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RESUMEN

En anos recientes, los cimulos bimetélicos formados por metales de transicién, particularmente
de oro (Au), cobre (Cu) y plata (Ag), han sido de gran interés en la ciencia de materiales debido a
que sus propiedades fisicas y quimicas tales como la actividad catalitica y estabilidad, pueden ser
mejoradas con respecto a la de los cimulos monometalicos, potenciando su uso en aplicaciones tec-
nolégicas como quimica del estado sélido, microelectrénica, catélisis, biologia y medicina. Aunque
estos elementos presentan propiedades similares en bulto, estos exhiben diferencias considerables a
nivel nanométrico.

El objetivo de la presente tesis consiste en llevar a cabo un estudio sistemético de primeros
principios de las propiedades estructurales y electrénicas de nanocimulos bimetélicos neutros y
cargados del tipo Au,Cun_, para los tamanos N = 23,...,8 y composiciones n = 0,1,....N. Para
ello, primero se realizé una busqueda global de los isémeros de mas baja energia usando algoritmos
genéticos, modelando la interacciéon entre atomos con el potencial semiempirico de Gupta. Este
método proporciona una distribucién de isémeros de menor energia cuya estructura, tanto para los
cumulos neutros como para los aniénicos y catidénicos, fue posteriormente relajada con el procedi-
miento de gradiente conjugado usando las fuerzas obtenidas a partir de la teoria del funcional de
la densidad (DFT), dentro de la aproximacién del gradiente generalizado (GGA).

En particular, para cada tamano, composicién y carga se obtuvieron los isémeros cuya energia
era la mas baja. La estabilidad de estos cimulos se midié calculando la energia de exceso, la segunda
diferencia de energia, la energia de cohesién para los cimulos neutros y la brecha HOMO-LUMO,
ademads, se encontro el grupo de simetria al que pertenece cada estructura. El potencial de ioniza-
cion (vertical y adiabatico) y la afinidad electrénica (vertical y adiabética) fue calculado para cada
cumulo comparandolo para ciertos casos con la literatura.

Para los ciimulos neutros se obtuvo que las configuraciones més estables coinciden con las de
méxima energia de cohesion. Al comparar las energias de cohesién de los ciimulos monometalicos
Aul vy Cu? con carga v = -1,0,1, se encontré que en general las de oro tienden a ser mayores que
las de cobre como es de esperarse a partir de los valores experimentales de las correspondientes
energias de cohesién en bulto. Asimismo se encontré que las energias de cohesién de los ciimulos
cargados y neutros satisfacen E.on(Xy) < Eeon(X,,) < Feon(X,1), donde X = Au,Cu.

Se observé que todas configuraciones bimetélicas presentan un patrén de segregacién en donde



el nucleo del cimulo estd formado por dtomos de cobre mientras que los a&tomos de oro son segre-
gados hacia la superficie del mismo.

Finalmente se estudiaron las transiciones de estructuras planas a tridimensionales de los ciimulos
bimetélicos por medio de la densidad de estados electrénicos total y parcial. Se encontré que, en
general, la contribucién de la banda s a los estados ocupados es mayor en las geometrias planas
que en las geometrias tridimensionales.
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CAPITULO 1
INTRODUCCION

Los nanoctimulos son agregados que se encuentran entre unos cuantos y unos millones de ato-
mos o moléculas. Estas estructuras pueden estar compuestas de atomos o moléculas idénticas, o
bien de dos o mas especies diferentes, ademas de que pueden ser estudiadas en diferentes medios
como son en haces moleculares, en fase vapor, en suspensiones coloidales, en aislamiento con ma-
trices inertes o bien en superficies. Estos sistemas constituyen un estado intermedio de la materia
entre las moléculas y los sdlidos. No existe una definicién universalmente aceptada que nos ayude a
distinguir a un cimulo de una nanoparticula, sin embargo todas las definiciones implican hablar de
particulas compuestos de un nimero diferente de atomos N. En los cimulos tenemos aglomerados
de atomos compuestos de hasta N = 100 dtomos con un didmetro de entre 1-10 nm, mientras que
para las nanoparticulas este de 1-100 nm con un un nimero de atomos en el rango de logig N =
2-7 en la escala logaritmica [1, 2]. Una de las caracteristicas mas importantes de estos materiales es
que sus propiedades tales como las distancias interatomicas, las propiedades eléctricas, magnéticas
y Opticas se aproximan gradualmente al valor del material en bulto, conforme el numero de atomos
que conforman al cimulo crece [3]. En este trabajo, debido a la baja dimensionalidad de nuestros
aglomerados usaremos el termino de nanocimulo o cimulo indistintamente.

Segun la naturaleza de la superficie, los nanocimulos puede clasificarse en libres, soportados y
pasivados. Los nanoctimulos libres son inherentemente inestables debido a que poseen una energia
de superficie alta, que produce que entre ellos se fusionen para producir cimulos mas grandes o reac-
cionar con otras especies por lo que se suelen soportar en un sustrato o bien pasivarlos con el ligando
mas apropiado. Los cimulos soportados en un sustrato se encuentran fuertemente enlazados al ma-
terial solido que normalmente se escoge de tal manera que tenga una drea superficial alta. En este
tipo de cimulos, algunos dtomos se encuentran enlazados al soporte (usualmente a través de enlaces
covalentes fuertes), mientras que los dtomos restantes estan en la superficie. Los nanocimulos que
no se encuentran soportados en sustratos inorganicos poseen ventajas en comparacion con las que
si los estan. Por ejemplo las propiedades intrinsecas de estas particulas pueden ser encontradas sin
considerar el efecto de interaccién entre el soporte y el metal. Con el fin de explotar las propiedades
de los cimulos en diversas aplicaciones y en la creacién de nuevos dispositivos, ademds de evitar la
fusién bajo condiciones en donde exista una alta densidad de ciimulos, es necesarios pasivarlos con
una capa de ligandos. Uno de los ligandos mas comunes para la pasivaciéon de ciimulos metélicos es
el mondéxido de carbono (CO), como ejemplo tenemos al nanoctimulo bimetélico N i24Pt14(CO)iZ.
Para cimulos bimetalicos o elementales compuestos de metales del grupo 11 (Cu, Au, Ag) es
necesario usar ligandos mas grandes como los Tioles (CHs — (CH3), — SH) que son buenos pa-



sivadores de estos elementos en la superficie debido a la alta afinidad de enlace con estos metales [1].

Al igual que en las moléculas y solidos, en los ciimulos existen cuatro tipos de enlaces: covalente,
de van der Waals (o molecular), iénico y metdlico [4]. El Cgp es un buen ejemplo de lo que es un
enlace covalente. Aqui el ciimulo exhibe una estructura atémica bien definida, con los electrones lo-
calizados a lo largo de las varias uniones entre los atomos. Los enlaces covalentes se dan usualmente
en cimulos pertenecientes al grupo de carbén y silicio en particular. Para un camulo de van der
Waals tenemos como ejemplo al Aris, aqui cada dtomo lleva consigo su propia nube electrénica el
cual posee un leve solapamiento con los electrones pertenecientes a los &tomos vecinos, este sistema
puede ser considerado como una conjunto de dtomos que interactian débilmente. A diferencia del
enlace molecular el enlace mas fuerte usualmente se logra a través del enlace idnico, como ejemplo
tenemos al cimulo NayF}y, en este sistema cuatro electrones se mueven del N, al F, esto produce
cuatro cationes N, sin electrones de valencia y cuatro aniones F'~ con la carga electrénica bas-
tante bien localizada, el enlace aqui es debido a la interaccién de Coulomb entre entre las cargas
positivas y negativas. Por ultimo tenemos a los cimulos metéalicos los cuales constituyen una clase
intermedia entre los cimulos desenlazados de van der Waals y los ciimulos i6nicos (o covalentes)
que poseen un enlace fuerte. Como ejemplo para el enlace metdlico tenemos al Nag en donde la
densidad electrénica se extiende de una forma mas o menos suave sobre el sistema entero. Es comun
que en los cimulos metélicos los electrones de valencia pertenezcan al sistema como un todo y se
vuelvan independiente de los iones a lo que pertenecen.

Figura 1.1: Ejemplos de los cuatro tipos de ciimulos de acuerdo al tipo de enlace. Los iones se
indican como pequenias bolas y la nube electrénica por medio de un gris transparente. Los dtomos
vecinos se conectan por medio de barras para una mejor visualizacion de la estructura electrénica.

Para este nuevo tipo de materiales se presentan propiedades que difieren de los 4tomos, molécu-
las individuales y de la materia en bulto. Una caracteristica de estos materiales es que sus propie-
dades dependen del tamano del nanociimulo. Tenemos ejemplos donde la geometria y la estabilidad
energética pueden cambiar de manera drastica modificando el tamano, como es el caso de los



nanocimulos metdlicos alcalinos con tamanos de hasta miles de dtomos (también para pequenos
tamafios de Cu y Ag), donde conforme al modelo de Jellium ! se tienen ciertas nuclearidades que
son relativamente mas estables que otras (nimeros magicos) debido a que poseen capas electrénicas
llenas [5, 6]. Por el contrario, para los nanoctimulos compuestos de metales de transicién y algunos
metales pertenecientes al grupo principal? (por ejemplo el Al, Ca'y Sr), se poseen ntimeros mégicos
que corresponden a los nanoctimulos compuestos de una sucesion de capas poliédricas de atomos
(capas geométricas) donde la energia relativa de un ctimulo esta determinado por los efectos de los
atomos en su interior y en la superficie ademds de la forma en que estos interaccionan [7].

Un caracteristica que es importante mencionar para los nanoctimulos es que la estructura de su
banda de valencia difiere a la de un cristal infinito. Esto se debe a las siguientes razones:

= Tomando en cuenta que la razén entre el niimero de atomos en la superficie y en la regién
en bulto se aproxima a la unidad para las nanocimulos, el potencial que experimentan los
electrones de valencia sera diferente al potencial periédico que experimentarian en un cristal
infinito debido a que en estos sistemas la porcion de atomos en la superficie es pequeno
comparada con la del bulto.

= Los estados electrénicos en la superficie generan la mayor contribucién a la densidad de

estados (DOS).

= Tenemos que la densidad de estados electrénica de los nanocimulos es afectada al colocarlos
en una superficie (sustrato) debido a las interacciones de las superficie con el metal. Es
importante determinar para que tamanos la densidad electrénica de estados empieza a diferir
del comportamiento del material en bulto (ver 1.2).

Las nanoparticulas son actualmente un campo de intensa investigacion y esta abarca una gran
variedad de aspectos, por ejemplo en el estudio de las propiedades espectroscépicas y magnéticas
de semiconductores de tamano cuantico, en sintesis y catdlisis de nanocimulos metalicas estabi-
lizadas con ligantes y polimeros, en estudios espectroscépicos de nanocimulos en estado gaseoso,
fotoquimica de nanociimulos semiconductoras y en el surgimiento de propiedades épticas no lineales
de cristales metéalicos dopados con nanoctimulos. Los nanoctimulos metéalicas pueden ser producidas
por medios fisicos y quimicos. Los métodos fisicos (que cominmente conllevan a una deposicién
de vapor) implican en principio una subdivicién de un material en bulto (material cuyas propie-
dades fisicas y quimicas son las mismas en todo su volumen), este vendria a ser el precursor de
la nanocimulo. En el procedimiento quimico se empieza desde la reduccién de los iones metali-
cos 3 a atomos metdlicos seguido por una agregacién de dtomos en forma controlada [9]. Desde
el punto de vista de la produccién en masa de las nanocimulos los métodos quimicos han tenido
mayor interés debido a su mayor efectividad y sencillez con la que se pueden crear nuevos materiales.

Debido a la inestabilidad de los camulos libres estos se suelen controlar estructuralmente por
medio de ligantes, como ejemplo tenemos a el nanocumulo Auss, el cual puede ser considerado

'En el modelo del gas de electrones homogéneo (Jellium) se concibe al ctimulo de &tomos como a un dtomo de
mayor tamano y aislado, donde la distribuciéon de carga de los nicleos i6nicos es remplazada por una distribucién
constante y positiva de carga (densidad de Jellium). A los electrones de valencia en este modelo se les considera
sujetos a un potencial efectivo esférico y simétrico que describe la distribucién de carga positiva

2Los elementos representativos o grupo principal son aquellos en los cuales se basé tempranamente la quimica y
que encabezan la tabla periddica, y son ademads los que manifiestan el comportamiento de periodicidad mas fuerte en
la tabla periddica, es decir, que si ordenamos a los elementos en orden ascendente con respecto a su niimero atémico,
sus propiedades se repiten o presentan variaciones periddicas.

3Estructura molecular que se encuentra formada por un 4tomo central entrelazado a un arreglo ordenado de otros
grupos de atomos que lo rodean llamados ligandos.
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Figura 1.2: Densidad de estados electrénica para puntos cudnticos (0-D), nanoalambres (1-D),
pelicula cudntica (2-D) y un material en bulto (3-D) [§]

como una de las estructuras mas significativas debido a que el arreglo de los 4tomos de oro como de
las moléculas ligantes esta bien definido ademds de poseer un tamano ideal (~ 1.4 nm) para su uso
en catalisis y la potencial aplicacion en la construccion de sensores quimicos como en componentes
electrénicos organicos [10, 11, 12]. En el caso de las nanocimulos metdlicos estabilizados por medio
de polimeros, la estructura y el arreglo de las partes del polimero no se conocen con precision pero
para los atomos del metal si se pueden analizar con precision. La produccién de estas nanocimulos
metélicos perfectamente mono-dispersadas? es por supuesto un reto en el sentido experimental, aun
asi es de esperarse que propiedades especiales surjan a pesar de no existir homogeneidad. Una forma
de estabilizarlos ademas de controlar la dispersién homogénea y el tamafio de las nanoctimulos se
logra usando materiales porosos que sirvan como soporte para estas particulas. Los nanocimulos
estabilizados en estos medios porosos se les llama nanocimulos soportadas. Una de las ventajas de
usar estos soportes es que se pueden generar centros especificos de adsorcién o interaccion, controlar
el crecimiento, reducir la agregacién de los nanocimulos ademas de que son faciles de reciclar y
rehusar (propiedad importante en catdlisis). El tamano y forma de los nanoctimulos puede contro-
larse mediante el manejo de las propiedades estructurales del soporte. Sin embargo es dificil inferir
la estructura geométrica y electrénica de un ctimulo libre del correspondiente ctimulo soportado
en una superficie debido a que estos son perturbados por el sustrato. En general los nanocimulos
(viniendo de una solucién liquida o en fase gaseosa, donde la seleccién por tamanos es posible) son

1Los sistemas con particulas mono-formes del mismo tamafio se denominan mono-dispersas, y aquellos cuyas
particulas son de tamano desigual se les denomina sistemas hetero-dispersos o poli-dispersos.



depositadas en un substrato (tal como el grafito, silicio, o un oxido inorgdnico) o en una matriz de
gas inerte. Mientras existen experimentos en los que es posible estudiar a los cimulos individuales
por medio de técnicas microscépicas, cuando las particulas estdn soportadas es dificil inferir la
estructura geométrica y electronica del cimulo individual debido a que estos ctimulos pueden ser
perturbados por el substrato [13, 7]. En la teorfa de orbitales moleculares (OM), las propiedades
metalicas estan asociadas con la diferencia entre la energia del orbital molecular mas alto ocupado
y el OM desocupado mas bajo (brecha HOMO-LUMO) que es cero (o muy pequeno). En cimulos
metalicos pasivados suficientemente grandes, los atomos en el interior no sienten la interaccién de
los ligandos que pasivan al cimulo, por lo que presentan estados electronicos similares al material
en bulto con una brecha HOMO-LUMO casi cero, por lo que tienen propiedades metéalicas. Sin
embargo los atomos presentes en la interfase metal-ligando tienen una densidad local de los estados
electronicos que se parece a la de un semiconductor. En cimulos metélicos pasivados pequenos, la
brecha HOMO-LUMO es grande no solo para los atomos en la superficie sino también para los que
se encuentran en el interior de cimulo.

