo. En el cuadro 4.4.4.b) y ¢) se muestran
los espectros calculados para los dos isémeros amorfos aqui reportados.

En la seccion 4.5 se compara el espectro IR del C,; AujgAgig con aquellos de los

piramidales de AUQ(], Agzg y AU15Ag5.

4.4.2. Propiedades estructurales y electrénicas de Au;pAgiH!

Para este cimulo hemos obtenido dos estructuras esqueletales cuasidegeneradas
(ver cuadro 4.4.5), un hométopo piramidal cuya energia estd 0.004 eV por arriba de un
hométopo amorfo cuya estructura es similar a la del isémero C, Auyy aqui reportado.
En la estructura piramidal los atomos de Ag prefieren acomodarse en los centros de
las caras y los vértices, dejando sélo dos Ag en las aristas. La tercera estructura
esqueletal de mas baja energia corresponde a otro isémero amorfo con un atomo de
Ag en el sitio endoedral. Nuevamente podemos distinguir en ambos homdétopos una

nanoaleacion mixta, aunque con cierto grado de agregacién de los atomos de Ag.
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Simetria

Erel (eV) 00 0004 03 10

Cuadro 4.4.5: Estructuras de més baja energfa obtenidas para el AujsAgio*!. Energia
relativa respecto al de més baja energia (E, en eV) y la diferencia HOMO-LUMO
(Eg_r en eV).

Analizando la poblacién de Mulliken del ctimulo maés estable (ver cuadro 4.4.6.a) se
observa que tres atomos de plata en sitios de alta coordinacion se muestran cargados
negativamente, mientras que en la estructura C, AujpAgy piramidal excepto por
dos atomos de Au, el resto de la estructura se muestra con carga negativa. Cabe
senalar que estos dos atomos de Au se encuentran rodeados de dtomos de Ag cargados
positivamente. En la tercera estructura también se observa el sitio endoedral cargado
positivamente, mientras que los sitios de mas baja coordinacion se muestran cargados

negativamente, entre ellos un sitio ocupado por un atomo de Ag.

4.4.3. Propiedades estructurales y electrénicas de Au;pAgiy !

Para este cimulo también hemos obtenido como isémero més estable un hométopo
piramidal con simetria Cg, pero a diferencia de los homdétopos anteriores, en esta
estructura podemos ver una agregacion de los atomos de Ag en torno a los centros
de las caras, dejando sélo un dtomo de Ag en uno de los vértices (ver cuadro 4.4.7).
La segunda y tercera estructura esqueletal en orden de energia (0.207 y 0.3407eV por
arriba de la C, AujgAgyo~! aqui reportada) corresponden a isémeros amorfos en los

cuales los atomos de Ag tienden a dispersarse formando una nanoaleacion mixta.
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Cuadro 4.4.6: Distribucién de carga para los ctimulos de Au;gAgip™! con simetria a)
Cs, b) Cl y C) Cl.
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4.5 Tendencia de las propiedades en funcién de la proporcion

Simetria

0.407

Erel (eV)

Cuadro 4.4.7: Estructuras de més baja energfa obtenidas para el AujsAgio~!. Energia
relativa respecto al de més baja energia (E, en eV) y la diferencia HOMO-LUMO
(Eg_r en eV).

La distribucién de carga en la Cy AuygAgio~! tipo piramidal (ver cuadro 4.4.8.a)
indica que los atomos de Ag en los centros de las caras son los atomos con mayor
carga positiva, quedando nuevamente los vértices cargados negativamente. En los tres
homotopos se puede ver que los sitios de mas baja coordinacién corresponden a los
sitios con mayor carga negativa de la estructura, mientras que los sitios endoedrales

de las estructuras amorfas quedan cargados positivamente.

