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Introduccion

El objetivo principal de esta tesis es calcular los momentos magnéticos de algunos cimulos  de oro en
forma de jaula con un atomo de manganeso en su interior. Para esto se utiliza como herramienta
principal la teoria de la funcional de la densidad (DFT) de la quimica cuantica’; debido a los tamafios de
los cimulos, éstos son objeto de estudio de la nanociencia. Adentrarnos en el mundo de la quimica
cuantica y la nanociencia nos ayudara a desentrafiar las propiedades de las nanoestructuras Mn@Aug y
Mn@Au,, puros y pasivados con metanotiolatos. A continuacién se da una introduccién sobre este
tema, enunciando algunos conceptos y estudios que se han hecho para este tipo de sistemas.

Cumulos de Au

El oro tiene propiedades uUnicas, ya que es un elemento pesado de la tabla periddica; como
consecuencia, su estructura electrénica adquiere efectos relativistas importantes, los cuales explican su
color el cual es debido a una contraccién en la brecha entre los estados 5d-6s, ya que el orbital 5d se
expande y el 6s se contrae.

Los cumulos formados por atomos de oro se caracterizan por tener multiples
formas isoméricas para cada niumero de atomos que pueden ser muy similares
en energia total. Como un ejemplo de los multiples isémeros encontrados para
los cimulos de Au; que van desde los planos hasta los tridimensionales con baja

y alta simetria podemos citar el trabajo de M. Samah et al ™

, quienes
demostraron la existencia de estabilidad en la estructura 3D de Au; mostrada en
la Fig. 1.1, usando DFT. El cddigo SIESTA (Spanish Inititive for Electronic
Simulations of thousand of Atoms) de primeros principios, se usd por estos

autores para optimizar geometrias en Au, (n = 4-7). Encontraron, ademas, que el Figura 1.1 Ejemplo de
configuracion de
equilibrio para el cimulo

geometrias es nulo como las que predijeron para Au, y Aug. En general, Au,.

momento magnético para Au; es de 0.137 ug* mientras que el de otras

podemos decir que el momento magnético del oro en cimulos puros pequefios,
va a ser dependiente de su estructura y del nimero de atomos.

" Los ciimulos son un grupo de dtomos que estan unidos por algun tipo de interaccidn, considerados entre 2 y 10*
particulas y representan algun tipo de puente entre los regimenes de tamafio de los atomos y el bulto™.

"La guimica cuantica aplica la mecanica cuantica para resolver problemas en quimica.

1 g = 1 magnetén de Bohr = 5.788x10™ eV.T"
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El isGmero mas estable para Au; encontrado por Die Dong et al'”, Philipp Gruene

| B | ™ corresponde a la fig 1.2 vy tiene simetria Cs: posee

et al ¥ y Ajanta Deka et a
una energia de ligadura® (E,) de 1.8 eV y un “gap” HL de 1.077 eV. El siguiente
cumulo con mas estabilidad corresponde a una geometria hexagonal cuyo grupo
de simetria es Dg, y tiene una ligeramente menor energia de enlace (0.056 eV
. i . Figura 1.2 Ciimulo
menos). Philipp Gruene et al revelaron las geometrias experimentales de varios 5, . estable
cumulos pequefios en fase gas por medio de espectroscopia de absorcidon del encontrado por
lejano infrarrojo por disociacion de fotones multiples (FIR-MPD); el nimero de varios autores.
transiciones esta restringida por reglas de transicidon que reflejan la simetria de la particula. FIR-MPD es
una técnica probada que obtiene el espectro vibracional de los cimulos metalicos y por comparacion
con los espectros tedricos se pueden predecir sus geometrias, y es la Unica
técnica de cumulos metdlicos libres que no estd limitada a especies cargadas.
Se ha predicho con esta técnica que las estructuras anidnicas o catidnicas de
cumulos pequeinos tienden a estabilizarse en estructuras planas, lo cual
contradice algunos estudios tedricos. Por otro lado, mediante espectroscopia
fotoelectrdnica se ha sugerido que el cimulo mas estable en Auy neutro es un
tetraedro con simetria T4 (fig 1.3), el cual tiene un “gap” muy grande, inclusive

Bl haciéndolo muy estable. La geometria de esta

Figura 1.3 Cdmulo de Au,, mas grande que el del Cg
mas estable. Ultima estructura ha sido demostrada fehacientemente también por los
experimentos de FIR-MPD realizados por el grupo de Gruene.

| ™ encontraron estabilidad en diferentes estructuras con Auj; siendo la mas estable

Ajanta Deka et a
una 2D tipo hexagonal con simetria Cs, energia de ligadura (E,) de 2.047 eV y “gap” HL 0.033 eV. Otras
estructuras que encontraron con estabilidad de 13 4tomos son una Hexagonal condensada — D, (E, de
2.042 eV, “gap” HL de 0.612 eV) y una estructura con forma de barco con simetria C,,, (E,= 1.993 eV y
“gap” HL 0.539 eV). También encontraron dos estructuras tipo sandwich: la que son dos hexagonales
una debajo de la otra con un Au en medio con simetria D¢y (E,=1.941 eV y “gap” HL de 0.070) y la de
sandwich distorsionado con simetria C,, (Ep=1.924 eV y “gap” HL de 0.058 eV). En este trabajo seran
probadas diferentes estructuras tipo jaula para este cimulo que serviran para hospedar un dtomo de

Manganeso en el interior.

Cimulos de Au con dopantes en su interior

Cuando a los cimulos de oro se le agregan metales de transicion, se pueden obtener propiedades fisicas
y quimicas para aplicaciones potenciales en: estado sélido, ciencia de materiales, microelectrodnica,
nanotecnologia, biologia, etc. Algunos experimentos han demostrado que introducir un dtomo dopante
en cumulos metalicos puede cambiar drasticamente las propiedades del cimulo al que se le afiade. Die

|[2]

Dong et al'” encontraron que los atomos del Mn en el estado base del isémero Au,Mn (n =1 - 8)

tienden a ocupar la posicidn coordinada mas alta, y que la estructura de energia mas baja para estos

5 Energia de ligadura o binding energy es la energia necesaria para disociar a un cimulo en sus partes.



isdmeros es similar a la de los cimulos puros Au,.;. Ademas al sustituir el Au en el cdmulo Au,,; con el
Mn se aumenta la estabilidad del cimulo que lo recibe.

Algunos cumulos de Aug estabilizados con un atomo de metal de transicion como dopante, M@Aug (M =
Sc, Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni) han sido estudiados con DFT por Meng Zhang et al®®. Se encontré que todos los
estados base de los cimulos M@Aug son estructuras planas en jaulas de Aug con el metal de transicion
en el centro, los cuales tienen mayor energia de enlace comparadas con aquellas que se encuentran en
estado puro Auy, indicando que los dtomos del metal de transicion pueden estabilizar el anillo Aug y
crear una nueva aleacién. Los momentos magnéticos que ellos encontraron para los diferentes metales
de transicién son:

Cumulo u(ug)
Sc@Aug
Ti@Aug
V@Aug
Cr@Aug
Mn@Aug
Fe@Aug
Co@Aug
Ni@Aug 0

Tabla 1.1 Momentos magnéticos
u(ug) de algunos cumulos
endoédricos M@Aug.

= N W s WN -

El cimulo de Au con Mn tiene un momento magnético de 3ug y vamos a compararlo con el obtenido en
este trabajo de tesis. El momento magnético mds grande corresponde al del cromo en el centro con 4ug
y el mds bajo el correspondiente al niquel cuyo momento es nulo.

Propiedades Magnéticas

El magnetismo es una propiedad de los materiales que los hace responder a un nivel atémico o
subatdmico a un campo magnético aplicado. Los materiales ferromagnéticos manifiestan la forma mas
conocida de magnetismo; estos producen su propio campo magnético debido a que poseen electrones
desapareados en sus orbitales atémicos o moleculares y éstos se pueden alinear en el material. Los
materiales diamagnéticos sufren una repulsién por los campos magnéticos externos, debido
cladsicamente a que sus electrones girando alrededor del nicleo, experimentan en adicion a la atraccion
coulombiana al ntcleo una fuerza de Lorentz debida a su interaccidn con el campo magnético. Como en
estos materiales no hay electrones desapareados o momento magnético neto se produce una
interaccion contraria al campo magnético externo. Sucede lo opuesto con los materiales
paramagnéticos, que son atraidos por un campo magnético, debido a que estos si tienen electrones



desapareados. Sus momentos magnéticos tienden a alinearse al campo magnético externo,
reforzandolo. Otros tienen una interaccion mds compleja con los campos magnéticos aplicados. Todos
los materiales finalmente son influenciados en mayor o menor medida por la presencia de los campos
magnéticos**.

El momento magnético de un cumulo en su estado base, se puede ver como la superposicién de
los momentos magnéticos individuales de cada uno de los componentes de este: electrones
desapareados (contribucion paramagnética), electrones orbitando alrededor de los nucleos
(contribucién diamagnética) y nucleos (espin nuclear). Los electrones desapareados del sistema
contribuyen con un momento magnético dado por:

Us = —9gsipS

Donde pup es el magnetdn de Bohr, S es el espiny gg = 2 es el llamado factor g en mecanica cudntica de
Dirac y mas exactamente gg = 2.00231930436 por los efectos andmalos electrodindamico - cuanticos.
El sigho podemos ver que es negativo ya que es antiparalelo al spin. Para un atomo cada espin
electrénico contribuye a su espin total y aparte los momentos angulares electrénicos individuales se
superponen para dar un momento angular total. La magnitud total del momento magnético atémico es
dado por:

Ua = gyupJUJ + 1)

Donde J es el numero cuantico de momento angular total y g; es el factor de Landé. El caso de
moléculas es mas complejo y por el momento no serd abordado. La contribucién al momento magnético
por los nucleos generalmente es un factor que ha sido ya medido con gran precisién para los diferentes
isdtopos y para nuestro estudio es siempre constante. Por lo que en adelante cuando nos refiramos a
momento magnético nos referiremos Unicamente al producido por los electrones desapareados.

Entre los atomos que tienen momento magnético grande se encuentra el manganeso (Mn) con nimero
atomico 25, éste se encuentra como elemento libre en la naturaleza a menudo en combinacién con
otros metales como el hierro. El manganeso es un metal de transicion blanco grisaceo, duro y
guebradizo, dificil de fundir, pero se oxida facilmente a diferencia del fosfato de manganeso que se usa
como tratamiento para la prevencién de la corrosion y oxidacion del acero'’. El momento magnético de
un atomo de manganeso es de 5up ya que su configuracion electrénica es [Ar]3d°4s”. Esta configuracion

" Fowler, Michael (1997). "Historical Beginnings of Theories of Electricity and Magnetism". Retrieved 2008-04-02.
" Holleman, Arnold F.; Wiberg, Egon; Wiberg, Nils; (1985). "Mangan" (in German). Lehrbuch der Anorganischen
Chemie (91-100 ed.). Walter de Gruyter. pp. 1110-1117. ISBN 3-11-007511-3.



es la que maximiza el valor del espin total de acuerdo a la regla de Hund. Como un ejemplo de la
variabilidad del momento magnético del Mn en configuraciones moleculares podemos mencionar que
hay sistemas que dan como resultado momentos magnéticos que llegan a ser considerados como

gigantes, entre los rangos de 4y para MnN hasta 225 en MnsN®.,

Pasivacion

La pasivacién es la formacion de una pelicula relativamente inerte, sobre la superficie de un material, en
este caso un metal, que lo enmascara en contra de la accion de agentes externos de tal manera que la
reaccién quimica o electroquimica se ve reducida o impedida. El agente que usaremos en este trabajo es
un tiolato cuya férmula quimica es SCHs;. En quimica orgdnica un tiol es un compuesto organosulfuroso
gue contiene carbdn unido a azufres; cuando se le unen 3 hidrégenos se le llama metanotiolato.

1”1 encontraron

En estados cargados de cumulos de oro con tiolatos Au,s(SCHs).s Takeshi Ilwasa et a
momentos magnéticos hasta de 4up con carga de -2, con una energia total de 306,681.01 eV y un “gap”
HL de 0.54 eV. En estado neutro el momento magnético es de 2ug con una energia total de 306,680.96

eV y con un “gap” HL de 0.40.

Modelo esférico “Jellium”

El modelo esférico “Jellium” nos da una aproximacién de la nube electrénica, que para el caso de los
cimulos es una distribucion espacial de los iones, que se remplaza por una distribucién positiva de
cargas cuando esta confinada a un volumen esférico. La validez de esta idea para cimulos metadlicos
estd sustentada en informacion de experimentos en sus propiedades dpticas, demostrando que el
espectro de absorcién estd dominado por los remanentes de plasma excitado, aun en pequefios
cumulos. Los grados de libertad del modelo estdn en los electrones de valencia, que pueden ser tratados
por técnicas de N cuerpos con el Hamiltoniano. El modelo “Jellium” para cimulos es similar a un atomo
artificial cuya carga nuclear se ha expandido hasta lo largo de la escala de los electrones de valencia.

Para que este modelo funcione se deben satisfacer algunas condiciones. Primero los electrones de
valencia deben estar fuertemente deslocalizados, por lo tanto en los metales deben ser buenos
conductores y la nube idnica debe ser sensible a pequefias perturbaciones de los electrones de valencia
gue determinan la estructura.

Algunas Aplicaciones

Los cumulos de oro en nanosistemas atraen mucho interés por sus posibles aplicaciones a la

(11141

electrdnica, dptica y equipos de diagnostico médico'™". En particular cimulos pequeios de oro sirven

como contactos para circuitos moleculares electrénicos.



Los cumulos de oro con metales de transicién en el centro a geometria variable, se pueden usar para
sintetizar nuevos nanomateriales con momento magnético ajustable®®. Cdmulos de vanadio y oro,
pueden retener a un gran niumero de moléculas de oxigeno sobre el oro mejorando la catdlisis para
oxidacion de COY. En nanotecnologia los oros con manganeso han mejorado dramaticamente los
nanotubos sobre las propiedades de la energia anisotrépica magnetocristalina™®.



Capitulo 1

Aspectos tedricos

1.1 Donde convergen la quimica y la fisica

La quimica cuantica aplica la mecanica cuantica a problemas de quimica, siendo evidente la influencia de

esta en todas las ramas de la quimica. Los fisico-quimicos, usan la mecanica cudntica con ayuda de la

mecanica estadistica para calcular propiedades termodinamicas (como entropia y capacidad calorifica)

de los gases o para interpretar el espectro molecular, permitiendo la determinacion experimental de las

propiedades estereoquimicas, como por ejemplo, longitudes y angulos de enlace, etc.

Los cumulos atémicos son pequefios grupos
multiatédmicos que permanecen unidos por
algun tipo de interaccidn. Cualquier grupo que
contenga entre 2 y 3 x 10’ &tomos es
considerado un cimulo ™. Los cimulos tienen
propiedades muy especificas, entre ellos los
enlaces, diferentes a los materiales
constituidos por moléculas. También existe el
término nanocumulo considerado entre 2 y
1x10* atomos™, en esta tesis usaremos el
término cumulo aplicado a este subconjunto. El
sistema cuantico que vamos a modelar estd
formado por cumulos de oro con manganeso
en su interior, desnudos y pasivados con
tiolatos en varias geometrias, esto significa que
debemos aplicar la mecanica de Schrédinger, a
los atomos que conforman estos cumulos.