Una de las propiedades quimicas mas destacadas de los nanocimulos metélicos esta relacionada
con catalisis. Resulta que el tamano de la particula no solo afecta la actividad quimica sino también
la selectividad de la catalisis . Dentro de los sistemas modelo mas interesantes en el campo de la
catéalisis se encuentran los nanoctimulos de oro. Aunque el oro en bulto es practicamente inerte,
las particulas de oro de tamafno nanométrico muestran una alta actividad para varias reacciones,
por ejemplo, a la oxidacion a bajas temperaturas del CO o a la oxidacién parcial de hidrocarburos
[14, 15].

Los nanocimulos bimetalicos, compuestas de dos o mas especies metdlicas, han atraido un ma-
yor interés a diferencia de las que estdn compuestas de una sola especie (monometélicos) tanto
en el aspecto cientifico y tecnolégico debido a que mejoran las propiedades cataliticas. Una de las
razones en la mejora de las propiedades en los cimulos bimetélicos es que existe una interaccién
mutua entre diferentes atomos vecinos. Las propiedades fisicas y quimicas de estos camulos, pueden
ser modificadas variando el tamafo, geometria, la fraccién de volumen que ocupan ademas de la
distribucién y composicion. Las aleaciones de oro y cobre forman soluciones solidas, desde que sus
radios atémicos son relativamente similares (1.442 A para el oro y 1.278 A para el cobre). Estas
ademds forman faces ordenadas en bulto en las composiciones AugCu, AuCu 'y AuCug [7].

Se ha mostrado que por el proceso de enfriamiento térmico en aire de los nanocimulos de
AugCus (generadas por implantacién iénica en silicio), se extrae la mayor electronegatividad del
cobre que inicialmente se encuentra en el compuesto CusO. Un enfriamiento prolongado tiene co-
mo resultado la extraccién del cobre obteniendo un oxido de C'O que es termodinamicamente mas
estable [9].

La combinacién de metales con electrones de valencia en 3d (por ejemplo Co y Ni) con momen-
tos magnéticos locales grandes con metales en 4d (por ejemplo Rh) con un fuerte acoplamiento de
espin érbita podria dar como resultado una forma efectiva de obtener materiales con un momento
magnético alto y anisotrdopicos que serviria para la producciéon de grabadoras magnéticas de alta
densidad. De igual forma las nanoctimulos bimetélicas Fe-Pt (con capas de valencia 3d y 5d reespec-
tivamente) y Co-Pt son candidatas para dispositivos magnéticos de alta densidad utilizadas para
almacenar informacion debido a su anisotropia magnética alta con una susceptibilidad magnética
alta [7, 16].

5La selectividad representa cuanto del producto deseado en una reaccién se forma respecto al no deseado
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Figura 1.3: Esquema de los métodos usados para la preparacion de nanoctimulos metélicas

1.1
SINTESIS

Las nanocimulos pueden ser preparadas de distintas maneras: por subdivisién de metales en
bulto (método fisico) y por el crecimiento de particulas partiendo de &tomos metélicos (agregacion)
y por medio de precursores moleculares o i6nicos (método quimico). El control de la agregacién
atémica es el paso mas importante para controlar el tamano y la uniformidad de las particulas
metdlicas y es por eso que el método quimico presenta ventajas sobre el fisico.

Fue Michael Faraday quien primero propuso un método experimental para producir nano-
particulas metdlicas dispersados en un medio acuoso (sistema coloidal). Por este método las nano-
particulas son producidas por reduccién quimica de sales metdalicas en solucién, en presencia de los
estabilizadores apropiados. En el experimento de Michael Faraday se usan iones de citrato con el
fin de reducir iones de Au/’!) controlar el tamafio y estabilizarlos [17, 18].

La segunda etapa en la investigacién de estos nuevos elementos fue llevada acabo por Nord y
Turkevich que introdujeron a las nanoparticulas metélicas en el campo de la catalisis. Siguiendo la
idea de Faraday de introducir una sustancia gelatinosa en oro coloidal con el fin de protegerlas de
la acciéon de las sales, Nord y colaboradores sofisticaron esta idea usando polimeros sintéticos como
un coloide protector de nanocimulos de Pt y Pd las cuales fueron aplicadas en catalisis.

En la practica la reduccién puede ir precedida o seguida por la interaccién ente las especies
metdlicas y los polimeros. Si la reduccién precede a la interacciéon las propiedades estructurales de



las nanoparticulas metéalicas estan determinadas por las variables involucradas en la reducciéon. En
el caso en que la interaccién precede a la reduccién las fuerzas de interaccion entre los polimeros y
los iones metélicos pueden afectar el tamafio como su estructura (ver figura 1.4). En el proceso de
interaccion del metal con el polimero un complejo de iones metdlicos con un polimero estabiliza-
dor se forma primero seguido de una reduccién de los iones metélicos bajo condiciones templadas.
Subsecuentemente los atomos metalicos asi producidos siguen manteniendo una interacciéon con el
polimero. Sin embargo si la reduccién precede la interaccién, la formaciéon de un complejo entre los
polimeros con los iones metélicos no podria ocurrir y la agregacién de los dtomos controlados no
podrian ser bien estabilizados por medio de los polimeros [9].
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Figura 1.4: Esquema ilustrativo del proceso de reduccién de sales metalicas en presencia de un
polimero como estabilizador.

Los nanoctimulos libres pueden ser producidos gracias a una fuente de nanoctimulos cuyas etapas
para su sintetizacién contemplan un proceso de vaporizacién (produccién de dtomos y moléculas en
el estado gaseoso), de nucleacién (una condensacion inicial de los dtomos o moléculas para formar
el nicleo del nanoctimulo), de crecimiento (en donde se adhieren mas dtomos o moléculas al nicleo
anteriormente formado) y por ultimo la fase de agregacién o fusién (en donde se mezclan pequenos
nanoctimulos para formar unos de tamafio mayor). Ademas del crecimiento los ciimulos también
pueden ser reducidos por medio de fragmentacién o evaporacién. En muchos experimentos de haces
los nanoctimulos inicialmente son sometidas a una expansion supersonica. Una expansion isoental-
pica y adiabdtica de los nanocimulos desde una regién de condensacién de alta presién dentro de
una boquilla estrecha en vacio da como resultado un enfriamiento promoviendo la condensacion
hasta que un haz estrecho de nanocimulos se forme. Existe una regién libre de interacciones don-
de donde virtualmente no hay colisiones entre los nanocimulos por lo que se pueden estudiar sus
propiedades de manera aislada [7, 4, 19].

La fuente de nanoctimulos por vaporizacion ldser fue creada por Smalley en 1983. En este dis-
positivo se combina la generaciéon de un plasma o vapor de un metal determinado por medio de
someterlo a un laser pulsante que caliente al metal (ablacién), produciéndose una transicién a la
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Figura 1.5: Esquema general del diseno estandar de una fuente de cimulos por vaporizacion laser.

fase vapor, se sigue el subsecuente enfriamiento por expansién supersénica pulsada de un gas iner-
te. En el diseno original la salida del laser pulsante es enfocada a una barra metélica que puede
rotar y trasladarse a través del laser (foco) para una buena ablacién en la superficie y propiciar las
condiciones adecuadas a para la formacién de cimulos debido a que si el ldser impacta de forma
continua una misma area de la superficie del blanco se puede producir un desgaste y por lo tanto
el laser ya no arrancaria material de la superficie del metal. El vapor metélico es atrapado en una
regién conteniendo helio frio después de la mezcla se produce una expansién. El rapido enfriamiento
(por medio de un proceso adiabdtico) hace que el vapor forme las nanoctimulos por las multiples
colisiones atémicas [20].

Los ciimulos libres que estan compuestos de dos metales distintos pueden ser producido por me-
dio de la ablacion de un metal, este puede ser un alambre de aleacién, de dos alambres de distintos
elementos, o bien de una mezcla de particulas pequenas del metal (polvo metdlico), produciendo
una fase gaseosa en el metal. Otra forma de obtenerlos es por medio de la evaporaciéon de dos meta-
les por medio de hacer pasar una descarga eléctrica intensa. Los atomos vaporizados se condensan
para formar cimulos que crecen conforme son transportados desde la fuente por medio de un gas
inerte (un gas que no reacciona bajo determinadas condiciones de presién y temperatura). Estos
cumulos libres solo pueden sobrevivir bajo condiciones de baja presiéon en los haces moleculares,
siendo depositadas en superficies o en una matriz.

1.2
METODOS DE CARACTERIZACION

Se pueden distinguir entre métodos directos e indirectos para la determinacén de las propieda-
des estructurales de los nanoctimulos. Los métodos directos se refieren a la medicién de secciones
transversales de colision o bien de la medicién de patrones de difraccion cuyos resultados deben ser
comparados con modelos teéricos para la determinacién de su estructura. Los métodos indirectos
se basan en el andlisis de datos espectroscopicos o termoquimicos.
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Varias técnicas para el andlisis de nanoestructuras han sido usadas para la caracterizacion de
propiedades estructurales, 6pticas y cataliticas. Entre las técnicas mas aplicadas para el estudio del
tamano, distribucién de tamaifo, forma y formula molecular se suele usar microscopia electronica
de transmisién [Transmission electron microscopy (TEM)], microscopia electrénica de transmision
de alta resolucién [high resolution transmission electron microscopy (HRTEM)] y espectrometria
de masas. La espectroscopia en el ultravioleta visible (UV-Vis) y de fluorescencia son usadas para
estudiar propiedades 6pticas.

Debido al efecto del confinamiento cudntico de los nanociimulos metalicos muy pequenos, las
estructuras electrénicas discretas como las moléculas poseen propiedades épticas que significativa-
mente diferentes a su contra parte en bulto. Por medio del espectro de absorcién en el ultravioleta
visible se puede obtener informacién valiosa de las propiedades 6pticas en el proceso de formacién
de los nanoctimulos.

1.2.1. Espectrometria de masas

Por medio de la espectrometria de masas es posible visualizar el espectro de abundancia para
un conjunto de cimulos, es decir que por medio de este método experimental es posible descu-
brir los cimulos que son significativamente mas estable que otros en una secuencia de diferentes
tamafios ya sea para cumulos monometalico o bimetdlicos. A pesar de la simplicidad que implica
este método de caracterizacién (se mide el nimero de cimulos para un tipo y tamano especifico)
la espectrometria de masas provee informacién evaluable acerca de las propiedades estructurales
del camulo. El problema de encontrar los ciimulos que estén caracterizados por una mayor abun-
dancia es similar en cierto sentido al caso de la abundancia de is6topos nucleares en el universo.
En nuestra galaxia, algunos ntcleos especificos con un numero de neutrones especifico son mas
abundantes que sus nicleos vecinos, esto refleja el hecho de que tenemos capas cerradas para este
ntcleo en especifico dotandolo de mayor estabilidad. El mismo patréon es observado en ensambles
de camulos metélicos, donde los electrones se comportan como fermidnes casi libres comportandose
como nuclednes en el nicleo. La diferencia que existe entre los nicleos y los ciimulos metdalicos es
que los primeros pueden ser producidos para un tamano arbitrario.

El tipico aparato usado para medir masas es el espectrometro de tiempo de vuelo (time of flight
(TOF) espectrometer) que ciertamente es uno de los espectrémetros mas simples y baratos y por lo
tanto se suele usar mas frecuentemente en el laboratorio. En este experimento es necesario ionizar
al ciimulos de tal manera que al acelerar al cimulo gracias a aplicarle un campo eléctrico estatico
(capacitor) hasta un potencial V| podamos medir la relacién g/m por medio de medir la velocidad
del cimulo en una regién libre del campo por medio de la relacién v = 1/2V¢/m. El cimulo toma
un tiempo At para alcanzar el final de la regién libre de capo (longitud D) por lo que usando las
relacién At = D /v es posible medir la masa m del cimulo y por medio de métodos computacionales
asociarle una estructura especifica [4].

1.2.2.  Espectrometria de movilidad iénica

La espectrometria de movilidad iénica (Ion-mobility spectrometry) es un método para obtener
informacién estructural de los nanocimulos cargados negativamente en una fase gaseosa por medio
de su movilidad reducida Ky en gas de fondo (frecuentemente helio). La movilidad puede ser
obtenida midiendo el tiempo de desviacién tp de los iones jalados por el campo magnético Ep a
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Figura 1.6: Espectrometria de movilidad ionica

través de una celda que es llenada con el gas de fondo a una presiéon p y temperatura 7.

L p 2732K w1
tpEp 1013mbar T '

De la movilidad, seccién transversal de colisién experimental €2, puede ser obtenido facilmente.