4.4.4. Espectro IR de los isémeros C; AujgAgo"*!

Comparando el espectro IR del caimulo C,; AuygAgig piramidal con los espectros
de los iones piramidales (ver cuadro 4.4.9), se puede observar que, como en los casos
anteriores, al ionizar el cimulo el efecto en los picos es ampliar el espectro de frecuen-
cias en el cual puede vibrar el cimulo, sin embargo, en este caso se nota un ligero
aumento en la altura de los picos del cation, pero un aumento considerable en las del

anion lo que indica un fuerte cambio en el momento dipolar.

4.5. Tendencia de las propiedades en funcién de la
proporcion

Resumiendo los resultados antes analizados y con el propdsito de observar més

claramente la tendencia de las propiedades electronicas en funcién de la proporcion, en
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.7 Ag(13)
-0.01LAgH2y=

Mullikan Charge
0.258

.020 Ag(20)
Au(l)

Muliken Charge
o012

-0.011 Au(@)

b) N

g(1
\ \ 0.0503
\ 7Au(4)  0.112 Ag(12
Rorr 7o

\
Au(s,
/ -0, Auld) 0.0196
o

3 Ag(l1é) Muikar Chorge
0.342

— ~ \ -0.062 Au20)
L 1 / . / < 3 18)
C) y e b/ > Ag(19)

Ag(17)

Cuadro 4.4.8: Distribucién de carga para los ctimulos de Au;gAgip~! con simetria a)
Cs, b) Cl y C) Cl.
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Cuadro 4.4.9: Espectro IR para los cimulos a) C, AujgAgg, b) Cy AugAgio™ y c)
Cs AujpAgio .
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Cuadro 4.5.1: a) Afinidad electrénica adiabdtica, b) potencial de ionizacién adiabatico
y ¢) diferencia HOMO-LUMO de los cimulos més estables T; Augy, Tyq Agag, Ca,
AujsAgs v Cy AuypAgo en funcién de la proporcién.

las figuras del cuadro 4.5.1 se muestra el cambio de la afinidad electréonica adiabatica
(figura 4.5.1.a), el potencial de ionizacién adiabatico (4.5.1.b) y la diferencia HOMO-
LUMO de los cimulos neutros més estables en funcién de la proporcién. Notese que
tanto la afinidad electrénica adiabatica como el potencial de ionizacion adiabatico
disminuyen conforme se incorporan atomos de Ag al cimulo de Au, tendiendo hacia
la afinidad electronica y potencial de ionizacién del cimulo de Agyy. En cambio, se
observa un maximo para la diferencia HOMO-LUMO predicha para el Cs, AujzAgs
(proporcién m:n = 3:1) piramidal, por lo cual podria destacar como un hométopo con
interesantes propiedades de estabilidad quimica.

En este punto vale la pena senalar que Sandoval et al. [5] llevé a cabo un estudio
sobre el desempeno en la conversién de CO de una serie de catalizadores bimetalicos
Au-Ag en funcién de la proporcién, reportan una mayor estabilidad de las nanoparti-

culas bimetdlicas comparadas con la monometélica de Au y en particular, un méximo
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desempeno para las nanoparticulas bimetélicas de Au-Ag con didmetro (3.8+0.86)
nm con una proporcién de Au:Ag =1:0,37~ 3 : 1.

Con fines de comparacién en la figura del cuadro 4.5.2 se muestran los espectros
IR calculados para los cimulos Ty Ausg, Ty Agog, Cs, AuisAgs v Cs AujgAgig. Notese
que el pico caracteristico de la Ty Auyg es ligeramente menos intenso y esta desplazado
hacia frecuencias mayores (161 cm™') en la T4 Agsg, ademads, los picos en el intervalo
de 30 a 100 cm™! son més altos en el cimulo Ty Ags, destacando el pico localizado
en aproximadamente 76 cm~!. Finalmente, la brecha que se observa entre 80 y 120

Len el isémero Ty Auyy, estd desplazada y es mas amplia (de 100 a 150 cm™*

cm™
aproximadamente) en la estructura Ty Agsy.