Figura 2.1 Cumulo representativo de N atomos donde las posiciones
de los nticleos estan representados por Ry la de los electrones por r.

Como sabemos el Hamiltoniano es el operador correspondiente a la energia total, es decir, energia

cinética mas potencial. Representamos a todos los electrones del cimulo con 7; y la letra ny a todos los

nucleos del cimulo con R, y la letra N, asi el Hamiltoniano de un cimulo con N nimero de dtomos (en

unidades atémicas) es:



n N 2 N n n n
A=) 3D Sht 2 D e 2 D T
L2 2 Mg LRy — 1| L L |r -1
i=1 a=1 a=1i=1 i=1j=i+1 J
N N (1.1)
ZaZp
DI
(x=1B=a+1| a '8|
2
Los términos Z?ﬂ—%viz - {,‘[’:1%;—‘; representan las energias cinéticas de los electrones y de los

nucleos respectivamente, mientras que el resto de términos son: las energias potenciales de las
interacciones entre el nucleo y los electrones; interacciones de electrones - electrones y finalmente
interacciones nucleos — nucleos respectivamente. Por ahora no se estdn tomando en cuenta otras
variables como: la dependencia del espin (fuerzas magnéticas) y los términos relativistas.

El primer acercamiento a la mecanica cuantica serd postular los principios basicos y posteriormente
utilizarlos para explicar los resultados experimentales, tales como los niveles de la energia de los
atomos. Para describir el estado del sistema postulamos la existencia de una funcién de las coordenadas

y tiempo para las particulas, llamada funcién de onda o funcién de estado W*?,

La funcién de onda que describe nuestro sistema deberad satisfacer en general la ecuacidon de
Schrédinger dependiente del tiempo:

A 0
AY(r,, 7y, .1, R, Ry, ...R\, E) = iha‘{’(rl,rz, Ty, R, Ry, ... R\, E) (1.2)

La funcién de onda contiene toda la informacidn del sistema que estamos describiendo. Definamos
también a

¥|? = ¢y (1.3)

como la densidad de probabilidad de la distribuciéon en una configuracién 3N - dimensional, donde
obtenemos la probabilidad de encontrar el sistema de las N particulas en cierta regién R del espacio al
tiempo t. Si integramos esta densidad de probabilidad en todo el espacio, es decir, integramos de
—oo0 g + oo deberemos obtener que:

+00
Y*Ydr =1 (1.4)

— 00

Lo que significa que la probabilidad de encontrar las particulas en toda la regién del espacio es del 100%
y decimos que la funcidon de onda esta normalizada. Muchas de las aplicaciones de la mecanica cuantica
a la quimica solo requieren resolver la Ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo; debemos
considerar que basta hacerlo para una particula y en una dimension (x) y este resultado se podra aplicar
a cualquier numero de particulas de cualquier dimensidn bajo ciertas restricciones. Consideremos que



la ecuacion de onda la podemos separar como un producto de funciones de una sola variable, de la
siguiente manera:

Px, 0 =Y. (1.6)

También vamos a suponer que el potencial es conservativo, es decir, que no depende del tiempo; de

. . I . e 9?2
esta manera la ecuacion de Schrédinger con el Hamiltoniano correspondiente H = _%ﬁ-l_ V(x) en

unidades atémicas, la podemos escribir como:

RERIGG

P (x)(t) (1.7)
2 Qx2 ot '

+VW@)et) =i

Desarrollando las diferenciales, cancelando términos y dividiendo por W(x)@(t) en ambos lados de la
ecuacién tenemos

1 0%Y(x) Vi = dp(t)
T20(x) ox? &) =00 o

Llegamos a una igualdad donde del lado izquierdo solo depende de x y el lado derecho solo depende de
t, lo que significa que ambas ecuaciones deben de ser igual a una constante que llamaremos E y
postulamos que es la energia. La ecuacidn de la izquierda, que es la que nos interesa, la multiplicamos
por Y(x), quedando entonces:

19%y(x)
~5 o T V()(x) = EY(x)
Si generalizamos este resultado a N nucleos y n electrones, la ecuacién de Schrédinger independiente
del tiempo queda:

HY¥(r,,ry, .10, R, Ry, ...Ry) = E¥(r{, 15, ..7, R, Ry, ... RY) (1.8)

1.2 El modelo de Born-Oppenheimer

Born y Oppenheimer demostraron en 1927, que una buena aproximacién para describir un sistema
molecular es suponer que el ndcleo en una molécula permanece estacionario con respecto a los
electrones. Esto significa que aunque los nucleos podrian moverse o vibrar, estos se mueven con toda la
nube electrénica como si fueran resortes acoplados. Entre otras cosas Born y Oppenheimer
consideraron que esto lo podian justificar ya que el electrén es aproximadamente 1500 veces menos
masivo que el protdn y que el neutrdn, haciéndolo unas 3000 veces menos masivo, lo cual implica que
las fuerzas entre nucleos pueden ser calculadas como gradientes de las energias electrdnicas y las



repulsiones electrostaticas entre los mismos nucleos. Ahora la funcién de onda W en (1.8) depende de
las coordenadas de los electrones (r = 14,7, ...Ty) y los nucleos (R = Ry, R;, ... Ry) de acuerdo a la

aproximacién Born_Oppenhaimer (BO), la funcidn de onda la podemos escribir como:

Y(r,R) = Yr(r)¢(R) (1.9)

Donde Yg(r) es llamada la funcidn de onda electrénica y depende solamente de los estados cuanticos
de los electrones. Esta funcién depende paramétricamente de las coordenadas de los nucleos y es
independiente de los estados cudnticos nucleares.

Con lo anterior, podemos reescribir el operador Hamiltoniano A en (1.1) como un operador H, de los
electrones que representa el observable de la suma de la energia cinética de los electrones mas la
energia de atraccion de cada electron (n) con los nucleos (N) mas la energia de repulsion entre los
electrones, mas Ia energia potencial entre ndcleos*™, y el operador de energia cinética de los nucleos

=-—yN_ 1 ST , de la ecuacion 1.1 tenemos:
A=A+,

donde

L;]l ]_l+1 (110)
ZaZp

Ra—RB|

+
a=1pB=a+1 |

El operador H, satisface la siguiente ecuacién de Schrédinger para la funcién de onda electrénica
Her(r) = E(R)YR(r) (1.11)

Donde las coordenadas del nucleo R estan fijas y E(R) es la energia de los N electrones, moviéndose en el
campo de los nucleos fijos, mas la repulsion mutua de los nucleos fijos. E(R) se refiere a la energia
molecular en la aproximacion de los nucleos fijos. El operador H, es llamado normalmente operador
electréonico y es precisamente el operador Hamiltoniano que plantea la aproximaciéon BO, en esta
aproximacién nos quedamos con los términos que envuelven solamente los electrones y
paramétricamente a los nucleos. En adelante solo nos referiremos como H al operador ﬁe de la
aproximacién BO.

i . A . I o~ . .
En algunos libros este término es excluido del Hamiltoniano H,, pero por razones de completes lo incluiremos ya
gue solo representa una constante adicional debido a que los ntcleos se consideran fijos.
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La funcién ¢(R) en (1.9) es llamada funcidn de onda nuclear, la separacién en (1.9) nos permite escribir
la ecuacidn de Schrédinger de la siguiente manera

[Trr(r) + Hopp(1)]p(R) = epr()p(R) (1.12)

Donde € es una aproximacién a el eigenvalor de la energia E. Usando la ecuacién anterior y dividiendo
por Yg(r) obtenemos

[Tr + ER)]$(R) = ep(R) (1.13)

Esta ecuacién implica que podemos describir los movimientos de los nucleos usando un Hamiltoniano
efectivo, en el que la energia potencial esta dada por los electrones en una aproximacién de nucleos fija.

1.3 Principio de Pauli (antisimetria) y espin.

Ahora que tenemos una ecuacidén que relaciona las energias con las funciones de onda, siendo las
energias los eigenvalores de los n electrones en la molécula, vamos a ver algunas de las propiedades de
las soluciones de esta ecuacidon tomando en cuenta que los electrones son particulas indistinguibles.
Partamos de que la densidad de probabilidad debe permanecer invariante ante el intercambio de

cualquier pareja de electrones:

|l‘p(5f)1,.7_52 3_C)N)|2 = |l‘p(5f)2,3_é1 J_C)N)lz (114)

En otras palabras si P es el operador de permutacion:

PlY|? = ¥ (1.15)

Entonces para la funcién de onda tenemos:

v
<
Il
[+
-

(1.16)

Para los electrones sabemos que el signo a escoger es el negativo de tal manera que para una
permutacion arbitraria p:

11



PY = (—1)PY (1.17)

En resumen, una funcién de onda de muchos electrones debe ser antisimétrica con respecto al
intercambio de coordenadas de cualesquiera dos electrones; este es el enunciado del principio de Pauli
y es esencial para el cdlculo de las estructuras moleculares.

Para explicar la estructura fina del espectro atémico Uhlenbeck y Goudsmit propusieron en 1925 que el
electréon tenia un momento angular intrinseco adicional del momento angular orbital en el movimiento
del ndcleo. A este momento angular intrinseco adicional se le llama espin y clasicamente no existe, asi
como tampoco tiene realidad fisica que provenga del hecho que el electrén este girando sobre su propio
eje. En 1928 Dirac, desarrolld la mecdnica cudntica relativista del electréon y el espin se introduce con
mucha naturalidad.

Andlogamente a los operadores de momento angular orbital L2,Lx,Ly,LZ consideremos a los
operadores de espin de momento angular Sz,Sx,Sy,SZ que son postulados a que sean lineares y

hermitianos. $? es el operador del cuadrado de la magnitud del spin total del momento angular de la
particula y junto con sus componentes x,y, y z tenemos

S2=82+52+S$2 (1.18)

Postulamos que estos operadores obedecen las reglas de conmutacion de los operadores de momento
angular orbital, por lo tanto para los operadores de espin tenemos

[Se. 8] =S, [S5y,5.] = i8Sy, [52.5:] =S, (1.19)

De (1.18), (1.19) y del desarrollo del momento angular orbital®® se deduce que para los eigenvalores del

operador §2 son:
s(s + 1)A?, s= 0,%, 1,;, (1.20)
Y los eigenvalores de S, son

mgh?, mg=-s,—s+1,.,s—1,s (1.21)

Al numero cuantico s se le llama espin de la particula y experimentalmente se ha demostrado que todos
electrones, protones y neutrones tienen un valor s = %, los piones s = 0, fotones s = 1, etc.

5 ra N. Levine, Quantum Chemistry, pp 116-119, ec. 5.111, 5.112, 5.145 y 5.146.
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Ahora consideremos dos funciones « (s) y S(s) que representan las dos posibles direcciones del
electrdn las propiedades serian:

$2x (s) = %(% + 1) x (s) (1.22)
S, x (s) = % x (s) (1.23)
§26() = 5 (3 +1) B (1.2)
S.B(s) = —%ﬁ(s) (1.25)

Si hacemos s = +

N |-

obtenemos lo siguiente:

« (s) = 25 B(s) = 2 (1.26)
as

Otra forma de representar al operador de espin es usar las matrices de Pauli en forma matricial de la
siguiente manera:

= D=0 o= (h %) a7

Y su relacidn con el operador de spin seria la siguiente:

. 1 ,\ 1 A 1
Sx = Eo'x Sy = Eo'y SZ = EO-Z (128)

Asi por ejemplo de 1.23

se@=50)-10 DO-10-1x0 s

de la misma manera se pueden verificar 1.22, 1.24 y 1.25. Con estos orbitales podemos definir los
denominados espin-orbitales como un producto de la funcién espacial por la spinorial.

x (s)

o) = 0 < {5

(1.30)
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1.4 El modelo orbital

Vamos a suponer que la ecuacién de Schrodinger es separable en ecuaciones de Schrodinger de un solo

electrén de la forma'™

h@; = € @;

La cual forma una base ya que h tiene las propiedades de hermiticidad; entonces cualquier funcién f@
puede ser descrita como:

oo

HGEDRTNG (131)

=1

Consideramos que @; son eigenfunciones de un operador hermitiano y forman un conjunto completo
con condiciones a la frontera como una ecuacién algebraica ordinaria, que es una combinacién lineal de
funciones con coeficientes numéricos. Estos espin -orbitales nos sirven para escribir una expresion
similar a la 1.31 para W(X;,X,) y fijando una de las coordenadas ¥, = d

[oe]

W, d) = ) @) (132

i=1

Los coeficientes pueden ser expandidos a su vez en términos de los espin-orbitales

G = ) @) (1.33)
i=1

Esas dos expresiones pueden combinarse y expandirse para X,

[oe]

W(Xy, Xy .o Xy) = Z Ciyignin @i, K1) @, (X2) .o @i (%) (1.34)

i1izin=1

Esta técnica de expansion ya que concentra la dependencia espacial de W en los espin-orbitales ¢; nos
lleva a poder remplazar una ecuacién diferencial parcial por un sistema de ecuaciones algebraicas para
un conjunto de numeros c;. Sin embargo en esta expansidn no se esta tomando en cuenta el principio
de Pauli de antisimetria.

Ya que la funcidn de onda de los electrones debe ser antisimétrica ante el intercambio de cualesquiera
dos electrones:

14



[oe]

YEL T B) = ) Gty GO E) 01, )
i1ig)nin=1
= (1.35)
= - Z Ciyiyin @i, K1) @i, (%) . @y (Xr)

il,iz,...,inzl
- - -
= —W(Xy, X1 ... Xpp)

Ya que los espin -orbitales no cambian el signo, deben de ser los coeficientes los que cumplan la
permutacion antisimétrica ﬁcil,iz,__”in = (—DPcj,j,..,j,- De esta manera podemos reescribir la funcion
de onda (1.30) en una forma menos redundante que cumpla con (1.27) con los coeficientes Cy.

(o0}
Wy, By o) = ) Gy By - ) (1.36)
k=1
con @y siendo el determinante compuesto por los orbitales ¢;, :

o, (X)) @ (%) @ (%) (1.37)
Di, (%1) Pi, (%) - Pi, (%)
Dy (Xy, Xy o Xy) = : : :
Pi,_4 (%1) <Pin_1(552) Qi (%n)
fPin(?_ﬁ) <Pin(9_é2) <Pin(55n)

aqui k representa el nimero de determinantes de orden n, i,, los orbitales del determinante y ¢; los
espin-orbitales. Si expandemos el determinante podremos ver la antisimetria de los productos orbitales.
Estas funciones de onda de muchos electrones @y (X1, %5 ...X,) se les llama determinantes de Slater, y
si queremos el determinante para una cierta orbita-spin n podemos generalizar como:

X1 (X1) 1) o (%)
1 X2(%1) X(X) xe(FR)
W(X, Xy . Xpy) = = : : : (1.38)
n In-1G)  Xn—1(X2) - xn-1()
Xn(fl) Xn(fz) Xn(fn)

donde el factor 7 normaliza la funcién del conjunto ortonormal de las orbitas-spin x;. El nimero y

construccion de estos determinantes define el modelo de la estructura molecular electrénica.