3q 27
Qezp = 1/ 1.2
P 16NoKo \ pkpT (1.2)

Donde q es la carga del ion, Ny es la densidad de numero del gas de fondo y u la masa reducida
del helio y del ion. Las interaccién entre la molécula neutra y del ion comprende dos contribuciones:
La interaccién atractiva ( 1) dipolar inducida por la carga, que aumenta con la polarizacién de la
molécula neutra, y la repulswa debida a al radio de Van del Waals del ion y la molécula. Cuando se
usa helio como gas de fondo con una polarizacion extremadamente pequena, la atraccién atractiva
puede ser despreciada y la seccion transversal de colisién medida corresponde esencialmente a la
seccién transversal geométrica (esfera dura). Esto facilita la comparacién de los datos experimenta-
les con la teoria. Tenemos que de obtener la estructura candidata [por medio de una optimizacién
geométrica con la teoria funcional de la densidad (DFT)], se puede obtener la seccién transversal
tedrica 2., ya sea por el modelo de aproximacion de proyecciones 6 por el de dispersién de esferas
dura que es un método exacto. Ambos modelos tratan al nanocimulo cargado compuesto de un
conjunto de dtomos con la forma de una esfera dura con carga y radio especifico. Si las seccio-
nes transversales tedricas y experimentales difieren en una cantidad mayor que la incertidumbre
experimental en conjunto (cominmente alrededor del 2 %), para una estructura candidata, esta
estructura puede ser descartada. Este método como podemos ver no nos puede mostrar que una

Ko =

estructura candidata sea estrictamente valida.

El instrumento usado para determinar las movilidades iénicas esta compuesto por una fuente de
vaporizacion laser, un espectrometro de masas de tiempo de vuelo, un filtro de masas pulsado cuyo
finalidad es dejar pasar los nanocimulos con una masa especifica, unos lentes de desaceleracién
que permiten ajustar la energia de inyeccién osea la energia de los iones entrando en la celda de
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fragmentacion (tipicamente de 100-300 eV en el marco de referencia del laboratorio), una celda de
fragmentacion de helio y un filtro de masas cuadrupolar para remover los productos de fragmenta-
cién [20].

1.2.3. Difraccién electrénica de iones atrapados

La difraccion de electrones en fase gaseosa es un método bien establecido para obtener las es-
tructuras de moléculas neutras. Una variacién de este enfoque fue desarrollado para la medicién de
mas de 10° iones con una masa especifica almacenados en una trampa (de Paul) de iones quadru-
polar a temperatura variable. El dispositivo de difraccién electrénica de iones atrapados (TIED)
esta basado en este diseno. Los cimulos iénicos (obtenidos por medio de una fuente de cimulos
basado en el magnetrén) son inyectados dentro de la trampa de Paul, que a la ves esta contenida en
una camara de difraccién en ultra alto vacié (UHV). Dentro de esta cAmara, todos los componentes
(detector de iones, trampa de iones y detector de electrones) de UHV estdn montadas en un sistema
de tres varillas centradas en la salida las pistola de electrones colineal, con el fin de mantener una
simetria cilindrica. Los iones que salen de la fuente de iones (MCS) son guiados por un mecanismos
de direccién electrostético, enfocando los elementos entre un radio frecuencia (de 300 kHz de RF)
de la trampa de iones cuadrupolar. La trampa de iones es usada para la captura de iones, seleccién
de masas, almacenamiento de iones y deteccién. La temperatura de la trampa puede ser regulada
entre 100 y 650 K. Los electrones que sale con una energia alta (de 40 keV, aproximadamente d
2uA) de la pistola de iones con una longitud focal grande pueden cruzar la nube de iones atrapados.
Los electrones dispersados son detectados por un ensamble compuesto por una pantalla de fésforo,
ajustada para detectar electrones este rango de energia. El haz de electrones principal no dispersado
es capturado por una copa de Faraday de un eje.

TRAMPA DE PAUL

PATALLA DE FOSFORO

l
a7~ R

1 1 PISTOLA DE

. - //\ ELECTRONES
H AW

MECANISMO DE DIRECCIGN

FUENTE DE CLUSTERS MAGNETRON

Figura 1.7: Difraccién electréonica de iones atrapados

El ciclo experimental para el TIED comprende una secuencia de pasos individuales. Se empie-
za por capturar los nanociimulos aniénicos que surgen del haz de iones. Con el fin de maximizar
la razén de captura, la trampa de iones es llenada simultdneamente con helio a una presién de
10~3 mbar. Alrededor de 10° — 10% nanoctimlos anénicos son capturados, seleccionados por masa,
y enfriados (gracias a las colisiones con las particulas de He) hasta alcanzar la temperatura de
la trampa. Después de bombear bajo las condiciones de ultra alto vacié, el haz de electrones es
apagado, y un patréon de difraccion se forma por la pantalla de fésforo que se integra a una camara
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del dispositivo de doble carga cadmara por aproximadamente 30 s. Después de la lectura de salida
de la camara los cimulos restantes en la trampa son detectados. Con el fin de remover el fondo
experimental, la misma secuencia se repite pero pero sin los cimulos en la trampa. esto genera
una medida de referencia. Este proceso se repite has tener un signo de que la razon de ruido es
alcanzado. El tiempo de mediciéon de todo el proceso es tipicamente de 14 a 16 horas. Después de
todos esto se realiza un ajuste a la funcién de dispersién molecular tedrica (con los parametros
dados por el nimero de dtomos, las distancias 7;; entre los d&tomos y otros factores de escala) con
la funcién de dispersién experimental .

(a) (b)
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S o=t —
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Figura 1.8: Estructuras de minima energia propuestas para Aus,, en donde se compara los datos
para la dispersion sM obtenida experimentalmente (circulos) y los obtenidos por medio de simu-
lacién (lineas rojas) obtenidas de las estructuras de (1)-(5) por medio de DFT. Los trazos en azul
son los residuos.

La gran reproducibilidad de los datos obtenidos por este método ha sido demostrada para di-
versos experimentos que estudian nanocimulos con una estructura similar pero de diferente carga
(como es el caso de Ag;% y Ags;) donde los pardmetros de ajuste son idénticos dentro del error
experimental. Las siguientes figuras muestran los resultado experimentales obtenidos por Detlef
Schoss y colaboradores para nanocimulos de oro ionizados libres de ligantes [20].

1.2.4. Métodos épticos de caracterizacién

Cuando la materia es expuesta a la luz un numero de procesos posibles pueden ocurren depen-
diendo del la frecuencia e intensidad de la onda.

= La luz puede ser absorbida.
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Figura 1.9: Estructuras de minima energia obtenidas por movilidad iénica y difraccién electrénica
de iones atrapados para nanoctimulos de oro cargados negativamente.

» La luz puede ser dispersada a la misma frecuencia (Dispersion de Mie o Rayleigh).
» La luz absorbida puede ser remitida (Fluorescencia).

= El campo electromagnético local de la luz incidente es mejorada, por consiguiente se mejora
cualquier senial espectroscépica de las moléculas en la superficie del material por lo que se logra
una resolucién espectroscépica en la superficie del material, como es el caso de la dispersion
de Raman mejorada en la superficie [surface-enhanced Raman Sacattering (SERS)].

En el caso de los nanocimulos, todos estos procesos son mejorados apreciablemente debido a la
interaccion de la luz con los electrones libres de las particulas metéalicas. Cuando los nanocimulos
metalicas de oro son expuestas a la radiacion de la luz, el campo eléctrico de la luz produce la os-
cilacion colectiva de los electrones de la banda de conduccién en la superficie del nanoctimulo, con
respecto a su nucleo iénico. La oscilacién coherente de los electrones libres del metal en resonancia
con el campo electromagnético se le llama resonancia plasménica de superficie [Surface Plasmon
Resonance (SRP)]. Para nano-esferas de oro, la resonancia ocurre en la regién del espectro visible
de aproximadamente 520 nm, que es la causa por la que se observa un color rojo en nanocimulos en
soluciones acuosas [21]. La siguiente figura resume los procesos 6pticos que pueden ocurrir cuando
se produce la interaccién de la luz con las nanoctiimulos de oro (AuNCs).

Espectroscopia fotoelectrénica (PES): El proceso fundamental en espectroscopia foto-
electrénica es el efecto fotoeléctrico que consiste en la absorciéon de un fotén de suficiente energia
por un dtomo o un ensamble de atomos produciendo la emisién de un electrén. Dependiendo del
estado de la carga inicial del sistema, este proceso es llamado fotoionizacién (sistemas cargados
positivamente) o foto-separacién (sistemas cargados negativamente). Para cimulos anidnicos este
proceso puede ser descrito como.

M 4+ hy — M} + e~ (1.3)

En donde la estrella en el cimulo neutro M’ no es necesariamente su estado base. La energia
cinética de esta dada por (donde EA es la afinidad electrénica adiabatica).
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Figura 1.10: Estructuras de minima energia obtenidas por movilidad iénica y difraccion electrénica
de iones atrapados para nanoctimulos de oro con carga positiva.

Epin = hv — EA — E(M*) (1.4)

La espectroscopia por fotoemisién (PES) es una herramienta que ha permitido la medicién de
la estructura electréonica de diversos nanomateriales metalicos por medio de obtener la densidad
de estados electronica en la regién de la banda de valencia, en el umbral de ionizacién y en la
region donde se encuentran los electrones ligados al niicleo (que no participan directamente en
los enlaces). La fotoemisién transforma la distribucién de energia de los electrones (enlazados a la
region que se quiere estudiar de la muestra) en una distribucién de energia cinética de los electrones.

La espectroscopia por fotoemision de electrones utiliza fotones ultravioletas o rayos X. Esta
técnica se basa en las irradiacién con fotones monocromaticos de energia hv en un solido, produ-
ciendo la excitacion de sus electrones, al recorrer pocos caminos libres medios del material, algunos
son capaces de pasar a la espectro de energia continua (escapan al vacio), estos electrones son anali-
zados por medio de un analizador de energia que mide la energia cinética de los foto-electrones. Por
medio de conocer la energia cinética KE y la energia del foton incidente podemos conocer la energia
de enlace del solido (los estados de valencia o del nicleo dependiendo del valor de hv) mediante la
relacion:

hv=KE+ BE + ¢ (1.5)

Donde KE es la energia cinética de los electrones después de dejar al solido, hv es la energia
del fotén con el que se bombardea a la muestra, BE es la energia de enlace en el solido y ¢ es
la funcién de trabajo del espectréometro, este ultimo termino surge como consecuencia de que la
muestra metdalica en estudio se pone en contacto con el espectrometro, uniendo a la muestra y al
instrumento a tierra. Esto produce que el nivel de férmi (el nivel mas alto de energia ocupada) de
ambos tenga el mismo nivel de energia ademas de que la suma de energia cinética y de enlace no
sea igual a la de radiacién sino que se adhiere un termino extra que es la funcién de trabajo.

La espectroscopia fotoelectronica de alta resolucién de ciimulos anidnicos con una cierta masa
nos puede revelar muchas de sus propiedades caracteristicas. Este método nos permite determinar
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Figura 1.11: Mecanismos de excitacién para cimulos de oro

la estructura electrénica, tomando en cuenta que el espectro nos muestran todas las transiciones
desde el estado base del anién al estado base del estado excitado (configuracién del sistema neutro).
Ademas la espectroscopia de alta resolucién nos puede determinar la estructura final debido a la
excitacién de los estados vibracionales del cimulo neutro. Tenemos que las frecuencias de vibracién
son caracteristicas de la geometria de la particula. El arreglo experimental para la realizacién de la

espectroscopia foto-electrénica para aniones seleccionados por masa se muestra esquematicamente
en la siguiente figura.
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Figura 1.12: Dispositivo para la espectroscopia por foto-emisién electronica
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Los ciimulos seleccionados por masa son producidos por una fuente de iones de ctimulos pulsante
(pulsed arc cluster ion source). La muestra de interés es vaporizada por este dispositivo formando
un plasma donde los dtomos e iones de este son condensados en pequenos agregados de atomos
por medio de someter al plasma a un estado de alta presién con un gas inerte. El haz molecular
es formado por medio de realizar una expansién adiabatica. Los ctimulos iénicos dentro de este
haz son acelerados y desviados por medio de un espejo. El haz es sometido a un laser pulsante
produciendo el efecto foto-eléctrico en los ctimulos.

La existencia de una brecha de energia finita nos da una idea del comportamiento metalico que
presentan los cimulos debido a que ninguno de los camulos presenta una brecha HOMO-LUMO
cero. Otra indicacion que nos muestra el comportamiento metalico es la existencia de estados deslo-
calizados. Podemos ver la siguientes gréaficas los resultados experimentales hechos con espectroscopia
foto-electronica de los naoctimulos de cobre donde cada una de estas estructuras presentan estados
deslocalizados.

INTENSIDAD(UNIDADES ARBITRARIAS)

T 3 | [ H i 1 '

ENERGIA DE ENLACE (eV)

Figura 1.13: Espectro foto-electrénico de nanoctimulos negativamente cargados de Cu tomando una
radiacion laser de nitrégeno No [22]

1.2.5.  Microscopia electrénica de transmisién (TEM)

Entre las técnicas mas usadas se encuentra la microscopia electrénica de transmisién (TEM) que
es una herramienta indispensable para el estudio de nanoctimulos, especialmente los que consisten
de elementos metélicos pesados (preciosos), que dan un alto contraste cuando las particulas estédn
dispersas en peliculas de carbono delgadas soportadas por rejillas metéalicas.

La preparacion de las muestras de las dispersiones coloidales de los nanocimulos metéalicos para
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la observacion en TEM es muy sencillo, involucrando un proceso en el que se evaporan pequenas
gotas de la dispersion sobre una micro rejilla revestida por carbén. Sin embargo el revestimiento
de carbon debe de ser lo suficientemente delgado para obtener un buen contraste. Es mas, si la
dispersion contiene muchos aditivos como estabilizadores o ligantes, estos pueden ser diluidos o
filtrados para obtener una imagen clara.

Gracias a las recientes mejoras en la técnicas experimentales para producir haces electrénicos de
alto voltaje, la resolucién del TEM es suficiente para obtener una imagen clara de las nanocimulos
metdlicas en escalas de Amstrongs. La microscopia electréonica de transmision de alta resolucion
(HRTEM) puede proveer informacién no solo en el tamano de las nanoctimulos y la forma sino
también en la cristalografia de nanocristales monometalicas y bimetdalicas ademéas en el caso de
particulas metéalicas soportadas.

]
L= = |

Parficles (%)
o B

00051.01520253.0
Diameter (nm)

Figura 1.14: (a) Imagenes obtenidas por medio de TEM. (b) Amplificacién hecha para un ctimulo de
Cu. (c) historiograma de los ctimulos individuales mostrados en (a) con una media para el tamano
de 0.61 £ 0.13 nm.

1.8
NANOCUMULOS MONOMETALICOS

Los metales de transicion son los elementos que incluyen en su configuracién electrénica el orbi-
tal d, parcialmente lleno de electrones en cualquier estado de oxidacion. Los elementos tales como el
oro, cobre y plata pertenecen a este grupo. Las propiedades de este tipo de metales son su elevada
dureza, el tener puntos de ebullicién y fusién elevados y ser buenos conductores de la electricidad
y el calor.