El espectro del Cs3, Auj5Ags es muy similar al calculado para el Ty Augg, excepto
que es posible observar los desdoblamientos debido a la disminucion de la simetria,

L el cual debe

destacando el aumento en la altura del pico localizado en 124 cm™
estar asociado a un pequeno cambio en el momento dipolar del ciimulo. También se
puede ver un corrimiento del pico mas alto a frecuencias mayores. La brecha que se
observa entre 80 y 120 cm™! en el isémero Ty Auyg disminuye debido a que aparecen
dos nuevos picos de muy baja intensidad. Para terminar, el espectro del cimulo Cj
AujgAgio muestra un cambio drastico en la altura de los picos, lo cual puede asociarse
a un fuerte cambio en el momento dipolar del cimulo comparado con aquel del Ty
Auyy v Cs, AujsAgs, aunque las bandas que se observan se podrian describir en su

mayoria como centradas en las frecuencias en las que se observan los picos del Cs,

AugsAgs.
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Cuadro 4.5.2: Espectro IR calculado para a) Ty Augy, b) Cs, ¢) AujsAgs, ¢) Cs
AuypAgio y d) Ty Agao.
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Capitulo 5

Conclusiones

En este trabajo de tesis se aplico la DF'T para calcular las propiedades estructura-

les, vibracionales y electrénicas de nanoctimulos bimetélicos Au,,Ag, con 20 dtomos,

con proporciones m:n = 3:1, 1:1 y, con propésitos de comparacién, m:n = 1:0, 0:1.

Para obtener el potencial de ionizaciéon y la afinidad electrénica adiabatica de los

cumulos antes mencionados, también se realizaron calculos sobre los iones de estas

estructuras. De los resultados obtenidos se concluye lo siguiente:

1.

Usando nuestro método de célculo, la estructura piramidal es la més favorecida
como isémero de mas baja energia para los nanocimulos Ausg, Agog, AuisAgs

y AuipAgio.

. La estructura piramidal también es la mas favorecida para los iones anién y

cation de Augy, AujsAgs v AujgAgig, mientras que para los iones del cumulo

Agyp energéticamente se ven mas favorecidas estructuras de baja simetria.

Para los cimulos bimetalicos Auj5Ags v AujgAgo existe varios homotopos es-
tables que compiten energéticamente con la estructura de mas baja energia,
lo cual nos da indicios de una superficie de energia potencial extremadamente

plana.

. En los ciimulos bimetélicos de més baja energia, los atomos de plata tienden a

segregarse en la superficie tanto como la estructura del cimulo lo permita, y a

ubicarse en sitios de alta coordinacion.

En estructuras endoédricas un atomo de plata tendera a ubicarse en el sitio

endoedral.

En nanoctimulos monometélicos y bimetélicos de Au-Ag la mayor transferencia

de carga eléctrica se presenta hacia sitios de baja coordinacion.
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7.

10.

11.

12.

13.

En cimulos bimetalicos de Au-Ag la distribucién de carga es el resultado de
una sinergia entre la electronegatividad, la geometria del ciimulo y la posicién

en la que se encuentre el dtomo dentro de esa geometria.

En los cimulos piramidales neutros el HOMO se distribuye en toda la molécula
excepto en los vértices, mientras que el LUMO tiene mayor contribucion de los

atomos situados en los vértices.

La afinidad electronica adiabatica y el potencial de ionizacién adiabatico dis-
minuyen en funcién de la proporcién de atomos de Ag incorporados al isémero
monometalico de Au, tendiendo hacia la afinidad electronica y potencial de

ionizacion predichos para el cimulo de Agyy.

La diferencia HOMO-LUMO predicha para los cimulos piramidales neutros
Augg, AuisAgs, AuypAgio v Agao es mayor que la reportada para el Cg, lo que

permite predecir una alta estabilidad quimica para estos isémeros.