Por ejemplo para el caso de dos particulas 2 X 2 el determinante es simplemente:

1 X X 1
WG %) == [ M = S GonG) ~nGnG)] 139
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La cual la integral de normalizacién (1.4) considerando (2!)? términos es:

1
| wwar=3 [ an | anlGGOEGD - GEGG) (1.40)

2
X [ () x2(%2) — x1 (%) x2(%1)]

Asi sucesivamente podemos encontrar el determinante y la integral de normalizacidn para n particulas.

1.5 Método Hartree-Fock

Este método se aplica a estructuras poliatémicas con un solo determinante, llamado determinante de
Slater, donde este determinante estd caracterizado principalmente por los espin-orbitales, estos
orbitales son determinados a su vez de una forma autoconsistente por la ecuacién de Hartree-Fock.

En este método la expansion en (1.36) es remplazada por un solo término, es decir, un solo
determinante y todo se basa en obtener los mejores orbitales para este determinante, los cuales
encontramos con el método variacional. Tanto las ventajas computacionales como las ventajas en las
interpretaciones fisicas son enormes.

1.5.1 El método variacional en mecanica cuantica.

El método variacional se basa en el teorema variacional que aplicado a la mecanica cuantica dice: dado
un sistema cuyo operador Hamiltoniano es H independiente del tiempo y su eigenvalor de energia mas
baja es E, y si 1 es una funcién de onda bien comportada, normalizada y que satisface las condiciones a
la frontera, entonces

f¢*ﬁ¢dr > E, (1.41)

El teorema variacional nos permite calcular la cota superior de la energia del estado base del sistema.
Para demostrar este teorema se debe expandir la funcién de onda 1 en un conjunto ortonormal de
eigenfunciones del Hamiltoniano, con las eigenfunciones ¢, normalizadas del estado estacionario

Y= Z aydr (1.42)

k
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donde

ﬁ(f)k == Ekd)k (1.43)

La expansién (1.42) requiere que ¥ tenga las mismas condiciones a la frontera que las ¢,.
Sustituyendo (1.42) en (1.41)

fw*ﬁzpdr = fZa,";qbZﬁz aj¢p;dr = fZanbZZajﬁcpjdr (1.44)
k j k J

Sustituyendo (1.43) en la anterior y suponiendo la validez de intercambio entre la integral y las sumas
infinitas tenemos:

k j k
= ZZ . a; E;jby; = z apagEy = Zlaklek
k k k

(1.45)

Como Ej es el eigenvalor de la energia mas baja del Hamiltoniano, tenemos que E;, = E, y como |ak|2
es positiva por lo tanto

[wipdr =Y laPEe = Y laEo = Eo Y lail? (1.46)
k k k

Usamos que Y, |ax|* = 1y llegamos finalmente a que

fw*ﬁwdr > E,

que es el teorema variacional. Si i no estuviera normalizada la multiplicamos por una constante de
normalizacion N que esta determinada por [(Ny)*Nydr = |N|? [*pdr = 1 = |N|? = 1/ [¢*ypdr,
aplicamos el teorema variacional y nos queda:

|N|2fzp*ﬁzpdr > E, (1.47)
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entonces

£ [y*Hypdr -

= var > E, (1.48)

Esto significa que cualquier funcién de n coordenadas electrénicas el valor medio del operador
Hamiltoniano es siempre mayor que la menor energia o la energia del estado base de la ecuacién de
Schrédinger asociada a la molécula. Este resultado puede ser la base general de un método muy
poderoso para encontrar aproximaciones a la solucién de la ecuacion de Schrodinger dado un
Hamiltoniano. Cada observable tiene un operador cuya propiedad puede ser calculada integrando la
funcién de onda sobre el operador. Si £en (1.48) esta siempre sobre la energia buscada y minimizamos
E con respecto a la funcién de onda, podemos encontrar la solucién o al menos un valor de la energia
en el estado base. La minimizacién se lleva a cabo con la restriccién de que las orbitas permanezcan
ortonormales, esta minimizacidn se puede efectuar por medio de los multiplicadores indeterminados de
Lagrange.

Con este método podemos obtener, en su configuracidn candnica, la ecuacion de Hartree — Fock (HF) en
forma diferencial simplemente desarrollando (1.48) en sus partes, esto nos serd muy Util
posteriormente para desarrollar la matriz SCF (Self Consistant Field). Esta ecuacidon toma la forma:

i'\lF)(i = €iXi (1.49)

Donde h” es el operador Hartree - Fock que es fuertemente acoplado, altamente no lineal, con pseudo -
Eigenvalores y es una ecuacién diferencial parcial en tres dimensiones, que determina los orbitales de
los puntos estacionarios de la funcional de la energia Hartree - Fock, por lo que hace que sea imposible
resolverla de manera analitica o por métodos numéricos para el mas simple de los cimulos. Lo cual
nos lleva a plantear métodos de aproximaciones para resolverla.

1.6 Ecuaciones de Roothaan.

La ecuacion HF (1.49) nos da las técnicas y conceptos para la quimica quantica cuyas soluciones nos da
los orbitales dptimos para la funcién de onda de un determinante, de estas soluciones buscaremos
aproximaciones. Esta ecuacion tiene la auto consistencia de los n orbitales moleculares.

El campo autoconsistente (SCF — Self Consistent Field) consiste en arrancar con una solucién inicial
“guess” de la solucidn para iniciar la ecuacidn HF lo cual genera un nuevo sistema de eigenvalores los
cuales son sustituidos de nuevo en la ecuacién; como estas ecuaciones vienen de un principio
variacional garantiza que después de un cierto nimero de ciclos la igualdad se cumple lo que significa
gue habremos encontrado la funcién de onda del estado base, que es la solucién buscada.
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Las ventajas de usar los orbitales atdmicos para expandir los orbitales moleculares, es decir, expresar la
funcién desconocida como una combinacidn lineal de un conjunto de funciones conocidas (1.31), es que
matemadticamente, la aproximacién se puede hacer arbitrariamente precisa; fisicamente, la distribucién
de los electrones en la molécula no es muy diferente a la distribucién de los orbitales en el atomo y
certeramente se puede posicionar el comienzo de la expansién de los orbitales en la molécula; ademas,
es mas util hacer las expansiones en funciones que se adaptan mejor a esas estructuras, la funciones
conocidas pueden ser ondas planas por ejemplo.

Usando la aproximacién de Hartree - Fock en la forma (1.49) podemos ver mas claramente el efecto del
operador diferencial en una expansion finita lineal de los orbitales moleculares en términos de las
funciones conocidas,

m
Xi = Z ©rCri (1.50)
r=1
Sustituyendo en (1.49)
m
FIFXL' = €; Z (prCn- (1.51)
r=1

Los escalares C,; son los coeficientes, los cuales debemos determinar por el método variacional.

Podemos ver a la ecuacion en forma matricial para y y para ¢ de la siguiente manera:

X = (XIIXZI an) (1'52)
Y para los orbitales moleculares,

‘p = ((plf <p2""'(pn) (153)
Para los coeficientes,

Cll C12 Cln

C21 C22 CZn

c=| : : : (1.54)
[Cm_n Cin-12 Cin-1n
le CmZ Cmn

Podemos reescribir 1.46 como:
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X = @C, (1.55)

Una vez que hemos obtenido estas matrices, la matriz de los coeficientes orbitales moleculares dptimos
es la solucidn de:

hfc = ScCe (1.56)
Con la definicidn

hf=(h+J-K) (1.57)

Donde las matrices Jy Kestan definidas como

m
Jrs = Z (CCT)tu (¢r' Ps, Pt» (pu) (1.58)
tu=1
Y
m
K, = Z (CCT)tu (@r, Pu, Pt (ps) (1.59)
tu=1
Asi como la integral de energia para un electrdn,
h= fgo*fz pdt (1.60)

La integral de repulsién del electrén

@r 05,0000 = [ dr, [ dragiGEos D 0G0 G (16)
Y finalmente
S=f<pJr edt (1.62)

Cuando la matriz € es diagonal en (1.56), las 6rbitas moleculares resultantes son el conjunto candnico,
en el que los elementos diagonales son las energias orbitales. La energia electrdnica total es por lo
tanto:
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1
E=3 [trCthC + trCth/ C| (1.63)

que se desarrolla con el uso de (1.60) simplemente sumando las energias individuales de los electrones y
haciendo una correccidon en la energia de repulsién entre electrones. Las ecuaciones de Roothaan (1.56)
nos permiten aplicar el método de autoconsistencia (SCF) de una forma muy eficiente.

1.7 DFT (Density Functional Theory)

DFT es una de las teorias mas populares y exitosas que nos permiten aplicar la mecanica cudntica a la
comprension de la materia™. Rutinariamente se aplica para calculos de las energias de enlace de las
moléculas en quimica y la estructura de bandas de sdlidos en fisica. Actualmente se aplica a campos que
se consideraban muy lejanos a la mecdnica cuantica tales como la biologia y la mineralogia. El
fundamento de DFT esta basado en dos teoremas demostrados por Hohenberg y Khon en 1964 que
relacionan la densidad electrénica con el estado base del sistema.

La solucién de la ecuaciéon de Schrédinger HY = E¥W para estados base no degenerados y la
aproximacién Born — Oppenheimer, nos permiten obtener la funcién de onda electrdnica con las
posiciones fijas de los nucleos. Para describir este estado para N electrones podemos usar la distribucién
de densidad de electrones definida como:

p(r) =N Z fll/)(r, 01,12,09,...,TN, O-N)lszZdT3 dTN (164)

_ 11
91=723

Donde podemos ver que la integracidn de la funcién de onda se esta llevando a cabo a través de r y su
espin g; y como habiamos visto en la seccién (1.3) ¥ es antisimétrica con respecto al cambio de las
coordenadas de dos electrones y por lo tanto [9|? es simétrica. Debemos recordar que la distribucién
de densidad electrénica p(r) nos da el numero de electrones por unidad de volumen y por lo tanto es
positiva, y si integramos p (1) sobre todo el espacio

+00
— 3
N = f p(r)d°r (1.65)
La densidad para la doble ocupacion queda:
p(r) = Z n; | W; ()12 (1.66)

4

donde n; = 0,1,2 representa las ocupaciones orbitales del determinante de Slater.
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Los teoremas de Hohenberg-Kohn.

Una funcional es una funcién que toma su dominio en un conjunto de funciones; en este sentido este
teorema esta relacionado con una funcional y dice: dada una densidad de estados base pqy (1) es posible,
en principio, calcular los correspondientes estados base de la funcién de onda
Yo(r, 01,73, 0%, ..., Ty, Oy). Esto significa que 1y es una funcional de py. Consecuentemente todos los
observables del estado base son funcionales de p, también. Si 1, puede ser calculada de p, y viceversa
ambas funciones son equivalentes y contienen exactamente la misma informacidn. En principio suena
imposible que una funcién vectorial de una sola variable p, () sea equivalente a una funcién vectorial
de 2N variables Y (7, 01,12, 05, ..., Ty, 0y). La informacién de p,(r) es informacion implicita, es decir
gue estd adentro, lo que significa que es mucho mas que una simple funcidn arbitraria cualquiera. La
funcion de onda 1, del estado base no solo reproduce la densidad del estado base si no también
minimiza la energia. Para cierta densidad de estados base p,(r) podemos reescribir la energia en
notacién de Dirac” como:

E,o= Ilr)IllII)lo<l,l)|T +U+V|yp) (1.67)

Donde E,, , representa la energia del estado base en un potencial v(r), T = Zn_ —EV-Z representa el
operador de energia cinética (ver ec. 1.7) de los electrones, U = Y. 121 l+1—| la energia potencial
de electrén-electrén y V = Z DN 1|R eI potencial de interaccién nucleo-electrones. Para una
densidad arbitraria p(r) definimos la funuonal

Eylp] = min{y|T + T + V[y) (1.68)

Si p es una densidad diferente a la densidad del estado base p, en un potencial v(r) entonces la ¥ que
produce esta p es diferente a la funcién de onda ), del estado base, de acuerdo al principio variacional
el minimo obtenido de E,[p] es igual a la energia del estado base E,[py] = E, . Por lo tanto la
funcional es minimizada por la densidad del estado base p, y este valor es el minimo de E,, .

La funcional de la energia total la podemos escribir como una suma de una funcional de la energia
interna F[p] independiente del potencial y un potencial de la densidad V[p]:

E,[p] = rnm(z/)|T +Ulp) + fd3rp(r)v(r) = F[p] + V[p] (1.69)

Donde F|[p] = minw_,I,(l/JlT + U+ I7|l/}> y Vlp] = [ d®rp(r)v(r). Estas ecuaciones (1.63 y 1.65)

constituyen la demostracién por busqueda forzada del teorema de Hohenberg-Kohn. La demostracion

* %k
Para consultar la notacién de Dirac “David S. Saxon, Elementos de mecanica cuantica, EASO”
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original de Hohenberg y Kohn fue asumir que 1), no estaba determinada Unicamente por p, y demostrd
que se llegaba a una contradiccién del principio variacional.

El modelo molecular de Kohn-Sham.

La teoria de la funcional de la densidad se puede implementar de muchas maneras. La minimizacién de
la funcional explicita de la energia discutida en el punto anterior no es normalmente la mas eficiente.
Una manera mas eficiente en vez de trabajar solo con la densidad de las particulas usamos una especie
de funcion de onda (para los orbitales de una sola particula). Como consecuencia DFT aparece
formalmente como una teoria de una sola particula donde los efectos de muchos cuerpos se incluyen en
un término que se le afiade llamado funcional de intercambio de correlacidn. Para llegar a este término
debemos descomponer a la funcional de la energia cinética de interaccion de los electrones T[p] en
dos partes, una que represente la energia cinética de la densidad p de las particulas no
interactuates que le llamaremos T;[p] v la otra la que representa el resto denotada como

Telp]ttt.

Tlp] = Tslpl + Tc[p] (1.70)

T¢[p] no es exactamente conocida como una funcional de p pero facilmente se puede expresar
en términos de orbitales de sistemas sin interaccién de densidad p, como

N
T.[p] = _%Z j d3ry; (VA (1) (1.72)

Esto porque la energia cinética de las particulas que no tienen interacciones es la suma individual de
cada una de ellas. Ya que 1;(r) son funcionales de la densidad p, esta expresién para Tg es
explicitamente una funcional de los orbitales pero implicitamente una funcional de la densidad

Tilp] = TS[{¢i[p]}] donde depende del conjunto completo de los orbitales ocupados y; el cual

cada uno es un funcional de p. El funcional exacto de la energia queda como:

E[p] = T[p] + Ulp] + VIp] = Ts[{w,[p]}] + Unlp] + Exc[p] + V[p] (1.72)

Donde por definicion E,. contiene las diferencias T — T; y U — Uy. Esta definicion muestra una
parte significativa de la energia de correlacidn E, ligada a la diferencia T, entre las particulas sin

Tt 5 , .. .z , s .
T, esta definida como el valor de expectacién del operador de la energia cinética que sale de los determinantes
de Slater de la densidad p. La s significa en Ingles “single particle” particula Unica y la C “Correlation” correlacién.
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interaccion y las que interaccionan. Esta funcional E,.[p] es llamada energia de intercambio de
correlacién (xc) y es frecuentemente separada como

Eye= E.+ E, (1.73)

donde E, viene del principio de Pauli (energia de intercambio) y E, de la correlacion. La energia
de intercambio se puede escribir explicitamente en términos de los orbitales de una sola
particula como:

O, (P, ()
Eftwlol)] = 53 [ er [ er e

Que es conocida como el término de Fock. De la ecuacion (1.74) podemos obtener las ecuaciones de
Khon-Sham minimizando esta como

_ SElp] _ 8Tslp]l | 8Unlp]l | 8Exclp]l  dVIp]
Sp(r) 6p(r) op(r)  Sp(r)  6p(r) (1.74)

_ 6Ts[p]
=3 +v(r) + vy(r) + v, (1)

Consideremos ahora un sistema de particulas no interactuantes moviéndose en un potencial v5(r). Con
las condiciones de minimizacién tenemos

_ SElp] _ 8Tslp]l | 8Vslpl _ 6Tslpl
Sp(r)  6p(r)  Sp()  Sp(r)

+ vy (1) (1.75)

Comparando esta con la (1.76) encontramos que ambas minimizaciones tienen la misma soluciéon por lo
tanto v5(r) es:

vs (1) = v(r) + vy (1) + vy (1) (1.76)

En particular la ecuacién de Schrédinger para este sistema auxiliar queda:
_1y2 (1) = e:d:
|22 + 0, ()| 91 (1) = 1) 177)
Nos lleva a orbitas que reproducen la densidad p(r) del sistema original,
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N
p) = > fldiI? (.79

Donde f; es la ocupacidn i-esima orbital, las ecuaciones (1.78) son las ecuaciones de Khon-Sham
(KS).