Uno de los principales intereses que despiertan los nanocimulos formadas de metales de tran-
sicién son sus propiedades magnéticas que juegan un papel muy importante en la comprensién
de las interacciones fundamentales responsables de los estados magnéticos ademés de presentar
una aplicaciéon en dispositivos de almacenamiento de informacién avanzados. Con la ayuda de los
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avances experimentales en sintesis y desarrollos tedricos relacionados con los calculos, los metales
ferromagnéticos tipicos como Fe, Co y Ni asi como los materiales no magnéticos como Sc,Y,Cr,Rh
y Pt han probado tener una mejor comportamiento magnéticos a nivel nanométrico.

A pesar de que se ha alcanzado a entender el por que del comportamiento magnético de las na-
nocimulos, se presenta un problema que es en cierta medida complicado de resolver y esto se debe
a las diferencias que existen entre las mediciones obtenidas de predicciones tedricas y resultados
experimentales. Uno de los principales problema radica en que se asumen solo contribuciones de
espin al momento magnético y una posibilidad de corregir esta discrepancia es la de considerar la
contribucién orbital a esta cantidad.

1.3.1. Nanocumulos de Cobre

El cobre es ampliamente usado en la industria debido a su alta conductividad, propiedades
similares a las de oro, ademés de un costo menor. Comparado con los extensos estudios para las
nanocimulos de oro y plata, los estudios para el cobre son todavia escasos debido principalmente a
su susceptibilidad de oxidacion y a la dificultad de hacer particulas diminutas. Recientemente varios
métodos han sido exitosamente desarrollados para sintetizar nanoctimulos de cobre y protegidas
por monocapas, con propiedades épticas y cataliticas tnicas.

Muchos métodos para la sintesis de nanoctimulos de cobre has sido reportadas. En este trabajo
solo se reportaran tres métodos (para mas informacién ver [23]). Estos métodos incluyen sintesis
basado en plantillas, técnicas electroquimicas y la técnica de microemulsién de agua en lubricante.

Debido a su pequenio tamano y a sus niveles de energia discretos al igual que para las brechas de
energia, los nanociimulos metéalicos exhiben propiedades electrénicas, épticas y cataliticas tinicas.
Dentro de estas propiedades se incluyen la fuerte luminiscencia, buena actividad catalitica, capaci-
tancia de carga cuantizada. Las nuevas propiedades de estos materiales presentan aplicaciones para
el andlisis de fluorescencia, biosensores quimicos, dispositivos optoelectrénicos, etc. A continuacién
se dard una breve explicacién de las propiedades épticas (absorcién en el UV-Vis y fluorescencia)
y cataliticas, que han sido estudiadas en los iltimos anos.

Absorcion en UV-vis: Los picos caracteristicos de resonancia de los plasmones de super-
ficie [Surface plasmon resonance (SRP)] son usualmente observados para nanoctimulos metalicos
grandes durante las mediciones de absorcién en el ultravioleta visible (UV-vis). Por ejemplo, los
picos en SRP (dependientes del tamano de la particula) de Au, Ag y Cu pueden ser observa-
dos para longitudes de onda alrededor de 520, 420 y 600 nm respectivamente. La siguiente figura
1.15 se muestra el espectro de absorcién en el UV-vis de nanocimulos de Cuy(n < 8) cubiertos
con un monomerico MPP (2-mercapto-5-n-propilpipirimidina). Comparada esta grafica con la del
MPP, se presentan tres picos de absorcion bien definidos en 285, 364, 443 en el espectro de Cu-MPP.

Propiedades de fotoluminiscencia: Debido a las transiciones interbanda en la brecha HOMO-
LUMO, los cimulos metélicos pueden exhibir propiedades de fotoluminiscencia. Por ejemplo, na-
nocimulos de cobre obtenidos por medio de sintesis de polyol asistido por microondas muestra una
emisién en el azul en 475 nm y una excitacién en 350 nm ¢. Para Cu,(n < 8) sintetizados por

5Para el espectro de emisién se selecciona una longitud de onda de excitacién (Aez:) mediante un monocromador,
y se observa la luminiscencia a través de un segundo monocromador colocado a 90° respecto a la luz incidente. Si
se mantiene la longitud de de onda de excitacién fija, y se registra la radiacién emitida, se obtiene el espectro de
emision. El espectro de excitacién se obtiene variando la longitud de onda de excitaciéon y midiendo la luz emitida a
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Figura 1.15: Espectro de excitacion (Agp, = 475nm) y emision (Aez¢ = 355nm) de nanoctimulos de
Cu sintetizados con poliol asistido con microondas.

reduccién quimica las dnicas emisiones son observada para 423 y 593 nm. Como se ha observado
para el nanocimulo de oro, la emision en 423 nm podria ser resultado de una transicion interbanda
de los estados excitados en las bandas sp a la banda d y la emisién en 593 nm podria ser resultado
de transiciones interbanda HOMO-LUMO con la banda sp.

Propiedades cataliticas: Estudios anteriores han mostrado que cumulos de oro de tamafio
nanométrico exhiben altas actividades cataliticas y electrocataliticas comparadas con el oro metali-
co inerte en bulto. Recientemente, se ha realizado una reduccién quimica con oxigeno’ usando una
serie de nanocimulos de oro con tamanos por debajo de los 2 nm (0.9 a 1.7 nm). Con esta re-
duccién por oxigeno los nanocimulos de oro exhiben una actividad electrocatalitica mucho mayor,
ademads de que un comportamiento catalitico es mayor con forme el tamano de las nanocimulos es
menor. La actividad electrocatalitica con relacién a la reaccién de reduccién por oxigeno [oxygen
reduction reaction (ORR)] ha sido también estudiado usando nanoctimulos de cobre y plata. Los
resultados muestran que Cu,(n < 8)yAgr nanocimulos exhiben actividad catalitica alta por la
electro-reduccién de oxigeno.

1.3.2. Nanocumulos de Oro

Los nanocimulos de oro constituyen un campo interesante de investigacién debido a sus aplica-
ciones potenciales en nanociencia debido a sus propiedades cataliticas, electrénicas y opticas. Los
fuertes efecto relativistas originan que los cimulos de Au,, exhiban una estructura geométrica tinica

una longitud de onda determinada (Aem) [24].
"Una reaccién de reduccién-oxidacién es aquella en el que estén involucrado dos compuestos en el que uno de los
compuestos quimicos se oxida (pierde electrones) y el otro se reduce (gana los electrones del compuesto oxidado).
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Figura 1.16: Espectro de absorcién en UV-vis protegido con un ligante de base de 2-mercapto-5-n-
propylipyrimidine (MPP) y con el monomerico de MPP.

que los diferencian de otros ciimulos metdlicas.

En las ultimas dos décadas nanociimulos de oro puro has sido identificados a través de estudios
experimentales y tedricos en el rango de pequenos a medianos tamanos (De unos cuantos dtomos
a miles cimulos con cientos de dtomos). En 2008, Gruene y colaboradores determinaron las es-
tructuras neutras de Auy, Auig y Augy por medio de comparar el espectro experimental (obtenido
con espectroscopia de disociacién de fotones multiples en el infrarrojo lejano (FIR-MPD) en fase
gaseosa) con el espectro vibracional, calculado para una gran cantidad de isémeros. Huang y Wang
probaron experimentalmente la existencia de una transicién de dos dimensiones (2D) a tres dimen-
siones (3D) cimulos de oro aniénicos. Assadollahzadeh y Schwerdtfeger realizaron una investigacién
sistemédtica para las estructuras de minima energia de pequenos nanoctmulos de oro Au,, (n=2,20)
usando teoria funcional de la densidad con un pseudoptencial relativista.

Con el fin de determinar las propiedades electrénicas y estructurales de los nanoctimulos, prime-
ro deben de ser generados en forma de muestras monodispersadas . Esto involucrarfa por supuesto
una distribucién por tamanos de los nanoctimulos producidos por un haz de iones, ademas de la se-
leccién por masa en cada uno. Estos muestras deben de ser caracterizadas bajos ciertas condiciones
que aseguren la minima perturbacién del entorno (por lo menos uniforme) que rodea la estructura
electrénica y geométrica del ciimulo.

Los primeros experimentos con haces moleculares de nanoctimulos de oro fueron realizados
usando una fuente ionizada de metal liquido con el fin de generar pequenos cumulos cargados
positivamente que son detectados por medio de espectroscopia de masas. Nanocimulos significati-
vamente grandes de Au' fueron encontrados anos después experimentalmente usando una fuente
de ctiimulos ionizados.

8La generacién de nanoctimulos de oro monodispersados que son sistemas en donde las particulas poseen la misma
forma y tamafio con menos de 1000 4tomos de oro se ha convertido en un tema importante de investigacién para
campos que abarcan desde la quimica sintética hasta la fisica de estado solido y nanotegnologia.
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Figura 1.17: Nanoctimulos de oro.

Una amplia gama de enfoques se han desarrollado en décadas pasadas con el fin de controlar el
tamano, la forma, como la funcionalidad en la superficie de las AuNPs. Turkevich y colaboradores
desarrollaron un método sintético para la creaciéon de AuNPs, por medio de tratar tetracloroaurato
de hidrégeno (H AuCly) con &cido citrico en agua hirviendo, donde el citrato actiia como agente
estabilizador y reductor. Frens refino mas este método gracias a cambiar la concentracién de oro en
el citrato con el fin de controlar el tamano de la particula. Este método ha sido usado ampliamente
para preparar soluciones diluidas de AuNPs esféricas estables con didmetros de 10 a 20 nm. Sin
embargo las AuNPs pueden experimentar agregaciéon durante el proceso de funcionalizacién ?
ligantes de tiolato por lo que varias estrategias han sido usadas para superar este problema como
el uso de surfactantes.

con

Brust y Schriffin lograron una avance en la sintesis de AuNPs, en 1994 por medio de crear
AuNPs orgédnicas y solubles estabilizadas con alcanotiol a través de un protocolo de reduccién
bifésico, usando bromuro de tetraoctilamonio (TOAB) como el agente de transferencia de fase '°
y Borohidruro de sodio (NaBH4) como agente reductor. Estas AuNPs poseen una alta estabilidad
ademds de una baja dispersién de tamanos [26].

Las AulNPs presentan la propiedad de luminiscencia para tamafios menores a 2 nm y tipicamente
compuestos de alrededor de 100 &tomos de oro. Comparado con otro tipo de materiales luminiscentes
tales como tintes moleculares pequenos, proteinas fluorescentes, puntos cudnticos semiconductores
y nano-puntos de carbono, las AuNPs poseen ventajas tales como: ficiles de preparar, poseen buena
solubilidad en el agua, baja toxicidad, biocompatibilidad, de tal manera tienen un gran potencial
en estudios tedricos y aplicaciones practicas [27].

9Después de la produccién y purificacién de las NPs es necesario funcionalizarlas, esto quiere decir que se van
a preparar para ser utilizadas en diversas aplicaciones. Las nanociimulos pueden ser funcionalizadas de diversas
maneras.La mayoria de los métodos usados contemplan recubrimiento y modificacién quimica [25].

0Para que una reaccién tenga lugar es necesario el suministro de un agente de transferencia, este se asocia al
reactivo en la fase acuosa y los transfiere a la fase orgdnica. Estas sustancias suelen ser orgédnicas, como sales de
amonio o fosfonio, que no solo facilitan la reaccién sino que aumentan la velocidad de reaccién.

23



HAUCH ———»

(reflux) )%j ¢ y
a E%r

Figura 1.18: Sintesis de AuNPs estabilizadas con alcanotiol usando bromuro de tetraoctilamonio
(TOAB) como el agente de transferencia de fase.
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1.4

NANOCUMULOS BIMETALICOS

La mezcla de dos o tres elementos para la formacién de compuestos intermetélicos o nanoalea-
ciones ha tenido un gran interés en ciencia de materiales ya que el numero de propiedades puede
ser extendido o mejorada. Los nanocimulos bimtelaticos o trimetalicos recientemente han tenido
un gran interés en aplicaciones como electrénica, medicina, ingenieria y catéalisis dado que estos
compuestos presentan propiedades bien definidas y controlables.

Al igual que las aleaciones en bulto, un amplio rango de combinaciones y composiciones son
posibles para las nanoaleaciones. Las nanoaleaciones bimetalicas de (A4,,B;) pueden generarse con
un tamano mas o memos controlado (m + n) = constante y composicién (m/n). La forma de las
estructuras, el grado se segregacion y mezcla entre los elementos que la conforman dependera de
las condiciones en que se genera el nanocumulos bimetalico como el tipo de fuente que genera las
nanoctumulos, la temperatura, presion, etc.). Las nanoaleaciones pueden ser generadas en miltiples
formas ya sea por medio de haces de ciimulos, en soluciones coloidales, en una superficie, dentro
de poros. Las nanoaleaciones ademas de presentar tamafios mégicos también presentan composi-
ciones magicas o bien composiciones para las cuales las aleaciones de nanocimulos presentan una
estabilidad especial. Las propiedades que presentan difieren en muchos casos a las de las aleaciones
en bulto por ejemplo existen pares de elementos (como la plata y el hierro) que son inmiscibles en
bulto pero se pueden mezclar en nanoctiimulos finitos.

Los nanocuimulos bimetélicos pueden ser clasificados de acuerdo a sus a los patrones que forman
al mezclarse (orden quimico) y su estructura geométrica.

Nanocimulos segregados por capas y nucleos: Estas formados por una capa conformada
de un tipo de dtomos rodeando a un conjunto ntcleo de otro tipo de dtomos. Aunque se puede
presentar algiin tipo de mezcla entre los dtomos de las capaz. Este patrén de mezcla es comin para
una gran variedad de sistemas.

Nanocumulos segregados por subciimulos: Esta formado por dos subctimulos A y B que

pueden mezclarse en la superficie o bien solo tener un pequeno numero de enlaces en de atomos
A y B en la interfase. Es tipo de formacién en principio es posibles pero nos se han encontrado
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Figura 1.19: Esquema ilustrativo de los diferentes patrones de mezcla: Nicleo rodeado por una capa
externa (a), subcimulo segregado(b), mezcla (c), formacién de tres capas (d).

resultados experimentales que muestren este patrén.

Nanocimulos de mezcla: Estas formaciones pueden presentar un patrén (de mezcla) ordena-
do o aleatorio (intermezcla). El patrén de intermezcla es comin que se presente en muchos sistemas.