Se observa un maximo en la diferencia HOMO-LUMO predicha para el camulo
con proporcion m:n = 3:1, lo cual permite concluir que existen proporciones

Au:Ag que “mejoran” las propiedades electronicas del nanocimulo.

El isémero piramidal Cs, Au;5Ags absorbe aproximadamente en las mismas fre-
cuencias que el Ty Auyg, excepto por un pico de absorcion en aproximadamente

95 cm~!.

El C; AujgAgio absorbe en bandas de frecuencia similares a las del Cs, AujsAgs,
pero con muy baja intensidad, lo cual puede estar asociado a un fuerte cambio

en el momento dipolar del cimulo comparado con aquel del Cs3, Auj5Ags.

Dados los resultados y conclusiones aqui obtenidas, se puede reforzar la hipdtesis y

concluir que las propiedades electrénicas y vibracionales de un cimulo bimetalico

Au-Ag son funcion de la proporciéon Au:Ag y que existen proporciones que favorecen

determinadas propiedades.
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Apéndice A

Definiciones

A.1. Densidad electronica

Para un sistema de N electrones, la densisdad electrénica se definie usualmente
como la cantidad de electrones en un cierto volumen; en este trabajo de tesis se
requiere definir a la densidad electrénica puntual en una posicién del espacio r en
términos de una vecindad de r y de una funcién de onda de un cierto estado cuantico

normalizado.

Definicién A.1.1. Sea t(ry,ra,r3,. .., rn) una funcién de onda asociada a un estado
cuantico de un sistema de NN electrones, tal que ésta esté normalizada. Se define a la

densidad electronica en la posicion espacial r de la siguiente manera:

p(r) :N/.../|w(r,r2,r3,...,rN)Ierzdrg...drN (A.1.1)

Se puede observar que la integral sobre todo el espacio de p(r) da el total de

electrones del sistema.

/p(r)dr =N (A.1.2)

Otra observacién es que se puede ver a la densidad electronica como un funcional

o bien una funcién de la funcién de onda, i.e.

o= pl(r)] (A.13)

donde p queda determinada para una funcién de onda .
Si se desea incluir el espin en la densidad electronica, con el fin de separar la den-
sidad de electrones para las direcciones de espin « y espin 3. La densidad electrénica

toma la siguiente forma.
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pl8) = pale) + s(6) = No [ 100 i+ Ny [ 1040 i (A1)

A.2. IsOmero

Un isémero es un compuesto quimico cuya formula quimica es la misma pero
da lugar a diferentes estructuras geométricas. Un isémero puede presentar diferentes

propiedades a pesar de estar formado por el mismo tipo y cantidad de atomos.

A.3. Homoétopo

El término hométopo! se refiere a los isémeros de la forma A, B,, con un ntimero
dijo de dtomos (N = m+n) y composicion fija m : n que tengan una estructura geo-
métrica igual pero que difieren en arreglo de atomos A y B. EI numero de homdétopos
para una estructura esqueletal fija incrementa combinatorialmente al incrementar el
tamano del cimulo. Ignorando el grupo de simetria, un cimulo A,B,, formado por
N &tomos permite construir ¥ P4 g hométomos, donde ¥ Py 5 se determina de la si-
guiente forma:

NPip = % (A.3.1)
n!m!

Un isémero de la forma A19Bjy con estructura geométrica fija puede tener 184 756

hométopos, por ejemplo. Hay que tomar en cuenta que muchos hométopos pueden

ser equivalentes debido a la simetria del cumulo.

A.4. Composémero

El término coposémero? hace referencia a los isémeros composicionales, i.e. cimu-
los A,,B,,, con el mismo nimero de atomos (N = n + m) y estructura esqueletal pero

diferente composicién (?/m).

LEl término homdétopo fue introducido por el fisico ucraniano Julius Jellinek, Ferrando et al. [69].
2El término composémero fue introducido por Johnston y Belchior, Ferrando et al. [69)].
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