Funcionales locales: LDA

Histéricamente el mas importante tipo de aproximacién es la aproximacion de densidad local (LDA). La
energia de intercambio de correlacién E,.[p] la podemos encontrar de los dos términos de la energia
E.. = E, + E_, el termino E, lo encontramos de la energia de intercambio por unidad de

volumen de un gas electrénico homogéneo™ ™ que es:
hom —_-(= 4/3 (1.79)
e
)= -2(2) b
Asi
3 /3\/3
Ex’4(p) = — 2 (;) f d3r p(r)*/? (1.80)

Sin embargo la energia de correlacion E. es mas dificil de calcular ya que eéwm(p) no se conoce con
exactitud ya que es un problema de muchos cuerpos dificil de resolver. Las aproximaciones mas
precisas se resuelven con los calculos Cuanticos de Monte Carlo (QMC) para gases electrénicos;
los cuales ya vienen incluidos en casi todos los paquetes DFT actuales.

Formalmente LDA consiste en hacer

Fuep) = EX2(p) = [ d*r elem(p)p(r) (181
donde ello™ = ghom 4 phom | notencial correspondiente es:
vie - (p(r)) = a0 (1.82)
p
p-p(T)
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Funcionales semilocales: GGA-PW91

En los 80 en vez de usar expansiones sistemdticas de gradientes se comenzd a experimentar con
funciones mas generales de p(r) y de Vp(7) que no necesitaban proceder orden por orden de la
funcidn. Estas funcionales de la forma mas general

ES54(p) = f &1 £ (p(r), Vp(1)) (1.83)

Se le conocen como aproximaciones de los gradientes generalizados (GGA). Otra aproximacion
cualitativa basada en GGA fue presentada por Perdew-Wanf'”! posteriormente que consiste en
introducir una densidad p, Y pg

ESEA(p) = j d3r f(pa (1), pg (1), Voo (1), Vpg (1)) (1.84)

Que en algunos casos ha demostrado mejor exactitud en ciertos materiales como los metales.

1.8 El principio Aufbau

El nombre viene del aleman y significa construccion, se usa basicamente para determinar la
configuracion electrénica de los orbitales moleculares (MO). Consideremos un caso especial, cuando un

H

MO estd ocupado y es remplazado por uno de los orbitales virtuales (VO)™, pero primero veamos la

expresion para la energia en sumatorias (de 1.65)

n n
1
=1 fR = —= il vy = Grov Ly
= ;trGR + trh/R El € 2.2 1(<xl)(,|r12|xlx,> g =rix) (1.85)
i= i,j=

Desarrollamos la energia en serie de potencias y obtenemos:

E—E+68E+8PE+- (1.86)

i . . . .
Los orbitales virtuales aparecen por que el nimero elementos de la base es mayor que el niUmero de electrones,

los electrones ocupan los espacios de acuerdo al principio de Pauli (los estados mds bajos) por lo tanto tendremos
estados ocupados y estados desocupados en la matriz, estos estados desocupados se les llama orbitales virtuales.
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La que nos interesa es la segunda variacién 6 ya que es el analogo de la segunda derivada, siendo la

qgue nos induce la energia total por la variaciéon de los coeficientes MO, la segunda variacién de la

energia queda:

n

6@ = tr(S@RI) + Ltr[SRG(OR)] - ) (¢RI )(r8DRY)

i=1

-> i (Cerc— elul?)
i (

n
i=1 k=(m+1)

(1.87)

n m
- %Z Z Aikdji (2 (Xi)(j|%|)(k)(l) — (Xi)(j|%|)(l)(k)

Lj=1i1=1

— Qunl={xixe)

Al remplazar por un orbital virtual pasa de un estado excitado x; a uno y;, significa que...

/lik=1y /1]l=0

con esto la ecuacién (1.71) queda:

8@ = (e, —€) - ((Xi)(j|%|)(i}(j) - <Xi)(j|%|)(j)(i))

Si la segunda variacion en la energia es positiva se
garantiza un minimo en la energia electrénica, y la
diferencia (€, — €;) debe ser positiva y
(e — € » (G| =|raxs) — Goaxgl=|xixa))
i LA p ATAT LA, 1A TAL
suficientemente grande para anular el término de

repulsién. Como podemos ver, este minimo solo puede
ser garantizado si

6k>€i

para todas las ocupaciones de los MO (x;) y las VO (x;)
este es precisamente el principio Aufbau; la energia mas
baja del determinante de un sistema de n electrones que
se obtiene con las ocupaciones mds bajas de las n
soluciones de la ecuacién de HF.

Desafortunadamente, este principio no puede ser

(1.88)

orbital
energy

) irregularities
> s

S

5 //
NC

|
1 25 100
Figura 1.2 Este diagrama de las energias de los
orbitales como una funcién de Z, junto con el
principio  Aufbau, permite escribir  la
configuracion electronica de los atomos que
explican la fisica de las propiedades quimicas.



aplicado a todas las configuraciones atémicas ya que tiene
limitaciones tedricas en el modelo HF. Sin embargo
muchos calculos se pueden llevar a cabo tan solo con
escoger cuidadosamente la simetria o la base en el
proceso SCF.

1.9 Simetria Molecular (Teoria de grupos)

Cuando una molécula tiene uno o mas elementos de simetria en su estructura geométrica se pueden
usar para encontrar los estados de la configuracion electrénica molecular. Se le llama una operacién de
simetria, cuando al rotar un cuerpo fisicamente la posicion inicial y final son indistinguibles. Un
elemento de simetria es una entidad geométrica como un punto, una linea o un plano el cual se puede
llevar a cabo una operacién de simetria. Cuando tiene n-dobleces de ejes de simetria o rotacidn se le
denota por C,, donde n es el orden del eje y significa que es indistinguible en 360/n rotaciones. El
segundo tipo de elemento de simetria es el plano de simetria, donde la reflexidn de todo el nucleo de la
molécula nos da una configuracion indistinguible de la original y el simbolo es o. La tercera es el
elemento del centro de simetria que se denota por i el llamado icosaédrico. La molécula se mantiene
indistinguible cuando se invierten todos los nucleos a través de este centro. El cuarto es el de n —
dobleces del eje de simetria de rotacidn y reflexion se denota por el simbolo S,, es por rotaciones de
360/n seguido de una reflexidn. El quinto y dltimo es el de la identidad, que se denota por E y esta es la
simetria mas sencilla por que no le hace cambios.

Con estos elementos de simetria, podemos definir conjuntos de operaciones de simetria llamados
grupos puntuales. Los elementos de simetria forman un grupo, en el cual, al menos un punto permanece
fijo bajo todas las operaciones del mismo. Algunas de las simetrias que usaremos aqui son los siguientes:

Grupo Puntual Elementos de simetria Descripcion
Cy E o, Planares
Dgn E 2C4 2C5 C, 3C, 3C5 i 353 252 0y, 30430, Hexagonal
Ty E 8C5; 3C, 6C,36 Tetraedro
In E 12C5 12CZ 20C3 15C, i 125,5 1255, 20Ss 150 | Icosaédrico

Por otro lado el equilibrio molecular es alcanzado cuando el arreglo nuclear minimiza la energia, la
energia electrénica molecular incluyendo la repulsidn internuclear.
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1.10 Analisis poblacional de Mulliken

Milliken propuso un método para distribuir los electrones de una molécula de n electrones de poblacién
de la red n, en unas funciones base y, que superpone poblaciones n,para todos las posibles conjuntos
de funciones base "2,

Para cada conjunto de funciones base y, cada orbital molecular queda representado por ¢; =
Ys Csixs = Ciix1 + Cyixa + -+ + Cprixr. Siintegramos sobre todo el espacio la densidad de probabilidad
|p;]? y por simplicidad asumimos que los escalares C son reales, las funciones base yg son reales
también y nomalizadas y las funciones de onda son normalizadas ¢; obtenemos,

1=CH+Ch+ - +2C;CyiS1z+2C;;C3; S5+ - (1.89)

Donde las S son las integrales de superposicién de las funciones base S;; = f)(l)(zd3rld3rz y las
distribuciones las obtenemos de la siguiente manera: Un electrén en los MO ¢; contribuye CZ a la red
poblacional en y;, contribuye C% a la red poblacional en x,, etc y contribuye 2C;;C,;S;, a la
superposicion de la poblacidn entre y; y x», etc. Se puede deducir que el nimero total de electrones n
viene de sumar la aportacidn de la poblacidn de la red n, y la superposicion de las poblaciones entre dos
estados base n,.

T XS 5 X% o

T r S>r T r S>r

= Z Z n;Ch + Z Z Z n;(2Cy; Cg; Sys)
r i i

r S>r

(1.90)

El andlisis poblacional de Mulliken no solo se aplica a la carga, también se puede aplicar al espin del
electron.
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Capitulo 2

Metodologia

El programa ADF (Amsterdam Density Functional) se ha ido desarrollando a través de los afios por un
grupo de investigadores en quimica tedrica de Amsterdam y Calgary y es el que se utilizé para calcular la
estabilidad de las estructuras y las energias de los cimulos.

ADF suporta una gran cantidad de funcionales entre ellas
- LDA (Local Density Aproximation).

- GGA (Generalization Gradient Approximation).
o PWO91 (Perdew - Wang 1991).
o BP86 (Beck - Perdew 1986).
o PBE (Perdew — Burke — Herzenhof).

Como habiamos visto, ninguna de estas funcionales es exacta con respecto a los datos experimentales,
asi que solo debemos tomar una y probar y como veremos mas adelante, las diferencias entre una
funcional u otra pueden no ser muy significativas.

Por otro lado, tenemos que escoger la base con la cual se pueden hacer los célculos. En este caso ADF
usa bases que son combinaciones de funciones de Slater (STOs) de los MO

f() = Yim(@rTe (222

El centro de la funcidn estd en el nucleo y los ¥, son los armdnicos esféricos. Las diferentes bases
estdn denominadas por una indicacion de calidad que es:

SZ: Simple Z.

DZ: Doble Z.

DzP Doble Z y una funcién de polarizacion.

TZP:  Triple Zy una funcién de polarizacién.

TZ2P: Triple Zy dos funciones de polarizacion.

QZ4P Cuadruple Z y 4 funciones de polarizacion con todos los electrones.
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Aqui usamos principalmente TZ2P y un psudopotencial de 19 electrones para los oros. Se dejaron los
calculos QZ4P (que son los que requieren mayor tiempo de cédmputo debido a que usan las cuatro
funciones y todos los electrones) para los resultados finales ya con las geometrias mas estables.

Como el atomo de oro (Au) tiene un numero atdomico grande, los electrones de este estan sujetos a
efectos relativistas importantes. Estos efectos relativistas tienen dos maneras de ser tratados, una es

con el formalismo de Pauli que tienen efectos de primer orden en 1/62 y el otro, que usaremos aqui, es

el ZORA (Zeroth Order Regular Approximation) que se obtiene de reescribir la expresidon de energia y
expandirla. Si nos quedamos con el término de orden cero en esta expansion

E, = pic? +V
L7 2mez +v (2.23)
Obtenemos que el Hamiltoniano ZORA es:
Hyopa = - +V
ZORA = 2 + v 0.p

2

- Z P, (2.24)
' 2mc2 +vP (ch2 + V)2

o.(VVXp)+V

Los scripts para compilar MNn@Au6 se encuentra en el apéndice Il. Los comandos para compilar tales
scripts en Linux son “qsub -q [NODO] [NOMBRE ARCHIVO]” o para ver los jobs “gstat -f”.

2.1 Optimizacion de cumulos endohédricos

En esta tesis trataremos un tipo de nanoestructuras (es decir de moléculas con una estructura y
geometria muy bien definidas) llamadas usualmente ciumulos endoédricos que se representan como
Mn@Au, . En estas estructuras el Mn (1 dtomo de manganeso) se encuentra en el “centro” de la
estructura molecular y estard rodeado por lo que va después del simbolo @, Au, que representa a un
numero x de oros (estos, no necesariamente estdn en forma simétrica o son coplanares, pueden estar
en cualquier espacio 3D, veremos mas adelante que una de las estructuras a la cual convergié es
coplanar y tiene una geometria hexagonal y otra cuboctaédrica para x=6 y 12 respectivamente.

Primeramente vamos a estudiar las posibles estructuras que puede adoptar el cimulo endoédrico
Mn@Aus. Para esto comenzamos con una estructura que tenga algun tipo de simetria y de ciertas
dimensiones de arranque, que pueden estimarse por ejemplo a partir del tamafio de enlace de oro en
bulto o de los dimeros Au-Mn. La estructura elegida de arranque se optimiza asegurando que la energia
de enlace sea negativa en cada paso. Si esto no ocurriera la nube electrdénica (electrones) se dispersaria
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fuera del cimulo y no se podria mantener la estabilidad de este. El resultado de la optimizacion es una
estructura cuyas fuerzas internuclueares son todas cercanas a cero.

Figura 2.1 La imagen de la izquierda muestra el cimulo Mn@Aug con una geometria de radio inicial de 2.14 Ay
la de la derecha con un radio final de 2.66 A es en este ultimo, donde la geometria converge, en el que
encontramos la minima energia.

32



Cimulos Mn@Aus[SCHs]» (n=0,1,2, 3,4, 5, 6)

3.1 Ciimulo Mn@Aug (Simetria Den)

La primera simetria escogida para el cumulo fue la hexagonal

Capitulo 3

Dg¢y. Se realizé la optimizaciéon de

geometria en 3 multiplicidades 2, 4 y 6 basada en célculos DFT con el funcional GGA-PW91, base TZ2P,
no restringidos para cada punto partiendo de un radio de 2.1 A, el cual se expandié hasta 2.66 A
después de la relajacién. Las coordenadas de la estructura final de multiplicidad 4 se muestran en la

Tabla 3.1 junto con su nimero de electrones total y de valencia (el resto de electrones pertenecen al

core) y su masa atémica

XYZ Numero de electrones
(Angstrom) total valencia At.Mass
1|Au 0 -2.6614 0 79 19 196.9666
2 | Au 2.3049 -1.3307 0 79 19 196.9666
3| Au 2.3049 1.3307 0 79 19 196.9666
4| Au 0 2.6614 0 79 19 196.9666
5| Au -2.3049 -1.3307 0 79 19 196.9666
6 | Au -2.3049 1.3307 0 79 19 196.9666
7 | Mn 0 0 0 25 25 54.938

Tabla 3.1 Coordenadas finales del cimulo Mn@Au6 con simetria hexagonal, funcional GGA-PW91 con multiplicidad 4.