Nanoctimulos de multicapas: Se presentan capas (compuestas de una especie de dtomos)
alterndndose desde el nicleo hasta la capa mas externa (A-B-A capaz). Estructuras metaestables
de este tipo han sido observadas es simulaciones para tamafos grandes de combinaciones de Ag-
Cu, Ni-Ag, y Pd-Ag de nanocimulos bimetélicos. Recientemente nanopartéulas compuestas de
tres capas de Au-Pd han sido sintetizadas, estas nanoctimulos presenta intermezcla en el nicleo
una capa intermedia de oro y a de paladio en la capa mas externa.

Se definen las estructuras cristalinas como fragmentos de los cristales en bulto. Por ejemplo en
el caso de la la red fcc, las nanocimulos pueden tomar forma de octahedro o de octahedro truncado.
Las estructuras no cristalinas también son posibles, como el caso de estructuras en con forma de
icosahedro, decahedro, politetahedro y policosahedrico. Las estructuras no cristalinas pueden tomar
formas compactas donde conforme mayor sea el empaquetamiento de los dtomos disminuyen las
tensiones elasticas internas debido a las distancias interatomicas no 6ptimas en las estructura.La
energia de tension es proporcional al volumen de la nanoctimulo, de tal manera que las estructuras
no cristalinas son inestables para tamanos grandes.

El grado de segregacién y mezcla como el orden atémico en las nanocimulos A,, B,, depende de
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varios factores mostrados a continuacién. Los arreglos atémicos pueden depender fuertemente de
todos los factores mencionados abajo como de los métodos experimentales con los que se sintetizan
las estructuras ademads de las condiciones experimentales.

= Fuerzas relativas entre enlaces A-A, A-B y B-B de dtomos. Desde una primera aproximacion
si los enlaces A-B son mas fuertes, esto favoreceria la mezcla, si esto no es el caso la estruc-
tura prefiere segregarse, donde los atomos con los enlaces homonucleares mas fuertes tienden
a ubicarse en el centro (nicleo) del nanoctimulo.

= Energias de superficie de los elementos en bulto de A y B. Los elementos con la menor energia
de superficie tienden a segregarse a la superficie en la nanocimulo.

= Tamanos atomicos relativos. Los atomos con el radio atémico mas pequeno tienden a ocupar
las partes del nicleo mas confinadas donde estan presentes los efectos de estericidad que
ocurren cuando las nubes electrénicas de los atomos se solapan considerablemente ( los &tomos
esta suficientemente cerca) produciendo efectos de repulsién o atraccién.

= Transferencia de carga. La transferencia electrénica depende de la electronegatividad de las
especies A y B. Entre mayor electronegativo mayor sera la capacidad de absorcién de carga
situacién que favorece la mezcla en en nanoctimulo.

= Efectos magnéticos y eléctricos. Ciertos tamanos, composiciones, y arreglos de segregacion
por las interacciones electrénicas de espin o la estructuras electrénica.

1.4.1. Nanocumulos bimetélicos de Oro-Cobre

Los metales de acunacién Au, Cu, Ag pueden se considerados como un intermedio entre los
metales alcalinos simples y los metales de transicion debido a sus estructuras atémicas. El cobre
muestra una actividad alta en varios procesos cataliticos sin embargo presenta una mucho mayor
actividad al combinarse con otros elementos como por ejemplo la aleaciéon de Cu — Ni es 60 veces
mas activa para la activacién de COs que cobre puro. Las aleaciones de Au — C'u son sistemas
bien conocidos por mostrar una transicién de fase de orden-desorden, sin embargo, este fenémeno
no esta completamente entendido. Yu et al. muestra que algunos electrones que en principio no se
encuentran enlazados y son casi libres en las capas externas se convierten en covalentes, cuando
las aleaciones desordenadas de Au — C'u se transforman en una aleacién ordenada [28]. Wang et al.
estudiaron as propiedades electrénicas y geometrias de los ciimulos Au,, y las aleaciones cargadas
A,_1Cu? (2 < 2 < 9), encontrando que las estructuras mas estables de Au, 1Cu y Au, 1Cu~?
favorecen las configuraciones planas (2D) que resulta similar para los cimulos de oro puro Au
[29]. Recientemente se ha mostrado que la combinacién del oro (Au) y cobre (Cu) en nanoctimulos
metalicos produce novedosas propiedades magnéticas, electrénicas, dpticas, cataliticas y térmicas.
Comparado con los ctimulos monometélicos, los cimulos bimetéalicos combinan las propiedades dis-
tintivas de diversos materiales y por lo tanto presentan un amplio rango de grados de libertad.
Es bien sabido que la forma, la segregacién, las estructura de la superficie, el estado de mezcla, la
estabilidad energética y estructura electrénica dependen de la composicién del cimulo. Gracias a
los grados de liberad adicionales que surgen a partir de modificar la composiciéon como el tamano
del cimulo se tiene una gran oportunidad para controlar sus propiedades. Las aleaciones de oro y
cobre forman soluciones solidas, desde que sus radios atémicos son relativamente similares (1,442;1
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para el oro y 1,278 4 para el cobre). Estas ademéds forman faces ordenadas en bulto en las composi-
ciones AuzCu, AuCuy AuCug [7]. La mayoria de las investigaciones para los cimulos bimetélicos
de Au-Cu han sido enfocadas en el estudio de las propiedades estructurales y térmicas. Ascencio
et al. estudiaron el comportamiento dindmico de las nanocimulos de Au-Cu tras un calentamien-
to local. En su estudio las particulas son caracterizadas por medio de microscopia electrénica de
transmisién de alta resolucién. La evidencia experimentales obtenidas en ese trabajo demuestran
la posibilidad de manipular las estructura de tales nanocimulos bimetédlicos usando una energia
de estimulacién extra generada por el calentamiento [30]. Tran and Johnston [31] estudiaron las
propiedades estructurales de los cimulos de la forma Awuss_,Cun usando teoria del funcional de
densidad (DFT), presentando una estructura de octaedro truncado. Christopher y L. Johnston
estudiaron las transiciones de geometrias 2-D 3-D para cimulos de Aug_,Cun y Cug_,Agn, en
donde encontraron (excepto para Aug y Cuj Auy) que los cimulos forman estructuras tridimensio-
nales compactas, en el cual las especies mas electronegativas ocupan los sitios mas eternos mientras
que los atomos mas pequenos electropositivos tienden a ocupar el centro del cimulo, es decir, la
distancia promedio entre atomos es menor, estos atomos se ubican en zonas donde existe una alto
nimero de coordinacién [69]. J. Laxmikanth Rao et al. realizaron el estudio de ciimulos de la forma
Aug_,Cun, encontrando que tanto Aug, Cug y los cimulos bimetdlicos Aug_,Cun minimizan su
energia al formar estructuras triangulares ademés de que al incrementar el numero de dtomos de co-
bre los cimulos bimetélicos adoptan las estructuras que posean el momento dipolar mas grande [32].
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CAPITULO 2

METODOS DE SIMULACION
COMPUTACIONAL

2.1
POTENCIALES MODELO

La estructura es una de las propiedades mas importantes en un camulo, debido al interés que
se tiene en entender su comportamiento fisico y quimico. Debido a que no existe un método directo
para determinar la estructura de los ciimulos libres en haces moleculares, se miden las propiedades
que dependen de la geometria y se trata a partir de ellas de inferir la estructura por medio de
comparar los resultados experimentales con la predicciones dadas por modelos teéricos. Una gran
variedad de métodos experimentales como difraccién electrénica, espectrometria de de masas, es-
pectroscopia de rayos x, etc. son usados con este propédsito.

Debido a que para ctimulos de cientos a miles de atomos, los calculos por primeros principios
(ab initio) son todavia en estos momentos inviables computacionalmente, ha surgido un gran interés
en desarrollar potenciales atomisticos semi-empiricos (obtenidos de resultados experimentales). Los
modelos de potenciales mas comunmente aplicados en metales de transicién son los obtenidos por
el método de dtomos incrustados [embedded atom method (EAM)] propuesto por Murray Daw
and Mike Baskes [33] y la aproximacién de segundo momento dentro de la teorfa de enlace fuerte
[second-moment approximation for tight-binding (TB-SMA)| de donde se deduce el potencial de
Gupta [34, 35]. Los pardmetros para estos modelos son determinados empiricamente de tal manera
que puedan reproducir los valores experimentales de la energia de cohesién, las constantes de red,
las constantes eldsticas, etc. Ambos modelos consisten de una funcién que considera la interaccion
entre pares de atomos. La diferencia entre estos dos modelos radica en que la expresion obtenida
por el modelo de enlace fuerte es mas simple matemdaticamente hablando [36]. En este trabajo se
usa el potencial de Gupta con la finalidad de obtener de forma sistematica, los isémeros candidatos
para ser los mas estables.

2.1.1. Potencial de Gupta

El potencial de Gupta nos provee de una expresién para la energia de cohesién de los materiales
en bulto y puede ser escrito en términos de un potencial de repulsién V" (debido a la interaccién
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de Born-Mayer) [37] y un termino atractivo V® (derivado del modelo TB-SMA), entre pares de
atomos en un sistema de varios electrones. El potencial total se obtiene al suma sobre todos los
posibles pares de dtomos en el sistema. Esto se puede expresar como.

N

Velus = Z{VT(Z) - Va(z)} (21)

)

En donde cada termino esta expresado como

V(i) = g;A(a, b)exp <—p(a, b) (ro(arbj)—1>> (2.2)
1/2

N
a(; 2 Tig

Vei) = ZC (a,b)exp (—Qq(a, b) <7‘0(a,b)—1 - 1)) (2.3)

J#i
Tenemos que en las funciones V" y V¢, r;; es la distancia entre los atomos i y j, las etiquetas
a y b denotan a los tipos de dtomos que corresponde a los dtomos i y j. Como se puede ver en
el potencial de Gupta se definen 5 pardametros A, rg, &, p, q. Estos pardmetros para especies puras
son ajustados por medio de valores experimentales tales como la energia de cohesién, el pardametro
de red y las constantes eldsticas C11, C12, Cyq (segin la notacién de Voigt) independientes para la

estructura cristalina de referencia en equilibrio (a temperatura de 0 K).

En el estudio de las ctimulos bimetélicos de la forma X,,Y,,, estos parametros toman diferentes
valores dependiendo del tipo de interaccién entre los elementos del cimulo (X-X, X-Y y Y-Y).
Tenemos que para las interacciones homo-nucleares (X-X y Y-Y) estos parametros se obtienen
de metales puros en bulto y son tomados sin cambios para los cimulos. Para las interacciones
heteronucleares (X-Y) se toma la media aritmética para los pardmetros p, ¢, y 79 y la media
geométrica para A y (. Este potencial fue originalmente obtenido para modelar metales de transicién
en donde la banda d es la que mas contribuye a la densidad de estados, sin embargo, también ha
mostrado ser valido para metales nobles en donde la hibridacién s-d no es despreciable, simplemente
extendiendo el rango de el potencial [38].

2.2
METODOS DE OPTIMIZACION GLOBAL

Ya sea que uno este usando potenciales empiricos o teoria de primeros principios (ab initio) para
describir los enlace en los cimulos, uno de los principales objetivos es encontrar para un tamano
determinado del cimulo el arreglo de atomos (moléculas o iones) correspondientes a la energia
potencial minima (el minimo global en la hiper-superficie de energia potencial). Sin embargo como
el numero de minimos crece casi exponencialmente con el aumento del tamano del ciimulo, encon-
trar el minimo global se torna cada ves mas dificil. Los métodos tradicionales de Monte Carlo y
dindmica molecular se topan con ciertas dificultades a la hora de encontrar minimos globales para
ciertos tipos de interacciones interatémicas. Es por esta razén que los algoritmos genéticos (AG)
han tenido un creciente uso en el campo de la optimizacién geométrica en cimulos [1]. En esta
seccion se describird los mecanismos a seguir durante el proceso de minimizacion de algoritmos
genéticos .
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2.2.1. Algoritmos Genéticos

Evaluacion
de la
funcioén.

Poblacién
inicial.

-

Seleccion Asignacion
para de
cruzamiento aptitud

EERRIE, S

Cruzamiento

i

Mutacién

Evaluacion
de la
funcién

Seleccion
natural.

Poblacion
final.

{Converge?

Figura 2.1: Diagrama de flujo para el programa de algoritmos genéticos.

Un algoritmo genético es una técnica de investigacién basada en los principios de la evolu-
ciéon natural. Esta aplica operadores que son analogos a los procesos de evolucién de cruzamiento
genético, mutacion y seleccion natural con el fin de explorar los espacios de pardametros multi-
dimensionales. Los algoritmos genéticos puede aplicarse a cualquier problema donde las variables a
ser optimizadas (genes) pueden ser codificadas para formar una cadena (cromosoma), cada una de
las cadenas representa una soluciéon de prueba del problema. Los operadores de AG intercambian
informacién a través de las cadenas para desarrollar nuevas soluciones. El enfoque de AG opera
de una forma paralela, es decir, muchas regiones diferentes en el espacio de parametros son in-
vestigadas simultaneamente, donde la informacién concerniente con diferentes regiones del espacio
es transferida entre las cadenas individuales por un proceso de cruzamiento. De esta manera la
informacién genética es diseminada a través de la poblacién [39].

En el diagrama de flujo 2.1 se exhiben los pasos a seguir para el algoritmo genético durante
el proceso de optimizacién geométrica de nuestros ctiimulos. Una breve descripcién de los pasos a

seguir se describen a continuacién basdndonos en el trabajo de R. L. Johnson [40].

I.- Poblacién inicial : Para una nuclearidad del cimulo (N), un nimero de ctimulos (Np)
es generado (tipicamente dentro de un rango de 10 a 30 estructuras) aleatoriamente con el fin de
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formar una poblacidén inicial (generacién cero). Usando la aproximacién de Zeiri tomamos a las
coordenadas cartesianas como genes. Las coordenadas x,y,z se escogen de manera aleatoria en el
rango de [0, N'/3] (escaladas con la separacién del vecino mas cercano del solido en bulto). Esto
nos asegura que el volumen del ciimulo se escala correctamente con su tamano (linealidad en N).
Cada ciimulo de la poblacién inicial es relajado al minimo local mas cercano minimizando la energia
potencial del ciimulo como funcién de sus coordenadas.

2.- Aptitud : A cada ciamulo se le asigna un valor de aptitud, dependiendo de su energia
potencial total (V,s), de tal manera de que los ctimulos de menor energia (Las energias mas nega-
tivas) tengan una aptitud alta y los cimulo de energia alta (los de menor energia negativa) tengan
una aptitud baja. Existen tres tipos de funciones de aptitud f; comunmente usadas, la aptitud del
i-ésimo miembro de la poblacién (donde Vs = V;) podria estar dada por las siguientes expresiones.