En la Tabla 3.2 se muestran los resultados desglosados para la energia en eV obtenidas después de
optimizar esta misma estructura en tres diferentes multiplicidades de espin: 2, 4 y 6.

Spin 1/2 - Multiplicidad 2

Bond Energy LDA  a.u.
Bond Energy LDA eV
+GGA-X a.u.

+GGA-X eV

+ GGA-XC  a.u.

+ GGA-XC eV

-0.84437162
-22.9765208
-0.59466512
-16.1816612
-0.72631094
-19.7639263

Spin 3/2 - Multiplicidad 4

Bond Energy LDA  a.u.
Bond Energy LDA eV
+ GGA-X  a.u.

+GGA-X eV

+ GGA-XC  a.u.

+ GGA-XC eV

-0.90740386
-24.6917154
-0.64309616
-17.4995369
-0.77972241
-21.2173262
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Spin 5/2 - Multiplicidad 6

Bond Energy LDA  a.u. -0.88696651
Bond Energy LDA eV -24.1355867
+ GGA-X a.u. -0.6237066
+ GGA-X eV -16.9719201
+ GGA-XC a.u. -0.75913256
+ GGA-XC eV -20.657048

Tabla 3.2 Energias del cimulo Mn@Au6 hexagonal con
spines 1/2,3/2y5/2.

Podemos observar que los ultimos valores (los que estan en negritas) corresponden a los valores finales

ya con las correcciones XC (intrercambio-correlacidn) necesarias. Como se puede apreciar de la Tabla

3.2, el estado base es el del spin 3/2 y ese serd nuestra estructura de referencia. Para obtener estos

resultados siempre exigimos que los orbitales moleculares obtenidos fueran Aufbau (Cap. 1.11), y por lo

tanto en las ocupaciones, no existan vacios entre orbitales®®® garantizando una buena representacion

para el posible estado base del cimulo.

Ahora cdmo podriamos saber realmente que es el estado
base encontrado corresponde al de una estructura estable, en
realidad no hay forma de saberlo por el momento; solo
sabemos que hemos encontrado un punto critico para la
energia, que puede ser minimo local o punto silla (estructura
de transicion). Para determinar la estabilidad tenemos que
calcular la segunda derivada de la energia con respecto a los
desplazamientos nucleares (Hessiano), que se encuentran
por diferenciacién numérica a partir de las primeras
derivadas (gradientes) de la energia. Haciendo pequefias
variaciones en la geometria sobre todos los posibles

desplazamientos independientes, obtenemos la matriz de
constantes de fuerza que se expresa en coordenadas
generalizadas como:

0%
0q;0q;

555 ver Apéndice | para llenado de los orbitales moleculares.

Figura 3.1 Estructura final de Mn@Au6 con

simetria hexagonal, GGA-PW91, para el spin

3/2.

(2.25)
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Siendo g las coordenadas normales que pueden relacionarse con las cartesianas como:

ql fd x(l) m(l), qz fd y(l) m(l)’ q3 = Z(l)‘\’m(l),

g, = xBYym®@, ... (2.26)

Al diagonalizar F y proyectar las traslaciones y rotaciones rigidas, nos da los modos normales como
eigenvectores y sus frecuencias armaénicas. Si estas frecuencias son todas reales y positivas significa que
hemos encontrado un minimo y la estructura es estable. Las frecuencias para el cimulo Mn@Au6 con
espin total 3/2, que en este caso son en nimero 3N-6 = 3*7 - 6 = 15 fueron calculadas y se presentan en
la Tabla 3.3.

Frecuencia | Intesidad dipolar
[em™] [1e™ esu? cm?]

1 13.045191 0
2 13.045191 0
3 22.904584 0
4 47.216458 0
5 53.343454 0
6 53.343454 0
7 76.504592 12.228993
8 | 105.648868 5.306282
9| 105.648868 5.306282
10 | 118.901532 0
11 | 143.576896 0
12 | 143.576896 0
13 | 150.361233 0
14 | 219.988792 94.807659
15| 219.988792 94.807659
Tabla 3.3 Frecuencias obtenidas del cimulo Mn@Au6 con

espin 3/2

En la Fig. 3.1 se presenta el espectro IR correspondiente a este mismo cimulo mostrando que los modos
14 y 15 corresponden a un pico muy intenso.
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Grafica 3.1 Espectro IR Frecuencias del cimulo Mn@Au6 con spin 3/2, Intensidad vs Frecuencia.

Con esto claramente podemos decir que la estructura del cdimulo hexagonal Mn@Au6 en su estado base
con espin S=3/2 es estable. El hecho de que se encuentren frecuencias repetidas implica el alto grado de
simetria y por lo tanto la existencia de estados degenerados

3.2 Cimulo Mn@Aue (Simetria Csy C2v)

A continuacidn optimizamos el cimulo Mn@Aug partiendo de dos simetrias distintas para asi comprobar
si pueden competir en energia con la hexagonal; la primer simetria usada para este fin fue la Cs ,
obteniendo como estructura final la de la figura 3.3.

Esté isomero obtenido es muy similar al obtenido por Die Dong'? aunque las coordenadas no son
exactamente las mismas, Nosotros hicimos el cdlculo con sus coordenadas y no obtuvimos la
convergencia de energia. Esto podria deberse a muchas causas entre ellas la base y el core usados por
los autores; la geometria encontrada de la figura 3.3 es estable para la base seleccionada QZ4P con
todos los electrones. La tabla 3.4 muestra las diferentes energias de enlace asi como las energias
HOMO-LUMO para los dos cimulos ya obtenidos, asi como los de otra de las geometrias que convergié
gue tiene una simetria C,, (Fig. 3.4). Esta Ultima es no coplanar aunque cuasi-hexagonal y puede
describirse mediante sus angulos diedros que son pequefios en magnitud.
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Figura 3.3 Estructura Mn@Au6 con simetria Cs, resultando la Figura 3.4 Estructura Mn@Au6 con simetria C,y, la

estructura mas estable de las estudiadas. estructura menos estable de las
estudiadas.
Simetria Deh C, Coy

Multiplicidad 4 6 4

BE (eV) -21.37 -21.44 -20.95

BE Ground 0.07 0.00 0.49

0.35% 2.30%

HOMO: -5.30 -5.25 -5.20

LUMO: -4.60 -4.22 -4.66

Gap 0.70 1.03 0.54

Tabla 3.4 Energias de enlace BE donde los calculos fueron hechos con la
base de todos los electrones QZ4P.
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Las tres estructuras tienen frecuencias positivas, por lo que son estables y la de simetria Cs (ver figura
3.3) resultd ser la de menor energia y no la hexagonal como se podria pensar por ser la mas simétrica.

III

Podemos ver que el “gap” mayor en la tabla 3.4 corresponde a la estructura de menor energia, este

“gap”, nos permite ver que también esta estructura es muy estable quimicamente. Una vez
determinadas las energias de enlace, el espin y las frecuencias para los tres isdmeros mas estables de

Mn@Aug podemos pasar al analisis del momento magnético.

3.3 Momentos Magnéticos.

Los momentos magnéticos estan directamente relacionados con la densidad de espin, cada elemento
dentro del cimulo tiene una contribucidn en su densidad, la suma total de las densidades de espin nos
da el espin total del cimulo y este corresponde exactamente al momento magnético total en
magnetones de Bohr.

El andlisis de poblaciones de Mulliken nos ayuda a determinar cudl es la contribucién de la densidad de
espin por cada dtomo en el cumulo; la siguiente tabla muestra la contribucién a la carga y a la densidad
de espin para cada dtomo en los diferentes isémeros obtenidos:

Cs - Planar Dep, - Hexagonal Cov— D, - Angular
Densidad de Densidad de Densidad de
Atomo Carga Spin Carga Spin Carga Spin
Au 0.419 0.111 0.072 -0.113 | -0.023 -0.102
Au -0.173 0.239 0.072 -0.113 0.127 -0.269
Au -0.289 0.097 0.072 -0.113 | -0.023 -0.102
Au -0.154 0.167 0.072 -0.113 | -0.023 -0.102
Au 0.243 0.150 0.072 -0.113 0.127 -0.269
Au 0.000 0.108 0.072 -0.113 | -0.023 -0.102
Mn -0.046 4129 | -0.431 3.675 | -0.163 3.944
Suma 0.000 5.000 0.000 3.000 0.000 3.000

Tabla 3.5 Analisis de poblaciones de Mulliken de carga y de densidad de spin para del cimulo Mn@Au6
con tres de las simetrias.
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Podemos ver que los atomos de Au en el cimulo hexagonal Dg, tienen una contribucién negativa en la
densidad con un total de —0.678ug, mientras que el manganeso tiene una contribucién positiva muy
grande 3.675ug. Podemos observar también que mientras la densidad de espin del oro contribuye con
la misma magnitud y de forma negativa en la simetria hexagonal, en otras simetrias como la C; - planar
contribuye de forma positiva o negativa dependiendo del sitio en el que se encuentre el &tomo, es decir,
que las contribuciones a la densidad de espin son dependientes de la posicién del atomo en el cimulo.
La pregunta que debemos hacernos ahora es ¢Como dependen el espin del &tomo del manganeso vy el
momento magnético total de la morfologia del cimulo? Podriamos verlo de dos maneras: una es la
forma en que se ocupan las capas en la molécula (dados los niumeros magicos) de las diferentes
estructuras dependiendo de su simetria esqueletal y otra es ver como las lineas de campo magnético
fluyen a través de la simetria de los electrones, es decir, en este caso el manganeso es el que tiene una
contribucidn a estas lineas dada la configuracién electrénica y por el contrario el oro que no produce
lineas de campo magnético por su misma configuracidn electrdnica, en ciertas simetrias le resta lineas y
en otras contribuye a que fluyan. Sin embargo, este ultimo no es posible, por un lado porque estamos
tratando de justificar una cuestién cudntica con una cldsica de campo, y por otro, las fuerzas eléctricas
son mucho mds grandes que las fuerzas magnéticas, es decir, las geometrias de los cumulos estan

regidas por las fuerzas eléctricas, y dependiendo de cémo quedaron los orbitales moleculares es como

resulta el momento magnético.

En el caso de la simetria hexagonal podemos describir al cimulo usando una extension del modelo
fenomenoldgico de capas para atomos metdlicos (PSM-Phenomenological Shell Model) el cual fue
desarrollado para racionalizar la estabilidad observada de los cimulos metalicos cuando el numero de
electrones itinerantes corresponden a los llamados nimeros magicos que se mueven confinados en un
potencial central promedio de acuerdo a la forma del cimulo; si estos orbitales moleculares tienen
forma esférica similares a los del atomo, por ejemplo, entonces podemos denotarlo por las letras S, P, D,
etc. y el llenado de los orbitales es 1S°1P°, 1D'2S%.. que les corresponden 2, 8, 18, 20,..
respectivamente. Sin embargo, la simetria de anillo (Dg,) es casi cilindrica es decir tiene simetria axial.
Como cada atomo de Au aporta un electrén de valencia, por lo tanto tenemos 6 electrones itinerantes,
con lo que la configuracion de este cumulo es 1521PX21Py2 mientras que los orbitales 1D y 1F estdn
desocupados.
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Figura 3.5 18] Diagrama esquematico orbital de Mn@Au6 y sus constituyentes Au6 y Mn. Los MO con letras mayusculas
mientras los AO estdn con letras minusculas.

La configuracion electrénica del 4tomo de Mn es [Ar]4s°3d’ , si esta configuracion la ponemos en el
centro de un anillo de oros, el efecto de orden cero rompe la degeneracién del nivel d, produciendo un
desdoblamiento de los orbitales d,, d,, y d,,. Los orbitales 1S de Aug y los 3s de los Mn se suman para
dar los orbitales 1S y 2S del cimulo Mn@Aug; similarmente los orbitales 1D del Aug y los d del Mn se
hibridizan. La distribucidn de los 13 electrones, 6 de Aug y 7 de Mn, nos da la estructura electrénica del
cuartete final. Los 3 electrones desapareados vienen de los AO d del Mn y los 10 que sobran son
itinerantes y ocupan los orbitales de capa con la configuracion 1521PX21P},21D)2(},1D§2_}/2 de los MO del

endohédrico. En este caso por tratarse de una estructura de simetria a axial, los electrones deberan
cerrar capa preferentemente en los nimeros magicos 2,6, 10,... (Fig 3.7) de tal manera que se alcanza a
cerrar capa con 10 electrones, quedando solo tres electrones desapareados de acuerdo con la regla de
Hund para maximizar el espin total, dando el espin obtenido de 3/2.

Para verificar que cumple con el modelo de “Jellium” (capas) podemos ver como aparecen hibridizados
los orbitales del Manganeso en los orbitales moleculares que calculamos a partir de DFT y compararlos
con los propuestos por el modelo de capas de la fig. 3.5. Fueron escogidos los orbitales relacionados con
los que da el modelo de capas y son representados en la Fig. 3.6 en orden decreciente en energia. En la
Figura estan descritas las representaciones para el orbital atémico del Mn, su energia en eV y su
ocupacion. Los dos primeros orbitales (A) y (B) corresponden al LUMO (Lowest Unocupied Molecular
Oribital) el cual es doblemente degenerado correspondiendo a los estados dy, y d,.y,. Los estados en los
orbitales (C) y (D) son los correspondientes a d,, y dx.,» que se pueden observar fuertemente
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hibridizados con los atomos de oro y que si estan apareados (no se muestran los orbitales beta pero son
idénticos). Los tres ultimos orbitales corresponden a los orbitales desapareados mayoritariamente de
Manganeso y son los que le dan el espin total al cimulo. Como vemos el orden de los orbitales
ocupados es el inverso al de la representacién pictdrica 3.5, sin embargo estan presentes todos los
orbitales de valencia ahi predichos con sus ocupaciones respectivas. Es sabido que los modelos de capas
no pueden determinar el ordenamiento de los orbitales a priori. Por otro lado el LUMO predicho si
coincide con el que se obtuvo del cdlculo.
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Figura 3.6 Orbitales naturales del Manganeso en el cimulo Mn@Au6 con simetria Dg;,. La primera
linea corresponde a los orbitales moleculares de acuerdo a la figura 3.5. La segunda linea
corresponde a la energia y ocupacién del cimulo.
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Figura 3.7 18] Niveles de energia 2D con una fuente de potencial
cuadrado en simetrias triangular (a), circular (b) y cuadrangular
(c). La energia esta dada por E=h2/8mA, donde m es la masa del
electréon y A es el drea de la superficie 2D.

Para el resto de las geometrias, como por ejemplo la que resultd mas estable Cs y que a su vez tiene el
momento magnético mas grande, corresponde otra forma de llenado de los orbitales de tal manera que
cambia tanto la distribucién de espin como el momento magnético total. En el caso de la estructura C,
disminuye la simetria drasticamente y los nimeros magicos solo son en pares de acuerdo al principio de
excusion de Pauli.

Para el cimulo con la simetria C; tenemos que el nUmero magico es 8 en vez del 10 que teniamos para la
simetria Dg,, dejando los orbitales 3d” desapareados en vez de los 3 que teniamos, por lo tanto tenemos
un MM de u,, = 5ug.

Otro tipo de andlisis, es el llamado Natural Bond Analysis (NBO) que estd basado en orbitales
localizados, construidos a partir de los pesos de las ocupaciones en las simetrias ortonormales de los
orbitales naturales atémicos.
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Efecto de la base

Un aspecto importante que debemos analizar es el efecto por el tamafio de la base, para esto
calculamos cual es la diferencia entre usar TZ2P y la QZ4P que usa todos los electrones. Si usamos TZ2P,
en vez de usar los 499 electrones totales del cimulo se estaria usando una base de 139 electrones y el
resto se modela por una coraza. La siguiente tabla muestra los cdlculos hechos de la energia para la base
QZ4P es decir con todos los electrones solo en eV.

Bond Energy LDA
+ GGA-XC eV -21.3662149

Dif. de energia base QZ4P-TZ2P 0.701731%
Tabla 3.7 Energia para la base de todos los electrones (QZ4P),
con las mismas caracteristicas de las tabla 2.2.2, es decir, XC de
GGA-PW91, mismas coordenadas, etc.

La diferencia entre la base TZ2P y la QZ4P es realmente despreciable menos del 1%, es por esto que se
prefirid en este trabajo la base TZ2P que ahorra considerablemente el tiempo de calculo sin pérdida de
exactitud y solamente dejar el ultimo calculo de energia (una vez que hayamos encontrado la
estabilidad) en QZ4P.

Efecto de la funcional

Otra de las XC usadas como lo habiamos mencionado es la Local Density Approximation (LDA), la
siguiente tabla muestra los datos de la energia que corresponden a esta XC.

Bond Energy LDA eV -24.7046335
Tabla 3.8 Energia correspondiente a Mn@Au6 con la XC LDA.

Los siguientes datos corresponden a los datos de la XC GGA PBE, la ultima de los potenciales de
intercambio de correlacién (Exchange Correlation Potencial XC).
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Spin 3/2 - Multiplicidad 4

Bond Energy LDA

+ GGA-XC

eV

-21.0111426

Tabla 3.10 Energia correspondiente a Mn@Au6 con la XC

GGA PBE.

La diferencia entre las dos funcionales LDA y GGA-PBE es de 3.7 eV. La siguiente tabla (3.9) muestra las
diferentes contribuciones de carga y de densidad de spin para cada uno de los dtomos en el cimulo,

donde la suma de estas contribuciones es la carga total y el spin total del cimulo.

Densidad

Atomo Carga de Spin S P D F
1] Au -0.042 -0.2161 | o 1.4481 3.0916 4.8642 0.009
B: 1.6398 3.1382 4.8428 0.0083
2| Au -0.042 -0.2161 | o 1.4481 3.0916 4.8642 0.009
B: 1.6398 3.1382 4.8428 0.0083
3| Au -0.042 -0.2161 | o 1.4481 3.0916 4.8642 0.009
B: 1.6398 3.1382 4.8428 0.0083
4 | Au -0.042 -0.2161 | o 1.4481 3.0916 4.8642 0.009
B: 1.6398 3.1382 4.8428 0.0083
51| Au -0.042 -0.2161 | o 1.4481 3.0916 4.8642 0.009
B: 1.6398 3.1382 4.8428 0.0083
6 | Au -0.042 -0.2161 | o 1.4481 3.0916 4.8642 0.009
B: 1.6398 3.1382 4.8428 0.0083
7 | Mn 0.2517 4.2965 | o 3.3229 6.3518 4.8435 0.0042
B: 3.2342 6.2566 0.7313 0.0038
Suma -0.0003 2.9999 | au: 12.0115 24,9014 | 34.0287 0.0582
B: 13.073 25.0858 | 29.7881 0.0536

Tabla 3.9 Analisis de poblaciones de Mulliken del cimulo Mn@Au6 con la XC LDA.

Si comparamos las energias de las distintas XC encontramos que la diferencia entre la XC GGA-PW91 y
LDA es de 14.1% que es bastante considerable, mientras que GGA-PW91 y PBE es de menos del 1%. La

Unica manera de establecer cual es la mejor funcional es compararla con algin experimento.
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Atomo | Carga | Densidad de Spin S P D F
1| Au -0.0569 -0.2382 | a: | 1.4455 | 3.0889 4.866 | 0.0089
B: | 1.6557 | 3.1362 | 4.8474 | 0.0082
2| Au -0.0569 -0.2382 | a: | 1.4455 | 3.0889 4.866 | 0.0089
B:| 1.6557 | 3.1362 | 4.8474 | 0.0082
3| Au -0.0569 -0.2382 | a: | 1.4455 | 3.0889 4.866 | 0.0089
B:| 1.6557 | 3.1362 | 4.8474 | 0.0082
4| Au -0.0569 -0.2382 | a: | 1.4455 | 3.0889 4.866 | 0.0089
B: | 1.6557 | 3.1362 | 4.8474 | 0.0082
5| Au -0.0569 -0.2382 | a: | 1.4455 | 3.0889 4.866 | 0.0089
B:| 1.6557 | 3.1362 | 4.8474 | 0.0082
6 | Au -0.0569 -0.2382 | a: | 1.4455 | 3.0889 4.866 | 0.0089
B:| 1.6557 | 3.1362 | 4.8474 | 0.0082
7 | Mn 0.3415 4.4294 | o 3.3261 6.3531 | 4.8607 | 0.0042
B: | 3.2102 | 6.2324 | 0.6683 | 0.0038
Suma 0.0001 3.0002 | o | 11.9991 | 24.8865 | 34.0567 | 0.0576
B: | 13.1444 | 25.0496 | 29.7527 | 0.053

Tabla 3.11 Analisis de poblaciones de Mulliken del ciimulo Mn@Au6 con la XC GGA PBE.

Cumulo Mn@AueSCH3

Mn@AugSCH; estd formado por 1
manganeso, 6

El camulo
oros, 1 azufre, 1 carbono y 3
hidrégenos donde SCH; se le conoce como tiolato -
una molécula orgdnica que se encarga de estabilizar
la nanoparticula.

Varios grupos han observado momentos

magnéticos gigantes en estructuras solo
compuestas con oros y tiolatos® sin embargo
veremos aqui que los tiolatos no necesariamente
provén de un momento magnético extra a las
Aqui analizaremos dos
la C -

tiolatos y Dg, — Hexagonal + tiolatos y veremos las

estructuras Mn@Aus.

geometrias particularmente Planar +

diferencias.

Figura 3.7 Arriba: Vista superior de Mn@Au¢SCH; con medidas
en A. Abajo: vista cuasi-lateral con medidas en grados de los
angulos que salen fuera del plano.
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Las geometrias que presentaremos a continuacion, carecen de simetria, de hecho todas las
optimizaciones fueron realizadas sin simetria de acuerdo a los pardmetros del ADF o simetria C4, lo cual
hace que los calculos tengan mayor duracion; solo el anillo de Aug con el Mn presenta cierta simetria.

Para ver la forma en que los orbitales moleculares se llenan ahora en las estructuras con tiolatos de
acuerdo al modelo de “Jellium”, debemos fijarnos en la simetria del cimulo de oro y distinguir al tiolato
o al azufre mas especificamente como un donador de un electrén (ya que el otro electrén se lo dona al
atomo de Carbono); es al completar los nimeros magicos correspondientes al cimulo de oro en
coordinacion hexagonal donde podemos comprobar el papel que juega el atomo de azufre. Sabemos
que los oros aportan 6 electrones itinerantes y el manganeso aporta 7, de tal manera que para una
geometria axial tenemos:

le S+ 6e_Au+3e_Mn=10e (2.27)

que completan 10 como numero magico para simetria axial, en el cual nos restan 4 electrones
desapareados del manganeso y por lo tanto el cimulo tendra un momento magnético total de 4ug. En
este caso el azufre del tiolato dona un electrdn al sistema y eleva su momento magnético total respecto
al del cimulo desnudo. La tabla 3.12 muestra los datos de energia de enlace, momento magnético y
“gap” para la estructura hexagonal y planar C,. Podemos observar que el hecho de adicionar un tiolato
modifica algunas cosas y otras, permanecen sin cambios; el cambio mas notable al insertar un tiolato es
gue ahora la estructura mas estable es la hexagonal y no la Planar como en el cimulo desnudo, ademas,
tanto la BE como el “gap” son mas grandes y nos hacen ver que la geometria hexagonal Dg, es mas
estable comparada con la C, (Figuras 3.7 y 3.8). Esto se puede deber a que al agregar el tiolato hay una
redistribucion de la carga total (tabla 3.12). Como podemos ver, el momento magnético en ambos casos
aumenta por 1ug, evidenciado el hecho de que el azufre dona un electrén al sistema.

Dsn, — Hexagonal C; — Planar
BE (eV) U [uz] GAP HL BE (eV) u [ug] GAP HL
Mn@AugSCH; -47.09 4 0.70 -46.45 6 0.20
Mn@Aug[SCHs], -71.42 3 0.31
Mn@Aug[SCHs]; -97.07 4 0.56
Mn@Aug[SCH:],4 -121.47 5 0.76
Mn@Aug[SCH;]s -146.44 4 0.42 -147.20 4 0.29
Mn@[AuSCH:s] -172.21 5 0.89

Tabla 3.12 Datos de energias de enlace, momentos magnéticos y “gap” Homo-Lumo de dos geometrias centrales
Dgh Y C al interno de los tiolatos, el primero de la tabla tiene 1 tiolato, el segundo tiene 2 tiolatos, cinco tiolatos y
seis tiolatos, respectivamente.
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Para los MO de acuerdo al modelo “Jellium” para la simetria C, (Fig 3.8) encontramos que el nimero
magico es 8, de los cuales 6 pertenecen al oro, 7 al manganeso y 1 al azufre asi:

le_ S+6e_Au+le_Mn=38e (2.28)

Nos quedan desapareados 6 electrones del manganeso, llevandonos a un momento magnético de 6ug y
el azufre continua donando un electrén.

Figura 3.8 Arriba: Vista superior de una estructura con simetria C; en Mn@Aug con un tiolato (SCH;) con
medidas en A. Abajo: vista lateral de la misma estructura sefialando los dngulos.
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Cimulo Mn@Aus[SCH3]2

Al agregar otro tiolato a la estructura Hexagonal aparentemente no sufre de ningiin cambio significativo,
es decir, la parte central Mn@Aug no presenta ninguna deformacién conservandose la simetria interna
casi en su totalidad. La BE de aproximadamente 72 eV es muy superior a los cerca de 22 eV que presenta
la estructura sin tiolatos; sin embargo, encontramos que el MM no cambia con respecto a la estructura
sin tiolatos. El nimero magico pasa a ser del 10 al 12 asi

tenemos

2e S+6e_Au+4e_Mn=12e (2.29)

Quedando desapareados 3 electrones del manganeso, lo
cual implica que el momento magnético es de 3 up. El “gap”
H-L disminuye considerablemente lo cual habla un poco de
la menor estabilidad de este cimulo.

Figura 3.9 Arriba: Vista superior de una estructura con simetria Dg, en Mn@Aug(SCH;), con
medidas en A. Abajo: vista lateral de la misma estructura sefialando los angulos de los
tiolatos que sobresalen del plano Dy,
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Cumulo Mn@Aus[SCH3]3

El momento magnético para este cumulo es de 4ugp lo que significa que el manganeso aporta 3

electrones, el sodio otros 3 y el oro 6 electrones quedando 4 electrones desapareados quedando el

numero magico en 12. La ecuacién que representa al aplicar el modelo “Jellium” es:

3e_S+6e_Au+3e_Mn=12e

Figura 3.10 Vista lateral y superior del cimulo Mn@Aug[SCH;]; con simetria hexagonal Dg,.

Cumulo Mn@Aus[SCH3]4

Este cuimulo posee una estabilidad quimica de 0.76 eV que
se puede considerar alta comparandolo con los otros
cumulos con tiolatos, ademas tiene un BE de 121 eV. El
momento magnético subié a 5up de aquel que no tiene
tiolatos, los tiolatos movieron dos de los oros ligeramente
de la simetria hexagonal aun asi al aplicar el modelo
“Jellium” cumple con los nimeros magicos de la simetria
circular este es:

4e S+6e_Au+2e Mn=12e (2.31)

Quedando 5 electrones desapareados.

Figura 3.11 Vista superior del cimulo
Mn@Aug[SCH;],.

(2.30)
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Camulo Mn@Aue[SCH3]s

En el caso de adicionar 5 tiolatos al cimulo de simetria C; baja el momento magnético total del cimulo
de 61 que tenia con un solo tiolato a 4 up.

De igual manera que en los casos anteriores esto se puede explicar para un llenado de orbitales por
pares ya que tenemos muy baja simetria. Los orbitales moleculares se llenan de la siguiente manera,
donde ahora son cinco los electrones cedidos por el
azufre:

5e_S+6e_Au+3e_Mn=14e (2.32)

Quedando un momento magnético de 4up.

Figura 3.12 Vista superior de una estructura con simetria C; en Mn@Aug(SCH;)s con
medidas en A. Abajo: vista lateral de la misma estructura sefialando los dngulos de los
tiolatos que sobresalen del cuasiplano C..
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Cumulo Mn@Aus[SCH3]e

Cada tiolato aporta aproximadamente 25 eV de enlace en el BE total, siendo 171 eV la energia de

|Il

enlace, el “gap” mas grande corresponde a esta geometria con 0.9 eV. Esta simetria C, tiene tres tiolatos
hacia arriba y tres hacia abajo haciendo una simetria circular, ésta tiene una simetria Dg, en el centro y
cumple con la C, con los tiolatos, los cuales estan distribuidos uniformemente a lo largo de la hexagonal
de los MnAus. Como en todos los casos la mayor contribucidon al MM es el Mn. Los dtomos de azufre
siempre son donadores de electrones y la simetria se rompe siendo el nimero magico de 14 como en el

caso anterior y no de 12 o 16 (como seria en el caso axial), se tal manera que se cumple ahora

6e_S+6e Au+2e Mn=14e (1.22)

En este caso el momento magnético total para este cumulo es de 5ug, igual al de Mn atémico.

Figura 3.13 Vista lateral de Mn@[AuSCH;]; de medidas en Ay de angulos para los
tiolatos que salen del plano.
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Podemos ver que las contribuciones de momento magnético del manganeso, que son las mas
importantes, tienen cierta tendencia (no del todo clara) a aumentar al sumarle tiolatos, como lo han
encontrado otros grupos'™.