Exponencial :

fi = exp(—ap;) (2.4)

Donde la variable a es usualmente puesto en 3.
Lineal :

fi =1- 0,7/),‘ (2.5)

Tangente hiperbdlica :

fi = 31— tanh(2p; 1] (2.6)

La eleccion de la funcion de aptitud controla que tan rapido decae esta funcion con el aumento
de energia del cimulo. El escalamiento dindmico es alcanzado por medio de introducir un valor
normalizado de la energia y sin dimensiones (p), en los calculos de aptitud. En este trabajo se usara
la funcién de aptitud exponencial.

o V; — Vmin

pi Vmaz - szn

3.-Seleccion de padres para el cruzamiento : La seleccion de los padres es alcanzada

usando el enfoque de la rueda de la ruleta o seleccién por torneo. En ambos métodos de seleccién,

los ciimulos de menor energia (con los valores de aptitud mas altos) tienen mayor probabilidad de

ser seleccionados para cruzarse y por lo tanto de pasar sus caracteristica estructurales a la siguiente

generacién. Un cimulo es escogido al azar y se acepta para el cruzamiento si su valor de aptitud

es mas grande que el numero generado al azar entre 0 y 1 (f; > RJ[0,1]). Si el cimulo candidato es

rechazado para el cruce se elige otro elemento y el proceso se repite. Una vez que el par de padres
ha sido seleccionado seran sometidos a la operacién de cruzamiento.

(2.7)

4.- Intercambio genético : El intercambio genético es llevado a cabo usando una version
modificada del operador de intercambio genético de corte y empalme de Deaven and Ho [41], como
se muestra esqueméaticamente en la figura 2.2. Aqui se genera una rotacién aleatoria (sobre dos ejes
perpendiculares) en los nanoctimulos padres, después ambos ctimulos son cortados horizontalmente
paralelamente al plano x-y después los fragmentos obtenidos se unen. Para ciimulos compuestos
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de atomos de una sola especie el cruzamiento se logra por medio de clasificar las coordenadas de
los atomos que conforman a los cimulos que han sido rotados, es decir, tomando las coordenadas
correspondientes a los a&tomos cuyas coordenada en z sean las N-M primeras mas grandes para el
primer padre y M (las de menor coordenada en z) del segundo padre y después combinarlas para
generar a un hijo con N atomos.

Para camulos heteroatémicos el procedimiento de cruzamiento es modificado con la finalidad
de preservar el numero correcto de dtomos de cada especie en el camulo. No es posible simplemente
cortar y empalmar las partes de los cimulos en una posicién arbitraria ya que no hay garantia
de que el principio de estequiometria se cumplan, es decir, que el cimulo hijo posea un numero
de atomos de cada especie igual al al de los progenitores. En lugar de esto se genera un numero
de empalme [V, con cierto peso. Los primeros N, dtomos son copiados del primer cimulo, inde-
pendientemente del tipo del dtomo. El numero de dtomos de cada tipo, Niipo1 ¥ Niipe2 copiados
durante el proceso son contados. El resto que falta del cimulo es formado de Nyipo1 + 1 @ Natomost
atomos del tipo 1y de Npo2 + 1 @ Natomos2 del tipo 2 de las coordenadas para el segundo padre.

El cruzamiento continua hasta que un numero predeterminado de hijos (Npp) es generado. El
numero de cruzamientos es llevado a cabo para aproximadamente para el 80 por ciento del tamano
total de la poblacion.

o- 0
=
¢- -0

Figura 2.2: Intercambio genético entre dos nanoctimulos padres.

4.-Mutacion : Mientras la operacién de cruzamiento-intercambio genético no lleva a mezclar
material genético en los hijos, durante el proceso no existe nuevo material genético introducido. En
un intento por evitar que la poblacion se estanque en diversidad genética dependiente de las po-
blacién inicial y mantener una diversidad genética un operador de mutacion es introducido. Dentro
del algoritmo genético, la mutacién se aplica a los Np,, hijos, donde cada ctimulos tiene la misma
probabilidad (P,,y:) de ser mutado.

Se pueden adoptar un numero de esquemas de mutacién donde el uso del esquema(s) a usar

depende del tipo de cimjulo a ser estudiado. La mutacion perturba algunos o bien todos los d&tomos
dentro del cimulo.

= Desplazamiento Atomico: El ciimulo es mutado por medio de remplazar las coordenadas
atémicas de ciertos numero de atomos con valores obtenidos aleatoria mente.
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= Girando: El cimulo es generado por medio de rotar la mitad superior del cimulo sobre el
eje z por un angulo (escogido aleatoriamente) relativo a la tapa de arriba.

= Remplazo del cimulo: Un ctimulo entero es removido y remplazado por un nuevo ctimulo
generado aleatoriamente. El cimulo es generado de manera idéntica a la que se uso para la
generacién de la poblacién inicial.

= Permutacién de los atomos: El ciimulo es mutado por medio de intercambiar las especies
atémicas de uno o mas pares de atomos sin perturbar la estructuras del camulo. Este tipo de
mutacién es usado para cimulos iénicos y bimetalicos.

Después de la mutacién, se hace un chequeo sobre la diversidad de la poblacion. Esto se logra
por medio de remover los ciimulos de la poblacién cuya diferencia de energia sea menor que un
cierto valor JE (tipicamente 107% eV). Si dos o mas ciimulos tienen energias menores que JF, el
cumulo de menor energia se conserva y el otro cimulo se descarta.

5.-Seleccién natural: En la siguiente etapa de AG, se involucra la seleccién de los Ny, cimu-
los de menor energia (de mayor aptitud) tomados de la poblacién anterior y de N, nuevos cimulos
(hijos y mutados). Los N, cimulos son entonces seleccionados para formar a la siguiente pobla-
cién. Esta proceso de seleccion se asemeja a la seleccion natural dentro de la evolucién bioldgica.
El proceso completo de cruzamiento, mutacion, y selecciéon se repite para un numero especifico
(Ngen) de generaciones o bien cuando se considera que la poblacién ha convergido. La poblacién se
considera que ha convergido si el rango de energias de los cimulos en la poblacién no ha cambiado
para un numero de generaciones prescrito.

2.8
TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD

La teorfa del funcional de la densidad (DFT) al igual que el método de Hartre Fock (HF) es una
aproximacion para sistemas compuestos de muchos electrones. En el enfoque de Hartre-Fock solo
se considera la interaccién entre los electrones por medio de un termino de intercambio, tomando
como funcién de onda al determinante de Slater cuyas entradas son orbitales dependientes del espin
para una sola particula, dando como resultado una funcién antisimétrica como tendria que suceder
segun el principio de exclusiéon de Pauli para fermiones, sin embargo en la teoria del funcional
de densidad se incorporan efectos de correlacién, expresando la interaccion entre los electrones
por medio de un potencial de intercambio-correlaciéon v,.(r). Dentro del enfoque de Kohn-Sham
existen dos aproximaciones importantes, dependiendo de como se aproxime a v,.(r). Estas son la
aproximacion del gradiente generalizado (GGA) y el de la densidad local (LDA), que son las apro-
ximaciones mas usadas en el estudio de materiales. El principio fundamental de esta teoria es que
cualquier propiedad de un sistema de muchas particulas interactuantes puede ser visto como una
funcional de la densidad del estado base (ng(r)) del sistema. Una diferencia con Hartree-Fock es
que la energia obtenida por medio de esta teoria es exacta.

La teoria del funcional de densidad se ha convertido en la herramienta principal para el calculo
de la estructura electrénica (estructuras de red, estructura de bandas, etc.) y para quimica cuéntica
(configuraciones moleculares), usandose cada vez es mas en estudios cuantitativos de moléculas y
otros sistemas finitos, con aplicaciones que se extienden a otros campos como son fisica nuclear,
para sistemas fuertemente correlacionados y ciencia de materiales. Una de las ventajas de DFT es
que la implementacién de esta teoria a un conjunto de c6digos computacionales resulta mas sencillo
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en comparacion con la teoria de Hartree-Fock, debido a que la energia solo depende de la densidad
y no de los orbitales.

En lo que sigue se describird de la forma mas detallada posible los aspectos mas importantes
de esta teoria basdndonos en el libro de Richard M.Martin sobre estructura electrénica [42], en el
manual de Kieron Burke [43] y en el libro de Wolfram Koch et al. [44]. Se daran ciertos antecedentes
sobre la teoria de Hartree Fock para despues pasar a la teoria del funcional de densidad y los
teoremas mas importantes ademas de los funcionales de correlacién e intercambio mas usados, las
bases usadas y por ultimo se describira la teoria de los Pseudopotenciales y su aplicabilidad.

2.3.1. Sistemas de muchos electrones

El hamiltoniano para un sistema que contempla la interaccién de electrones y nicleos esta dado
por la siguiente expresién.

~ h? Zre? 7172 5e>
H= V? 4 (2.8)
PR Ve v ;ﬁ Zm I;?—;r,
i 1#£]

Donde los las coordenadas de los electrones estan denotadas con letras mintsculas y la de los
nucleos por letras mayusculas al igual que los subindices k. Usando la aproximacion adiabatica po-
demos despreciar el termino ligado a la energia cinética de los nicleos. En esta expresion tenemos
las contribuciones de las interacciones entre electrones y nicleos.

Para este hamiltoniano, existe un solo termino cuya magnitud es pequena, esta es la energia
cinética de los nucleos, considerando que los nicleos estan fijos, lo que equivale a decir que los
nucleos producen un potencial externo fijo sobre los electrones (aproximacién de Born-Openheimer),
podemos reescribir el hamiltoniano como.

H=T+ Vet + Vinu + Eq1 (2.9)

En lo que sigue de este trabajo adoptamos las unidades atémicas de Hartree h = m, = e = 4n
/ €,= 1. El operador de energia cinética es.

~ 1 9
T = _§Zv" (2.10)

La expresion V., es el potencial actuando sobre los electrones debido a la interaccion de estos
con el ntcleo.

Vot = S Vil| 75— i) (2.11)
i1

Donde V;,,; es la interaccion electron-electrém.

Z ?_T' (2.12)
lsﬁj

Aqui el efecto de los nicleos sobre los electrones se toma como un potencial externo fijo. La
ecuacion fundamental no relativista de un sistema cudntico dependiente del tiempo es ( El espin se
incluye en la coordenada ﬁ)
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he— — HU 2.13
ih— (2.13)

U =U{r};t);7= (21,22, 23,0) (2.14)

Para un eigen-estado |¥) en particular el valor de expectacién de una observable O, esta dado
por la expresion.

A _ (U]O]w)
(0) = ) (2.15)

La densidad de particulas (que toman un papel importante en la teoria de la estructura electréni-
ca) esta definida por.

T = Y 6T -7) (2.16)

Cuyo valor de expectacion esta dado por la siguiente relacién.

P Nf d37‘2...d37“N ZO'Z' ‘\IJ(T—{; T—2>7 7m)| 217
(7)) = = e T (T T 2 (317)

La energia total es el valor de espectacén del hamiltoniano del sistema.
_ <<\‘m>> = () = (B)+ (Vi) + [ &rVeale)n(x) + Eu (2.18)

Los términos que representan interacciones Coulombianas se pueden agrupar de la siguiente
forma.

E = Egarire + /d37“Vext(r)n(I') + Err (2.19)

Donde la energia E'gqtre €5 la energd debida que la densidad n(?) es tratada como una densidad
de carga clasica por lo que este termino esta definido por.

3 3 ’ /
EHartre = / drdr n(r)n(r ) (220)

Py

El termino E°° debido la interacciones de entre electronesn entre nucleos y a Epgrire €5 Un
grupo neutro si es sistema es neutro. Dada esta expresion para la energia la podemos reescribir de
la siguiente manera.

E = (1) + (Viat) — Ertartree) + B (2.21)

Como se vera mas adelante el termino de en medio de la ecuacién anterior sera la parte potencial
de la energia de correlacién Feg.
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2.3.2.  Aproximacion de Hartree-Fock

La aproximacién de Hartre ! fue retomada por primera ves para atomos en 1930 por Fock. En
esta aproximacion se construye una funcion de onda anti-simétrica por medio del determinante de
N? funciones determinadas por N funciones de onda representando los estados de las N particulas
independientes. Este determinante esta dado por.

P1(r1,01) ¢1(r2,00) ¢1(r3,03)
1 ¢2(r1,01) Pa(r2,02) @2(r3,03)

¢:W ¢3(I'1,0'1) gf)g(I’z,O’g) ¢3(I'3,03) (2.22)

Donde ¢;(rj, o) son los orbitales dependientes del espin para una particula independiente cada
una de las cuales es el producto de una funcién dependiente de la posicion y la otro dependiente del
espin de la particula (U7 (r;) y a;(o;)). Los orbitales dependientes del espin deben de ser linealmente
independientes, si ademds le agregamos la condicion de que las funciones sean ortonormales, los
calculos se simplifican considerablemente. La ecuacién de onda del sistema esta normalizada. Si el
hamiltoniano es independiente del espin, el valor de expectacién (en unidades atémicas de Hartree)
con la funcién de onda propuesta arriba esta dada por.

(o]f]0) =3 [ drug ()= 577 + Vel () + B +

b
v — 1’|

b
% > / drdr ] (r)77 " (r)

,7,03,05

U7 (r)y (x) —

b
5 2 [ deds v (0 s e ) (223
1,7,0
El primer término agrupa el valor de expectacion para una sola particula que involucra una
suma sobre todos los orbitales, el segundo termino involucra la interaccion entre ntcleos, el ter-
cer y cuarto termino representan las interacciones directas y de intercambio entre entre electrones
que involucran sumas dobles. En las expresiones anteriores se ha tomado en cuenta términos de
auto-interaccién (cuando i = j), cuestién que en principio es falsa, sin embargo, estos términos se
cancelan debido a las contribuciones de las interacciones directas y de intercambio. En el termino
de intercambio la interaccién se da solo entre electrones con la misma direccién de espin debido a
que las funciones de espin son ortogonales para espines opuestos.

En la aproximacién de Hartree-Fock se minimiza la energia total con respecto a todos los grados
de libertad en las funciones de onda y con la restriccién de que la funciéon de onda antisimétrica
debe de ser de la forma 2.22 La ortonormalidad ha sido usada para simplificar las ecuaciones pero
también para efecto de minimizar la energia usando la teoria de los multiplicadores de Lagrange.
La variacion de w;j *(r) para cada espin nos lleva aun problema de autovalores que se resuelve por

'El punto de partida para el célculo Hartree-Fock es un conjunto de orbitales aproximados. Para un célculo
atémico, estos son tipicamente los orbitales de un d4tomo hidrogenoide (un dtomo con una carga nuclear cualquiera
pero con un sélo electrén). Para cdlculos moleculares o cristalinos, las funciones de ondas iniciales son tipicamente una
combinacion lineal de orbitales atémicos. Esto da una coleccién de orbitales mono-electronicos, que por la naturaleza
fermidnica de los electrones, debe ser antisimétrica, lo que se consigue mediante el uso del determinante de Slater. El
procedimiento béasico fue disenado por Hartree, y Fock anadié el antisimetrizado.
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medio de un proceso de autoconsistencia en el cual la funcién inicial propuesta esta dada por el
determinante de slater.

]. b / : / . / 1
—2v2+vm<r>+§/dr O
ook N o) 1 o o0
Zj:/dr YT (r ) (r)’r_r,‘qu = &7 (2.24)

Donde el termino de intercambio involucra una suma sobre todos los orbitales con el mismo espin
incluyendo el termino de auto-interacciéon que se cancela con el termino de interaccién directa. El
termino de intercambio puede ser modificado multiplicandolo y dividiéndolo por 1/)37(1') para obtener
una ecuaciéon de eigen-valores.

Hippif (x) = [ - V()| 60 () = () (2.25)

2me,

Donde el potencial efectivo depende del estado del sistema.

V:}(}(r) = V;i’l?t(r) + VHartree(r) + V;’U(r) (226)
El termino de intercambio es una suma sobre todos los orbitales del mismo espin.
- e 1Y)
Va? = dr " (r )p] : 2.27
r ;/ I'w] (1')% (r)‘r_r/’¢g(r) ( )

Tenemos una ecuacion integro diferencial para cada 7 (r) en términos del operador de inter-
cambio que es una integral que involucra a 97 (r) y ¢7(r) con el mismo espin. El termino entre
brakets es el potencial de Coulomb debido a las interacciones entre diferentes densidades de carga
> @Z};*(r/)d)f(r/) para cada estado i, 0.

Cuando los electrones forman a un sistema de muchos cuerpos interactuando (descrito por
la funcién de onda ¢ ({r;}) = ¢(r1),re,...,ry) donde las interacciones solo involucran pares de
electrones, las funciones de correlacion de dos cuerpos son suficientes para determinar muchas
propiedades del sistema. La probabilidad n(r, o; rl, al) de encontrar a un electrén con espin o en el
punto r y otro con espin o en la posicién r esta dada por.

n(r,o,r o) = <Z 5(r —1;)8(0 — 03)0(r — r;)6(0 — aj)> =
] / / 2
N(N —1) Z /dT‘g ceedry ‘1/)(7“7 o,r,0 ;13,03; ...;TN,O'N)‘ (2.28)

03,04,...

Donde se asume que la funciéon de onda esta normalizada a la unidad. Para particulas que
no estén correlacionadas la probabilidad en conjunto es solo el producto de las probabilidades
individuales n(r,o;r’,¢0') = n(r,o)n(r,o ), asi que una medida para la correlacién vendria dada
por la diferencia An(r, o; r, a,) =n(r,o; r, O'l) —n(r, U)n(r/, O'l), de tal manera que se obtenga.

!/ ’

n(r,o.r o) =n(r,o)n(r, o)+ An(r,o,r o) (2.29)
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Es usual definir una distribucion de pares normalizada.

;o n(r,o,r o) An(r,o,r o)
sy - 7 ~ — 1 7 7 2.30
o) = o) o) (230

Que es la unidad para particulas no correlacionadas. La correlacion esta reflejada en la expresion
/ U . <, . . . ’ .
g(r,o,r ;o )-1. En la aproximacién de Hartree-Fock se deprecia la contribuciones a la energia debi-
da a la correlacion entre los electrones excepto para aquellos que cumplen el principio de exclusién
de Pauli.

. / / . . . s . .
El termino An(r,o,r ,0 ) se le suele definir como el termino de correlacién e intercambio
/ / . . . . .
Ang.(r,o,r ,0 ) o hueco,z satisfaciendo la siguiente propiedad.

/ ’ /
g /drdr Nge(r, 051 ;0 ) =
o0

’ ’ , 2
N(N —1) /drdr drs---dry ‘@b(r,a;r , O ;T3,08;..;TN,ON)

—N2 Z /drdl‘g---dI‘N ’¢(r,0;r2,0’2;...;I'N,O'N)’2 X
N

0,02,...,0

Z /dr/drg ceedry

/
0 ,02,....,0N

=N?-N-N?=_-N (2.31)

2
! !
Y(r, o ;19,09 ~--;I'NaUN)‘

El hueco de correlacién e intercambio puede separarse en n, y n. donde el hueco de intercambio
describe la tendencia a que electrones con el mismo espin se repelan. El hueco de intercambio debe
de integrar a —1 mientras que el de correlaciéon a 0. El termino de correlacién viene del hecho de
que existe una diferencia en la energia dada por Hartree-Fock y la experimental, a esta diferencia
se le suele llamar la energia de correlacién. La siguiente tabla 2.1 muestra la energia de correlacién
para diferentes gases nobles compuestos de ciertos atomos.

Podemos ver que las energias de correlacién son una fraccién muy pequena de la energia total
del sistema, sin embargo no es despreciable, esta energia es generalmente del orden de 20 a 40
mH /electrén.

En la aproximacién de Hartre-Fock (HF) se desprecia el termino de correlacién y solo se consi-
dera el termino de intercambio. El efecto del termino de intercambio se puede ver en la ecuacién
2.27, en donde la contribucion de esta energia a la del sistema completo es el de restarle energia
debido al signo negativo, esto puede ser interpretado como la interaccién de un electrén con un
hueco de intercambio de carga positivo rodeandolo. Si los orbitales con espin para una particula
¢7(r) =7 (r) x a;(o) son ortonormales, se puede demostrar lo siguiente.

An,(r, o, I‘,,O'/) =

12‘ ¢1(r1,01) ¢1(r2,00) ‘2:

2 — | ¢a(r1,01) ¢a(ra,02)
2

= _50'0',

2

po(r,) (2.32)

_50'0'/

DU e ()
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| Atomo | Z | Exr E |E. |

H 1 -0.5 -0.5 0
He 2 -2.862 -2.904 | -0.042
Li 3 -7.433 -7.478 | -0.045
Be 4 -14.573 | -14.667 | -0.094
B 5 -24.529 | -24.654 | -0.125
C 6 -37.689 | -37.845 | -0.156
N 7 -54.401 | -54.589 | -0.188
0) 8 -74.809 | -75.067 | -0.258
F 9 -99.409 | -99.733 | -0.324
Ne 10 -128.547 | -128.937 | -0.39
Ar 18 -526.817 | -527.539 | -0.722
Kr 36 | -2752.055 | -2753.94 | -1.89
Xe 54 | -7232.138 | -7235.23 | -3.09
Rn 86 | -22866.745 | -22872.5 | -5.74

Tabla 2.1: Las energias totales de Hartree-Fock (Epr), experimentales (E) y las energias de corre-
lacién (E.) para los dtomos del gases nobles.

De esto se puede ver inmediatamente que el hueco de intercambio de un electrén solo involucra
electrones con el mismo espin ademas de que la probabilidad se anula para dos electrones con el
mismo espin y estando en la misma posiciéon r = r/, como deberia de ser, seglin el principio de
exclusién de Pauli.

2.4

TEOREMAS DE HOHENBERG-KOHN

En la aproximacion de Hohenberg y Kohn se formula una teoria del funcional de densidad como
una teoria exacta para un sistema de muchos electrones. Esta teoria se puede aplicar a cualquier
sistema en donde los electrones estdn sujetos a un potencial externo Ve, (r) en donde los nicleos
estan fijos.

La teoria del funcional de densidad esta basada sobre dos teoremas probados primeramente por
Hohenberg y Kohn. Los teoremas como las consecuencias (corolarios) de estos resultados son los
siguientes.

Teorema I : Para cualquier sistema de particulas interactuantes sujetas a un potencial externo
Vert(r) tenemos que el potencial V. (r) esta univocamente determinado, salvo por una constante,
por la densidad de particulas del estado base.

Corolario I : Debido a que el hamiltoniano esta completamente determinado, salvo por una
cambio en la constante de la energia, se sigue que las funciones de onda de todos los estados tanto
excitado o base estan determinados. Por lo tanto todas las propiedades del sistema estan comple-

tamente determinadas dando solo la densidad del estado base.

Teorema 2 : Se puede definir una funcional universal para la energia E[n| en términos de la
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densidad n(r), valida para cualquier potencial V.. (r). Para un potencial V.. (r) la energia del
estado base exacta del sistema es el valor minimo global de esta funcional y la densidad n(r) que
minimiza la funcional es la densidad del estado base exacta ng(r).

Corolario 2 : El funcional E[n| es suficiente para determinar la energia del estado base exacto.
Los estados excitados pueden ser determinados por otras formas.

En esta seccion se demostrara el primer teorema de Hohenberg-Kohn, que en principio es facil
de demostrar, sin embargo, sus implicaciones son importantes. Tomemos dos potenciales externos
Ve(zlg (r) y Ve(fg (r) que difieren por mas que una constante y que conduzcan a la misma densidad
electrénica del estado base. Suponer que los potenciales externos conducen a dos hamiltonianos
diferentes descritos por HW y H® y que tienen diferentes funciones de onda para el estado base
(w(l) y ¢(2)), por hipdtesis estas funciones de onda tienen la misma densidad electronica del estado

base ng(r). Desde que ¥ 1o es el estado base de H® tenemos la siguiente desigualdad.

B — <1/,<1> ‘ gu)‘ ¢(1>> < <1/,(2> ‘ gu)‘ ¢(2>> (2.33)

Esta desigualdad estricta se sigue de que el estado base no es degenerado, aunque esta prueba
puede extenderse para el caso degenerado como se puede ver en formulacion alternativa de Levi.
El ultimo termino de la expresion anterior puede ser escrita como.

<¢<2> ‘gu)‘ ¢(2>> =
@ | 7@ @Y 4 (@ | 7O _ G| 4@ =
(v [ o) + (4| v%)
B [ @ V@) - v w)] no) (2.34)

De tal manera que tenemos la siguientes desigualdades. La ultima desigualdad surge de consi-
derar E@ de la misma forma que se tomo la desigualdad para E(!) por lo que obtenemos la misma
ecuacién pero con signos intercambiados.

BV < @)+ [t [V - VE )] nor) (2.35)
B < B0+ [t V2w - v w)] noe) (2:36)

Si sumamos estas dos expresiones conjuntamente obtenemos la desigualdad E(!) + E?) <
EW 4+ E® que es una contradiccién, por lo que concluimos que no pueden haber dos potenciales
externos difiriendo por mas de una constante que de como resultado la misma densidad de carga
del estado base, asi se concluye que la densidad esta univocamente determinada por el potencial
salvo por una constante.

En el corolario se demuestra teniendo en cuenta que el hamiltoniano esta univocamente deter-
minado (salvo una constante) por la densidad del estado base, por lo que en principio la funcién de
onda de cualquier estado esta determinada al resolver la ecuacién de Shrodinger con este hamilto-
niano.

La idea original de Hohenberg-Kohn para la prueba del segundo teorema esta restringido a las
densidad n(r) del estado base del hamiltoniano electrénico con un potencial externo Ve (r). Esto
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define un espacio de densidades dentro de las cuales nosotros podemos construir funcionales de
densidad. Todas las propiedades como la energia cinética, el potencial de correlacién, etc., estan
univocamente determinadas si se especifica la densidad n(r), entonces cada una de las propiedades
puede ser vista como una funcional de la densidad incluyendo a la energia total Epgx [n].

Fuk [TL] =T [n] + Eint [n] + /d?’rvm(r)n(r) + Err
= Fyx [n] + / @1Vt (0)n(x) + iy (2.37)

Donde Ejj es la energia de interaccién entre nicleos. El funcional Fyg [n] agrupa todas las
energias internas, tanto cinética y potencial, del sistema de electrones interactuando. Este operador
es universal debido a que la energia cinética y el potencial interno (Ej, [n]) solo dependen de la
densidad y son independientes del potencial externo.

Frg [n] =T [n] + Ein [n] (2.38)

Considerando un sistema con la densidad del estado base n(!)(r) y su potencial externo V(1 (r)
respectivo se tiene que el funcional de Hohenberg-Kohn es igual al valor de expectacion del hamil-
toniano para el estado ™).

EW = By [nu)} _ <¢<1) ‘g(1>‘¢(1>> (2.39)

Considerando una densidad diferente, digamos n(?)(r) con una funcién de onda diferente 1)),
Se sigue inmediatamente que dado que la energia correspondiente a esta densidad es mayor que a
la del estado base.

1) _ <¢(1) ‘ g(l)‘ ¢(1>> < <¢(2) ‘ g(l)‘ ¢<2)> —E® (2.40)

Como corolario tenemos que si la funcional Fpg [n] es conocida, entonces por medio de un
proceso de minimizacién de la energia total del sistema con respecto a la variacion de la funcién de
densidad n(r) uno podria encontrar la densidad del estado base exacto, como la energia.

El rol que cumplen tanto la funciéon de densidad como el potencial externo se pueden ver en la
expresién de la energfa total, explicitamente a través del termino integral [ d3rVe,(r)n(r). Si exis-
tieran otros términos en el hamiltoniano teniendo esta forma, entonces tanto el potencial externo
como la densidad obedecerian el teorema de Hohenberg-Kohn.

En el efecto Zeeman andémalo el termino de Zeeman es diferente para diferentes configuraciones
de espin (fermiones) donde tenemos a un campo magnético que solo actia en el momento espinorial
y no orbital. Dentro de este modelo se puede generalizar la teoria al introducir dos tipos de densi-
dades, la densidad de particulas n(r) = n(r,o =1)+n(r,o =J). La teoria del funcional de densidad
con espin es esencial para el estudio de atomos y moléculas con espines netos. En ausencia de un
campo magnético externo la solucién para a minima energia podria tener polarizacion de espin, es
decir n(r,o =1) # n(r,o =) que sucederia si tuviéramos a un sistema finito con un numero impar
de electrones.
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2.5
ECUACIONES DE KOHN-SHAM

La aproximacién de Kohn-Sham remplaza el problema de muchos electrones interactuando, por
un sistema compuesto de subsistemas auxiliares que puedan ser resueltos facilmente. En esta teoria
se asume que la densidad del estado base del sistema original con electrones interactuando, es equi-
valente a la de un sistema compuesto de muchos electrones no interactuando. Esto nos conduce a
un conjunto de ecuaciones de electrones independientes en donde el termino de interaccién entre
electrones se encuentra incorporado en el funcional de correlacién e intercambio Ey.[n]. Por medio
de resolver estas ecuaciones se pueden encontrar la densidad del estado base y la energia del sistema
original, con una exactitud que depende de la aproximacién usada para este funcional. Los teoremas
fundamentales de la teoria del funcional de la densidad muestran que en principio la densidad del
estado base determina todo. Primero ante todo consideremos las dos suposiciones sobre la que se
fundamenta la teoria desarrollada por Kohn-Sham.