Contribucion del Mn al Momento Magnético
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Grafica 3.1 Contribucién del manganeso al momento magnético del ciimulo de Aug mas tiolatos.
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Mn@AugSCH3-hex | Mn@AugSCH;-cs | Mn@Aug[SCH3), | Mn@Aug[SCH;]; Mn@[AuSCH;],
DS DS DS DS DS

Mn 3.834 4.393 3.826 3.995 4,117
Au -0.044 0.319 -0.164 -0.055 0.140
Au -0.041 0.196 -0.162 0.180 0.127
Au 0.166 0.271 0.145 0.033 0.136
Au -0.009 0.367 -0.164 -0.008 0.132
Au -0.013 0.156 -0.162 0.133 0.127
Au 0.163 0.220 0.145 0.040 0.136
S -0.058 0.075 -0.230 -0.102 0.015
S -0.230 -0.058 0.014
S -0.199 0.014
S 0.034 0.014
S -0.004 0.014
S 0.015
C 0.003 -0.001 0.008 0.006 -0.001
C 0.008 0.004 0.000
C 0.011 0.000
C 0.001 0.000
C 0.003 0.000
C -0.001
H 0.000 0.001 -0.002 0.002 0.000
H -0.001 0.001 -0.007 -0.001 0.000
H -0.001 0.001 -0.001 -0.004 0.000
H -0.001 -0.002 0.000
H -0.002 -0.001 0.000
H -0.007 0.000 0.000
H 0.001 0.000
H -0.002 0.000
H -0.009 0.001
H 0.001 0.000
H -0.001 0.001
H 0.000 0.000
H 0.000 0.000
H 0.000 0.000
H 0.000 0.000
H 0.000
H 0.000
H 0.000
Suma 4.000 6.000 3.000 4.000 5.000

Tabla 3.13 Datos de carga y de densidad de spin para todas las moléculas de Mn@Aug(SCH3),.
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Capitulo

Cimulos Mn@Au12[SCH3]» (n=0,1, 2, 3,4, 12)

Cumulo Mn@Aui2

4

El cdmulo Mn@Au1l2 es una jaula de 12 atomos de oro que rodean al manganeso, para la cual podemos

probar varios tipos de simetrias y estudiar si son estables. La estructura de mas alta simetria para este

cumulo es la icosaédrica que al relajarla observamos que se conserva la simetria, sin embargo, cambia el

tamano de ésta.

Comenzamos con una estructura icosaédrica de
1.8 A de radio (4.1.1), y encontramos que la
estructura relaja con la simetria con la que
comenzd pero aumenta su radio
considerablemente a 2.72 A. Esta estructura es
un poliedro que tiene 20 caras de tridngulos
equilateros por lo tanto es convexo regular. Se
lograron resultados Aufbau en los célculos single
point para los spines 1/2, 3/2 y 5/2 siendo la
energia mas baja con el spin 1/2, la tabla 4.1
muestra estas energias de enlace contra la

multiplicidad.
M BE
2 -36.37
4 -35.91
6 -35.43
8 NC

Tabla 4.1 Datos de multiplicidades y
Energias de enlace.

Figura 4.1. Estructura Mn@Aul2 con simetria icosaédrica.
Las unidades estan en A.
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Ya con los resultados Aufbau de este isdmero, se procedié con el célculo de frecuencias, varias de ellas
guedaron imaginarias, siendo una tarea imposible lograr estabilizarlas sin deformarlo. Una explicacion
de este acontecimiento nos lo podrian dar los orbitales de los electrones itinerantes del Mn que no
permiten que esta geometria tan cerrada sea completamente estable.

La estructura mds cercana a ésta con estabilidad, fue una geometria con una simetria cuboctaedro como
se presenta en la figura 4.2, esta simetria se consiguid al romper la simetria icosaédrica agregandole un
tiolato, para posteriormente lograr una convergencia sin el tiolato. Esta fue la estructura con mayor BE
y por lo tanto la mas probable de las que lograron estabilidad.

Figure 3.2 Estructura del Mn@Au,, con grupo de simetria octaédrico
(O4) que contiene 8 triangulos equilateros y 6 cuadrados.
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Como habiamos mencionado, el cimulo cuboctaedro que pertenece a la familia de los tetraedros se
origind al romper la simetria agregandole un tiolato, esto nos llevé a intentar obtener otras estructuras,
agregandole otros tiolatos 2, 3 y 4 estas otras estructuras, resultaron estables con los tiolatos, sin
embargo al quitarselos y hacer converger las estructuras sin tiolatos, no resultaron estables, éstas
dieron unas pocas frecuencias negativas y no se logré estabilizar ninguna de ellas.

Las que si se lograron estabilizar, partieron de estructuras en Aug que resultaron muy estables, usamos
dos Cs y otra con dos D¢, que pueden observarse en las figuras 4.3 y 4.4 respectivamente.

Figure 4.3 Izquierda: Vista lateral del cimulo Mn@Au,, sin simetria, la cual partié de dos C; una arriba y otra abajo y convergié en esta
sin simetria. Derecha: mismo ctimulo vista superior.

Figure 4.4 lzquierda: Vista Lateral del cimulo Mn@Au,, sin simetria, la cual partié de dos hexagonales una arriba y
otra abajo convergiendo en esta sin simetria. Derecha: mismo cumulo vista superior.
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Podemos observar que ambas estructuras cambiaron de la original, en el caso de la 2C; la figura 4.3, 5 de

los atomos de Au cerraron el pequefio hueco que originalmente tenian, distribuyéndose uniformemente

y dejando un poco atras el sexto Au, sin embargo, esto no ocasiono que el MM del Mn disminuyera, ni

como tampoco el hecho de que existan el doble de oros, recordemos que bajo ciertas simetrias los

espines de los oros se oponen a los del Mn ocasionando que estos cimulos pierdan MM (tabla 3.4), en

otros casos como en este 2C; o el del Oy, los oros tienen una contribucién positiva al MM de tal manera

gue los MO estdn en sincronia con la geometria para crear un MM mas grande.

La estructura mas estable de las tres expuestas, resulta la mds simétrica, en estos casos la cubooctaedro,

ya que tiene el BE mas grande. Podemos ver que la movilidad de carga es menor en la simetria Oy, que
en la 2C; y 2Dgy,.

BE (eV) U [ GAP HL
Mn@Au,,-O,, -36.75 5 0.36
Mn@Auy,-2C, -36.03 5 0.18
Mn@Au,,-2Dg, -36.70 3 0.39

Tabla 4.2 BE, MM y HL “gap” para las tres estructuras estables de Au,,.

Mn@Au;,-0y, Mn@Au;,-2C; Mn@Au;,-2Dg,

Carga DS Carga DS Carga DS
Mn -0.218 3.927 -0.585 4.050 -0.500 3.731
Au -0.087 0.016 0.077 0.133 -0.251 -0.094
Au -0.021 0.043 -0.213 0.053 0.190 0.009
Au 0.043 0.101 -0.154 -0.018 0.007 -0.033
Au 0.064 0.149 0.052 0.035 0.001 -0.064
Au 0.092 0.152 0.088 0.188 0.095 -0.018
Au -0.055 0.046 0.460 0.107 0.215 -0.164
Au 0.067 0.124 -0.194 0.057 0.094 -0.015
Au 0.037 0.091 0.285 0.088 0.218 -0.160
Au -0.061 0.019 0.150 0.156 -0.005 -0.075
Au 0.022 0.083 0.110 0.020 0.005 -0.032
Au 0.076 0.143 0.081 0.095 0.187 0.010
Au 0.042 0.106 -0.156 0.037 -0.254 -0.094
Suma 0.000 5.000 0.000 5.000 0.000 3.000

Tabla 4.3 Densidad de carga y densidad de spin tomado del andlisis de poblaciones de Mulliken para las 3

estructuras.
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Cumulo Mn@Au12SCH3

La estructura con simetria cuboctaedrica viene precisamente de romper la simetria icosaedrica con un
tiolato, el resultado después de optimizar geometria fue el tetraedro. La siguiente estructura es
precisamente la que nos llevé a la simetria cuboctaédrica. Podemos ver que el MM bajé de 5ug a 4up
esto probablemente se debe a que el azufre en el tiolato, cedié un electron para que se apareara con
uno de los electrones itinerantes del oro. Nuevamente, la carga se distribuyd en el S del tiolato
mayormente comparandolo con la estructura sin el tiolato. Todas las frecuencias, en todos los casos,
fueron positivas excepto en el caso de Mn@[AuSCHs],, donde no se lograron obtener las frecuencias
debido a la gran cantidad de tiempo requerido para este proceso, obteniéndose Unicamente el
resultado Aufbau.

Figure 4.5 Estructura Mn@Au,,SCH; donde loa Au y el Mn forman una estructura
cuboctaédrica, las distancias estan en Ay los angulos en grados.
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Cumulo Mn@Au12[SCH3]:

La estructura de la figura 4.6 parte de una simetria lcosaédrica mas los tiolatos y converge en otra
estructura donde parecen dos pentdgonos en “sdndwich”, uno arriba y otro abajo; en ella, uno de los
oros es desplazado hacia cada uno de los tiolatos y se vuelve a hacer un hueco nuevamente. Podemos
ver que las contribuciones de DS del oro a esta estructura son negativas quedando solo en 3u; el MM.
De esta estructura sin tiolatos se tratd de lograr estabilidad pero no se alcanzaron frecuencias positivas.

Figura 4.6 Estructura Mn@Au,,[SCH;], que logroé estabilidad al aplicarle dos tiolatos.

Camulo Mn@Au12[SCH3]3

La siguiente figura 4.7 también parte
de la estructura de la figura 4.1 se le
agregan los 3 tiolatos y se relaja, el
resultado es una geometria con
simetria C;. En este caso los tiolatos
proporcionaron solo un electrén
itinerante dando un MM de 4uzy el
“gap” mas estable de las geometrias
expuestas con tiolatos. En esta
estructura nuevamente se generan
huecos.

Figura 4.7 Estructura sin simetria Mn@Au,,[SCH;];, que logro
estabilidad al aplicarle 3 tiolatos.

60



Camulo Mn@Au12[SCH3]4

Esta estructura (4.8) al igual que las otras parte del icosaedro y resulta en una estructura sin simetria
aparente, con un hueco que llega al centro directo al Mn; al ir modificando la estructura para obtener la
estabilidad, es decir frecuencias positivas, pasé de 3uz de MM a 5uz de MM, esto confirma que el MM
estd enteramente ligado a la forma de la estructura, la légica de lo anterior se debe a que el acomodo de
los MO se distribuyen de acuerdo a cada posicién relativa de cada uno de los dtomos afectando el MM.

Figura 4.8 Estructura Mn@Au,[SCH;],
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Cimulo Mn@[AuSCH3] 12"

En el dltimo de los isémeros figura (4.9) por cada Au le corresponde un SCH; a pesar de que comenzd en
una estructura lcosaédrica con los tiolatos dirigidos al centro la optimizacién de geometria abrié un
hueco como lo vemos en la figura. Desafortunadamente, no se pudieron hacer los cdlculos debido a la
gran cantidad de tiempo de cdmputo que necesita. Fuera de esta cuestidn, ésta seria la estructura con el
“gap” menor de todos, lo cual nos podria indicar que para hacerla estable habria que deformarla un
poco hacia las frecuencias negativas, si es el caso.

Figura 4.9 Estructura Mn@Au,,[SCH;],,

BE (eV) Um [Us] GAP HL
Mn@Au;,SCH3 -62.321 4 0.374
Mn@Au;,[SCHs], -86.340 3 0.343
Mn@Au;,[SCH3]; -112.827 4 0.386
Mn@Au1,[SCHs]s -136.424 5 0.070
Mn@[AuSCH;)12 -333.481 5 0.038

Tabla 4.4 Energia de enlace, momentos magnéticos y Gap HL de los
diferentes elementos de Mn@Au,,[SCH;],..

ok

.
Debido a la complejidad de esta estructura el tiempo de cémputo para calcular frecuencias fue excesivo por lo

cual no se logré terminar el proceso en 128 procesadores a lo largo de 10 dias que es el tiempo maximo que
permite Kambalam la supercomputadora de la UNAM por cada Job.
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Mn@Au;,SCH; | Mn@Au;,[SCH;], | Mn@Au4,[SCH;3); | Mn@Au;,[SCH;],
DS DS DS DS

Mn 3.955 3.513 3.163 4.735
Au 0.013 -0.050 0.041 0.176
Au -0.041 -0.053 0.043 -0.031
Au -0.002 -0.077 -0.001 -0.110
Au -0.135 -0.044 0.038 -0.045
Au 0.085 -0.049 0.117 0.001
Au 0.033 -0.062 0.074 -0.057
Au 0.097 -0.062 0.106 0.060
Au -0.007 -0.049 0.052 -0.053
Au -0.153 -0.044 0.163 0.021
Au -0.014 -0.077 -0.022 -0.037
Au 0.084 -0.053 0.143 -0.072
Au 0.085 -0.050 0.072 0.259
C -0.010 -0.004 -0.004 -0.006
H -0.003 0.002 -0.001 0.006
H 0.003 0.002 -0.001 0.000
H -0.003 0.000 -0.001 0.001
S 0.013 0.079 -0.002 0.068
C -0.004 -0.007 -0.013
H 0.002 -0.002 -0.002
H 0.002 0.000 0.001
H 0.000 -0.001 0.001
S 0.079 0.017 0.035
C 0.000 0.001
H 0.001 0.000
H 0.000 -0.001
H 0.000 0.000
S 0.012 -0.014
C 0.011
H 0.002
H 0.004
H 0.001
S 0.061
Suma 4.000 3.000 4.000 5.000

Tabla 4.5 Densidad de carga y densidad de spin tomado del analisis de poblaciones de Mulliken de

4 estructuras.
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Podemos ver que las contribuciones de momentos magnéticos de los cimulos son aportadas por el
manganeso y esta contribucién no parece tener una tendencia por los tiolatos que se le insertaron.

Contribucion del Mn al Momento Magnético
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Grafica 4.1 Contribucién del Mn al momento magnético de los cimulos con tiolatos.
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Conclusiones

En este trabajo se estudiaron algunas estructuras estables para los cimulos Mn@Aug y Mn@Au,
desnudos y pasivados con metanotiolatos utilizando la Teoria de la Funcional de la densidad. Para este
andlisis se buscaron estructuras que fueran estables tanto desde el punto de vista electrénico (aplicando
el principio aufbau) como vibracional mediante el calculo del espectro de frecuencias. Para las
estructuras que resultaron estables se calcularon las poblaciones de Mulliken (carga y espin) y a partir
de éstas se calcularon los momentos magnéticos total y del &tomo de Manganeso.

En primer lugar se encontré la estructura Mn@Aug con simetria hexagonal (Dg) Yy la comparamos con
los resultados de la literatura, con el propésito de validar el método usado. Encontramos que el espin
total para este cimulo es de 3/2. Se aplicé el modelo “Jellium” con simetria axial y pudimos constatar
gue de los electrones que aporta el Manganeso, cuatro se aparearon con los oros y tres quedaron
itinerantes, siendo estos 3 los que dan el momento magnético del cimulo que es de 3 ug. Pudimos
constatar que esta simetria no fue la mas estable, como podria pensarse por su alta simetria, sino la de
simetria C; por apenas 0.07 eV. Esta ultima estructura tiene el momento magnético mas grande (5us),
una BE de -21.44 eV y un “gap” HL de 1.03. Pudimos concluir que en ambos casos el modelo jellium es
compatible con estos resultados, el primero para simetria axial y el segundo sin simetria, explicando
perfectamente el momento magnético total obtenido de primeros principios. Se estudié también un
cumulo con una simetria cercana a la hexagonal pero ligeramente alargada que conserva solo un plano
vertical de reflexion (C,,). Esta Ultima estd a cerca de 0.5 eV de las otras dos y su momento magnético
total es igual a la de la hexagonal mostrando que esta deformacién no afecta apreciablemente la
simetria axial. Se hizo un pequefio estudié del efecto de la base y la funcional escogiendo la base TZ2P y
la funcional PW91.

El “gap” HL del cimulo Mn@Aus, con simetria Dg,, con respecto al Mn@AugSCH; con la misma simetria
no cambid, lo que no sucedid con la simetrias Cs, que al insertarle un tiolato al Mn@Aug si disminuyo
considerablemente pasando de 1.03 eV a 0.20 eV. Esto indica una disminucién en la estabilidad quimica
gue se puede deber en parte a que el cumulo sufrié un cambio en su estructura esqueletal al insertarle
el tiolato. De aqui podemos afirmar que en el primer caso el efecto de la adsorcidn del tiolato puede
considerarse como una pequefa perturbacion en el sistema, lo cual no modifica apreciablemente el
potencial “Jellium” como pudimos verificar posteriormente, mientras que en el segundo caso no es asi.
En las dos simetrias los momentos magnéticos aumentaron en 1uz dado que el dtomo de azufre cedié
un electréon, de la misma manera, el momento magnético que el manganeso proveyd al cumulo,
aumentd en 0.16u; cuando se le agrego el tiolato en Dg,, de acuerdo al andlisis poblacional de Mulliken.
En la simetria Cs sucede lo mismo con el manganeso al insertarle el tiolato, este tiene un aumento de
0.26uz. Cuando se le insertan dos tiolatos al Dg,, el “gap” HL disminuye con respecto al desnudo (por
0.39 eV), a diferencia del momento magnético en el manganeso que gana 0.15 ug pero pierde con
respecto al que solo tiene un tiolato en 0.08u; que es poco significativa. La ganancia mayor en cuanto a
estabilidad quimica y momento magnético, es en el cimulo con 6 tiolatos con la simetria Dg,, la
diferencia con respecto al cimulo desnudo es de 0.2 eV y 0.44 u; hacia arriba, respectivamente. Con
estos datos podemos concluir que la estructura mas estable con tiolatos es la hexagonal 6-6 (6 oros — 6
tiolatos) y el manganeso insertado en ella sufre un incremento en su momento magnético de 3.675 a
4.117 ug y el sistema un aumento en su momento magnético total de 3 a 5 ug. Por otro lado las
estructuras asimétricas tipo C, resultaron inestables para la mayoria de las combinaciones con tiolatos y
tener un “gap” HL muy pequeiio aunque favorecen mayores estados de espin total y de mayor
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momento magnético del &tomo de manganeso. Todos los resultados para el momento magnético total
fueron explicados también con el modelo “Jellium” suponiendo que los tiolatos perturban débilmente al
cimulo.

La estructura icosaédrica para el Mn@Au, no resulté estable, debido a los orbitales moleculares que los
electrones itinerantes del Mn en una estructura cerrada proveen. Al romper la simetria con un tiolato,
acabd abriéndose y formandose varios huecos (cuboctaedro), estos huecos pueden ser una
caracteristica de estructuras con dopantes ferromagnéticos en el interior, rodeada de materiales con
caracteristicas como los oros. La estructura mas estable resultd ser el cuboctaedro, con un momento
magnético de 5up una BE de 36.75 eV, y un “gap” HL de 0.36 eV. En cuanto a la estabilidad quimica la
estructura mds estable es la 2Dg, con 0.39 eV y 3uz de momento magnético. La menos estable, fue la 2Cs
con solo 36.03 de BE, 0.18 de “gap” HL y un momento magnético de 5u;z. Los tres cimulos tienen muy
poca diferencia en estabilidad (<1 eV) y las tres estructuras contienen huecos.

Los isdmeros Mn@Au4,[SCH3], (n = 1, 2, 3, 4, 12) partieron de una simetria Icosaédrica a la que se le
anadieron los n tiolatos y convergieron en diferentes estructuras, éstas variaron en su momento
magnético. La aportacién del manganeso al momento magnético del cimulo es variable teniendo
valores entre 3.162 para la distribucién 12-3 hasta 4.735 para la 12-4. La estabilidad quimica para los
tres primeros (n =1, 2, 3) fue muy similar ~0.3 eV mientras que los dos ultimos se fueron muy abajo, lo
que significa que la estructura de 12 oros con mas tiolatos puede ser quimicamente poco estable incluso
a la correspondiente 12-12.

Finalmente podemos acotar algunas conclusiones generales del trabajo. Verificamos que el dtomo de
Manganeso puede ser estable insertado dentro de estructuras cerradas formadas por 4tomos de oro. En
el caso de estructuras planas como Mn@Aug pudimos ver que hay una fuerte competencia entre la
estructura hexagonal y la asimétrica Cs, las cuales tienen muy diferentes momentos magnéticos que
pueden explicarse por el modelo “Jellium” axial. En el caso Mn@Au,,, vimos la necesidad de la jaula a
abrir huecos para lograr estabilizar al &tomo magnético en su interior. También demostramos que estas
estructuras pueden ser estables cuando se pasivan con tiolatos y que en general tienden a aumentar su
momento magnético total por los electrones itinerantes aportados por el atomo de azufre. Sin embargo,
para el caso tridimensional vimos que conforme aumenta el nUmero de tiolatos las estructuras van
disminuyendo su H-L y por tanto su estabilidad quimica.

Dados los resultados de estas estructuras, el trabajo se podria seguir desarrollando, cambiando el
dopante actual en los oros con otros metales y analizar como cambia el momento magnético. Ya que
todas las estructuras presentan una tendencia a abrirse, se podria pensar en la tendencia de formar
nanotubos para usos en sistemas magnéticos.

66



Apéndice I

Ocupacion de orbitales cercanos al gap HL

l. Ocupacion de orbitales cercanos al “gap” HL para Mn@Aug con simetria Hexagonal Dgy,

Spin 3/2, XC GGA-PW91 y con la geometria de la tabla 3.1, todos los electrones QZ4P.

Mn@Au6
Irrep no. (spin) Occup E (au) E (eV)
Bl.g 9|A 1 -2.59E-01 -7.0438
E2.g 26(B 2 -2.57E-01 -6.9801
E2.g 26|A 2 -2.56E-01 -6.955
Elg 13|B 2 -2.52E-01 -6.8656
El.g 14|1A 2 -2.49E-01 -6.7726
B2.u 17|B 1 -2.41E-01 -6.5637
B2.u 171A 1 -2.40E-01 -6.5177
Al.u 4|B 1 -2.36E-01 -6.4321
Al.u 4{A 1 -2.35E-01 -6.3922
El.u 29(B 2 -2.34E-01 -6.3697
E2.g 27|A 2 -2.32E-01 -6.3111
A2.g 9(B 1 -2.31E-01 -6.298
El.u 29(A 2 -2.29E-01 -6.2348
A2.g 9(A 1 -2.28E-01 -6.2144
E2.g 27(B 2 -1.95E-01 -5.2971
E2.g 28(A 0 -1.69E-01 -4.6013
El.g 14|B 0 -1.38E-01 -3.7512
Al.g 22|B 0 -1.37E-01 -3.7183
E2.g 28|B 0 -1.24E-01 -3.3832
Al.g 23|A 0 -1.23E-01 -3.3356
Al.g 23(B 0 -1.14E-01 -3.1013
A2.u 12]A 0 -1.03E-01 -2.8085
A2.u 12|B 0 -9.79E-02 -2.6652
B2.u 18|B 0 -9.27E-02 -2.5215
B2.u 18|A 0 -8.53E-02 -2.3199
Bl.u 10|B 0 -6.91E-02 -1.8796

HOMO
LUMO
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Ocupacion de orbitales cercanos al “gap” HL para Mn@Au6 con simetria Cg, Spin 5/2, XC

GGA-PW91, todos los electrones QZ4P.

Irrep no. (spin) Occup E (au) E (eV)
AA 165(A 1 -2.51E-01 -6.8378
AA 163|B 1 -2.50E-01 -6.8056
AAA 81(A 1 -2.48E-01 -6.753
AAA 79|B 1 -2.48E-01 -6.7471
AA 166(A 1 -2.47E-01 -6.7218
AA 164|B 1 -2.46E-01 -6.6914
AA 165(B 1 -2.44E-01 -6.6445
AA 167(A 1 -2.43E-01 -6.619
AAA 82(A 1 -2.39E-01 -6.5069
AAA 80(B 1 -2.38E-01 -6.4749
AA 168(A 1 -2.29E-01 -6.2281
AA 166(B 1 -2.29E-01 -6.2185
AA 169|A 1 -2.24E-01 -6.1064
AA 167(B 1 -2.02E-01 -5.4881
AA 170|A 1 -1.93E-01 -5.2488
AA 168|B 0 -1.55E-01 -4.2193
AA 171(A 0 -1.48E-01 -4.031
AA 169(B 0 -1.47E-01 -3.9988
AA 172(A 0 -1.39E-01 -3.7857
AAA 81(B 0 -1.36E-01 -3.7016
AAA 82(B 0 -1.34E-01 -3.6552
AA 170|B 0] -1.34E-01 -3.6452
AA 171(B 0 -1.20E-01 -3.2632
AA 172|B 0 -1.15E-01 -3.119
AA 173(A 0 -1.07E-01 -2.9231
AAA 83|A 0 -1.04E-01 -2.8273
AAA 83(B 0 -9.43E-02 -2.5653
AA 173|B 0 -9.17E-02 -2.4964
AA 174(A 0 -6.23E-02 -1.694
AA 174|B 0 -5.48E-02 -1.4904
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Ocupacion de orbitales para Mn@Au6 con simetria C,y, Spin 3/2, XC GGA PBE y todos los

electrones QZ4P.

Irrep no. (spin) Occup E (au) E(eV)
B3 60[A 1 -2.53E-01 -6.8888
B2 61[A 1 -2.53E-01 -6.8757
Bl 58|A 1 -2.53E-01 -6.8748
A 64|A 1{ -2.51E-01 -6.8373
B2 62|A 1 -2.47E-01 -6.7242
A 65|A 1 -2.46E-01 -6.6963
B2 62|B 1 -2.46E-01 -6.6942
A 64|B 1 -2.44E-01 -6.641
B2 63|A 1 -2.41E-01 -6.5692
Bl 59|B 1 -2.40E-01 -6.5324
Bl 59|A 1 -2.38E-01 -6.471
B2 63|B 1 -2.36E-01 -6.4324
A 66(A 1 -2.36E-01 -6.4111
B2 64(A 1 -2.32E-01 -6.3135
B3 60|B 1{ -2.32E-01 -6.3037
Bl 60[A 1 -2.29E-01 -6.2221
B3 61]A 1 -2.26E-01 -6.1413
Bl 60|B 1 -1.94E-01 -5.2841
A 65|B 1 -1.91E-01 -5.2017
Bl 61|A 0 -1.71E-01 -4.6641
A 67]A 0 -1.71E-01 -4.6505
B2 64|B 0 -1.41E-01 -3.8242
B3 61|B 0 -1.36E-01 -3.6882
A 66|B 0| -1.35E-01 -3.6656
Bl 61|B 0 -1.26E-01 -3.4203
A 67|B 0| -1.25E-01 -3.4031
A 68|A 0 -1.22E-01 -3.3166
B2 65|B 0| -1.12e-01 -3.049
A 68|B 0 -1.11E-01 -3.0224
B2 65|A 0| -1.09e-01 -2.9742
Bl 62|A 0 -9.81E-02 -2.6681
Bl 62|B 0 -9.24E-02 -2.5151
B3 62|B 0 -7.11E-02 -1.9359
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Apéndice II

Archivos ASSCI para compilar en Linux

a. Scipt para optimizar estructura en Mn@Au6, simetria Dg,; con XC GGA-PW91, Base TZ2P, Zora,

etc.

#! /bin/sh
#S -V

#S -cwd

#S -N AuTest
#S -pe orte 8

SADFBIN/adf << eor > au6Mn-tz2p-pw91-3-r2.2.out

TITLE au6-GO
COMMENT
Primer calculo de prueba.
END
INTEGRATION 6.0
XC

gga PW9I1

END

Basis

Type TZ2P

END

SYMMETRY D(6H) tol=0.001

RELATIVISTIC Scalar ZORA

GEOMETRY

Optim cartesian

Iterations 300

Converge E=1.0e-7 grad=1.0e-6
Step Rad=0.1 Angle=3

END

SCF

Iterations 1000

END

ATOMS
Au

Au

Au

Au

Au

Au

Mn
END

0.00000000 -2.20000000
1.90525589 -1.10000000
1.90525589 1.10000000
0.00000000 2.20000000
-1.90525589 -1.10000000
-1.90525589 1.10000000
0.00000000 0.00000000

Unrestricted

Charge 03
eor

0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000

mv TAPE21 au6Mn-tz2p-pw91-3-r2.2.t21
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b. Script de cdlculo “Single Point” en Mn@Au6 para encontrar energias, orbitales, etc. Del

resultado de la optimizacién en a.

#! /bin/sh
#S -V

#S -cwd

#S -N AuTest
#S -pe orte 8

SADFBIN/adf << eor > au6Mn-TZ2P-pw91-3-r2.66-
mld.out
TITLE au6-MLD

COMMENT
Primer calculo de prueba.
END

INTEGRATION 6.0

XC
gga PW91
END

Basis

Type TZ2P
Core None
Au Au.4f
END

SYMMETRY D(6H) tol=0.001

RELATIVISTIC Scalar ZORA

SCF

Iterations 1000
mixing 0.1

Ishift 0.05

diis n=0
Converge 1.0E-4
End

Occupations KeepOrbitals=1000

ATOMS
1.Au 0.000000 -2.661436 0.000000
2.Au 2.304871 -1.330718 0.000000
3.Au 2.304871 1.330718 0.000000
4.Au 0.000000 2.661436 0.000000
5.Au  -2.304871 -1.330718 0.000000
6.Au  -2.304871 1.330718 0.000000
7.Mn 0.000000 0.000000 0.000000

END

Unrestricted

Charge 03
eor

mv TAPE21 au6Mn-TZ2P-pw91-3-r2.66-mld .t21

c. Script del calculo de frecuencias en Mn@Au6 el siguiente paso después de compilar los dos

anteriores.

#! /bin/sh
#S -V

#S -cwd

#S -N AuTest
#S -pe orte 8

SADFBIN/adf << eor > au6Mn-TZ2P-pw91-3-r2.66-
mld-frec.out

TITLE au6-
COMMENT
Primer calculo de prueba.

END

INTEGRATION 6.0
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xc
gga PWO1
END

Basis

Type TZ2P
Core None
Au Au.4f
END

SYMMETRY D(6H) tol=0.001

RELATIVISTIC Scalar ZORA

SCF

Iterations 1000
mixing 0.1

Ishift 0.05

diis n=0
Converge 1.0E-4
End

GEOMETRY
frequencies
Iterations 1000

END

Occupations KeepOrbitals=1000

ATOMS

1.Au
2.Au
3.Au
4.Au
5.Au
6.Au

7.Mn

END

0.000000 -2.661436
2.304871 -1.330718
2.304871 1.330718
0.000000 2.661436
-2.304871 -1.330718
-2.304871 1.330718

0.000000 0.000000

Unrestricted

Charge 03

eor

0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000

mv TAPE21 au6Mn-TZ2P-pw91-3-r2.66-mld-frec.t21
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