1. La densidad del estado base exacto puede representarse por la densidad del estado base de
un sistema auxiliar de particulas no interaccionando entre salvo por un potencial externo.
Aunque no existen pruebas rigurosas para sistemas reales de interés, se asumira su validez.

2. El hamiltoniano auxiliar es elegido de tal forma que tenga al operador de energia cinética
y un potencial efectivo local V7, (r) actuando en un electrén de espin o en el punto r, este
potencial tiene dependencia sobre el espin con la finalidad de dar la densidad correcta en cada
espin.

El hamiltoniano para nuestro sistema de particulas independientes auxiliar (f]gw) esta expre-
sado como.

. 1
HS, = —§v2 +V(r) (2.41)

Hasta este momento la forma de V7(r) no se especifica. Para un sistema de N = NT 4+ N+
electrones independientes sujetos a este hamiltoniano, el estado base tiene un electrén en cada uno
de los N7 orbitales ¥{ dentro de los eigenvalores de menor energia € del hamiltoniano. La densidad
del sistema, auxiliar esta dado por la suma de los cuadrados de los orbitales para cada espin.

No
()= n(ro)=3 > [ @) (2.42)

o o i=

La energia cinética para las particulas independientes T esta dada por.

1= LSSt 2 ) = 12%/&% ] (1) (2.43)
S 2 ) [ 2 1 :
i=1 i=1

g g

Definiendo la energia debido a la interacciéon de Coulomb clésica de la densidad electrénica n(r)
interactuando consigo misma (Energia de Hartree).

1 n(r)n(r
EHartree[n] = 2/d3rd3r M (244)

El enfoque dado por Kohn-Sham fue reescribir la expresién de Hohenberg-Kohn como un fun-
cional de energia dependiente del estado base del sistema dada de la siguiente forma.
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Exs = T[] + / AV (1)(0) + Ertaptreeln] + Er1 + Eacln] (2.45)

Aqui Ve (r) es el potencial externo debido a los nicleos fijos y cualquier otro campo externo
(que se asuma independiente del espin). La energia cinética esta dada explicitamente como un
funcional de los orbitales. Los efectos de correlacion e intercambio para muchos electrones estan
agrupados dentro de la energia de correlacion e intercambio F,.. Comparando la expresion de
Hohemberg-Kohn con la ecuacién 2.45 se obtiene que la energia F,. puede ser escrita en términos
del funcional de Hohenberg-Kohn.

E,e = Fyk [TL] - (Ts [n] + EHartTee[n]) (246)
O bien de una forma mas explicita.

Eye = <T> — T [n] + <V;nt> - EHartree[n] (247)

Las soluciones para el sistema auxiliar de Kohn-Sham para el estado base puede ser visto

como el problema de minimizar con respecto a la densidad n(r,o) o el potencial efectivo V.7 ,(r).

Desde que T esta expresada explicitamente en termino de los orbitales pero los otros términos son

considerados como funcionales de la densidad, se puede variar las funciones de onda y usar la regla
de la cadena para derivar la siguiente ecuacion variacional.

0EKs . 0T T O Eext dEHartree OBz ]5n(r,a) (2.48)
syg*(r)  ovox(r)  on(r,o)  dn(r,o) = dn(r,o) 57¥(r) ’
Sujeta a la constriccién debida a la normalizacién.
(W7 |47 ) = 8i36, o (2.49)
Usando las expresiones para la energia cinética Ts y para n?(r) obtenemos.
0T 1,
— = 7 2.50
o)~ 2V $7(r) (2.50)
Y para la funcién de densidad n(r, o).
on(r,o)
= =7 (r 2.51
o)~ 231

Usando el método de los multiplicadores de Lagrange para un sistema con constricciones (en
este caso el de normalizacién) obtenemos.

(Hig — € )y7"(r) =0 (2.52)
Donde €/ on los eigen-valores, y Hgg el el hamiltoniano efectivo (en unidades atémicas de
Hartree).
o 1 2 o
Con el potencial de Kohn-Sham dado por.

6EHa7“tree 5Exc

Vis(r) = Vear(r) + on(r,o) ' 6on(r,o)

= Veut (1) + VHartree(r) + Vi (r) (2.54)
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Resumiendo la teoria del funcional de densidad (DFT) esta basada en dos teoremas funda-
mentales, el primer teorema establece que la densidad del estado base n(r,o) de un sistema de
electrones determina de forma unica el hamiltoniano y por lo tanto todas las propiedades que se
puedan derivar de alli. Asi podemos decir que la energia electrénica total de un sistema es un
funcional de la densidad E = E(n). El segundo teorema demuestra que la densidad del estado base
exacto y la energia del sistema puede puede ser encontrado minimizando el funcional E = E(n)
sobre todas las densidades posibles.

Existen problemas dentro de esta formulacion y el primero se debe es que el funcional E = E(n)
no se conoce del todo debido a que termino de intercambio y correlacién no se conoce. Sin embargo
se tiene la libertad de aproximar F = E(n), con expresiones que involucren funciones estandar y
operaciones matematicas usuales. El desarrollo de funcionales de densidad que nos den las energias
electrénicas exactas para un amplio rango de posibles sistemas es la principal preocupacién en la
teoria de DFT.

Existen cientos de aproximaciones para el funcional de correlacién e intercambio. La mayoria de
ellos actian considerablemente bien para ciertos tipos de problemas y en otros. Por ejemplo tene-
mos que los funcionales BSLYP y PBE son muy buenos para predecir propiedades termodinamicas
y estructurales pero no para energias de excitaciéon debido a la transferencia de carga, en barreras
energéticas en reacciones quimicas, polarizabilidades y en interacciones no covalentes. Muchas veces
estos funcionales estas disenados para actuar bien para determinados sistemas y reproducir bien
ciertas propiedades.

A continuacién trataremos en principio de sistemas sin polarizacién de espin (sistemas de capas
cerradas). Para sistemas con polarizacién de espin donde donde las densidades tanto para espin
arriba y espién abajo son distintas, se dara después, incluyendo superindices de espin y sumas sobre
los espines.

Como se vio anteriormente el funcional de energia implica un termino de energfa cinética de un
sistema no interactuante donde la densidad de estado es n(r), un termino debido al a la interaccién
de la densidad electrénica con un potencial externo, otro de energia electrostatica, y por ultimo un
término de correlacién e intercambio.

E[n] = Ts[n] + V[n] + Uln| + Eyc[n| (2.55)
En esta ecuacion podemos escribir formalmente el termino de energia cinética como.

occupados

=5 > [driwviee) (2.56)

La forma matematica de los términos de energia electrostatica y externa ya se han dado an-
teriormente. El termino que realmente nos interesa es el de correlacién e intercambio E,.[n]. Este
termino es desconocido, sin embargo podemos dividirlo en dos partes, la de correlacién y la de
intercambio E,.[n] = E.[n] + E.[n|. Para sistemas de capas cerradas cerrados don cada orbital es
doblemente ocupado, la parte de intercambio puede ser escrita Esta segun la teoria de Hartree-Fock
para sistemas de capas cerradas como.

N/2
exact|, 1 _ _ 3 3 wi(rl)w?(r2)¢l(rl)¢; (r2)
ESTactp] = i;/d r1/d ro F— (2.57)
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En dtomos y moléculas cerca de sus geometrias de equilibrio es termino es aproximadamente
un orden de magnitud menor que la energia de intercambio. El sentido comtun diria que en lugar
de aproximar la energia total ahora solo necesitamos aproximar el termino de correlacién dado que
para la de intercambio ya tenemos un expresion exacta. Resulta que el uso de ES*%“ con funcionales
de correlacion estandar da como resultado una pobre aproximacién en los cédlculos de la mayoria
de los calculos de interés. La razén por la que se suele aproximar el termino de intercambio a pesar
de que es un termino conocido se debe al concepto de huecos de intercambio y correlacion.

La energia de correlacion e intercambio puede ser escrita de forma exacta como.

E.cn] = 1/d3r1n(r1)/d3r2nm(rl’r2) (2.58)
2 |I‘1 — I‘g‘

El termino ng.(ri,ra2) es la funcién llamada densidad de correlacién-intercambio del hueco.
Esta ecuacién es interesante debido a que sugiere a que pensemos a Fj.[n] como una interaccién
Coulombiana entre un electrén en la posicion ry con la carga del hueco de correlacién-intercambio
Nge(r1, r2), donde como podemos ver la posicién de la carga del hueco no es estatica y depende
de la posicién de la carga en rj. De igual manera podemos dividir ng.(ri,r2) en un termino de
intercambio y correlacién donde podemos obtener comparando la ecuaciéon de correlacién con la
exacta, obtenemos lo siguiente.

N/2
2
ngete(ry,rg) = ———— Z Yi(r1) 95 (r2)vu(re)yy (r2) (2.59)
n(rl) -1
El objetivo central de DFT es modelar aproximaciones adecuadas para el funcional de correla-
cion intercambio adecuado. Estas aproximaciones son usualmente puestas en la forma de expresiones
integrales de la forma.

Eqcn] = /ezc(n,...)dr (2.60)

Donde e, es una funcién de p(r) y de otras variables que dependen de la densidad. La dimensién
de esta cantidad es 522 por lo que a g se le suele llamar densidad de energfa de correlacién
e intercambio.

El términos mas comun de €., es el modulo del gradiente de densidad dado por.

g =1|Vn| (2.61)
FEl Laplaciano de la densidad.

1 = |V?n| (2.62)
La densidad de energia cinética de Kohn-Sham para un sistema de electrones independientes.

ocupados

=5 >, [Vl (2.63)

=1

La densidad de energfa de intercambio exacto(para un sistema de capa cerrada) ES%<,

N/2

6eacau:t(rl) - _ Z /dSI’Q %(m)w:(m)"iﬁl(rﬁw?(m) (264)

: il=1 [r1 — 2]
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Y la densidad de corriente paramagnética, definida en unidades atémicas como (ademds de que
es una cantidad real).

ocupados

=5 > WiV - V) (265)

=1

Tanto g como [ dependen de n explicitamente mientras que 7, E*®“! y j no pueden ser escritas
enteramente en términos de n, aunque estén univocamente determinados por ella.

Tenemos aproximaciones del funcional de densidad del tipo.

Byoln] = / ere(n, g, 1)dr (2.66)

Estas se llaman explicitas, mientras que los funcionales tipo implicitas son de la forma.

Eqcln] = /ch(n,g,T, geracta . dr (2.67)

Si la aproximacion depende enteramente de la densidad n, esta es llamada aproximacion de la
densidad local [Local Density Approximation (LDA)]

ELPA[) = / Ere(n)dr (2.68)

Mientras que si depende tanto de p como de g, es llamado de aproximaciéon del gradiente
generalizado [Generalized-Gradient Approximation (GGA)].

EGEA ] = / Exc(n, g)dr (2.69)

Otra forma de expresar a el termino de correlacién-intercambio es el siguiente. Definiendo a
€zc([n],r) como la energia por electrén en el punto r dependiente de la densidad n(r) en una
vecindad del punto r, podemos reescribir este termino de la siguiente manera.

Eyeln] = / drn(r)ese([n], ¥) (2.70)

De esta expresion podemos derivar el potencial de correlacién-intercambio V,.(r) que es la
derivada funcional de E,., que puede ser escrita como.

d€ze([n],r)

VE(r) = cacllnl, )+ ()75

(2.71)

2.6
APROXIMACION DEL GRADIENTE GENERALIZADO (GGAS)

En el caso de sistemas magnéticos en los que se tenga que incluir el espin, el funcional depen-
dera de las densidades n' y nt. Para la aproximacién LDA el espin se incluye de la siguiente manera
[aproximacién de la densidad de espin local (LSDA)].

EQ%CSDA[TLT?”H = /drn(r>€xc(nT>n¢) (272)

47



El éxito de la aproximacion LSDA ha conducido a un desarrollo de la aproximacién de gradiente
generalizado que posee una notoria mejora sobre LSDA en muchos aspectos. Este funcional va mas
alla de la aproximacién local en el sentido que considera a este funcional dependiente de la magnitud
del gradiente de la densidad |Vn?| también como del valor de n en cada punto. La forma de este
funcional es la siguiente.

EGCGAIT n¥] = /drn(r)exc(nT,ni, |Vnl|, [Vnt)
- / drn(r)ehom Fyo(nt,nb, |V, [Vad)) (2.73)

hom

Donde Fy. no tiene dimensiones y €.

es la energia de intercambio de un gas no polarizado.

Una de las propiedades importantes en DFT es que las funcionales de densidad de espin gracias a
relaciones de escalamiento de espin pueden ser escritas en términos de funcionales de densidad para
sistemas sin polarizacién de espin. Por ejemplo la energia cinética de de un sistema no interactuante
es la suma de las contribuciones de la energia cinética de los electrones con espin arriba y espin
abajo osea.

T.[n', nY] = Ty[n', 0] + T,[0, n] (2.74)

El funcional de densidad correspondiente para un sistemas sin polarizacién de espin posee la
siguiente relacion.

n n

n
De donde se obtiene que T4[%,0] = 37s[n] por lo que.
Pl = Lot 4 Lot
Ts[n',n*] = §T3[2n |+ §Ts[2n ] (2.76)
De manera similar para la energia de correlacién tenemos.
t o1 1, L !
E;n",n*] = iEI[Qn |+ §Ez[2n ] (2.77)

Esto nos permite considerar el funcional sin polarizacién de espin Fp[n,Vn]. Es ttil traba-
jar en términos de gradientes de densidad reducidos de orden m definidos por ser cantidades sin
dimensiones.

vmn™ 27

S hr n; kp 3(3

Los términos de menor orden en la expresién F, se pueden expresar analiticamente como.

A (2.78)

S

10 , 146

Sucede que esta expresién presenta problemas debido a que da resultados fisicamente no acep-
tables al truncarla, por ejemplo al expresar F, tomando solo el termino s = s; hace que la energia
de correlacién total sea positiva que es un resultado no fisico. Por lo tanto se suelen usar otros

métodos para expresar esta funcional Fj[n,s]. Tenemos el funcional de intercambio de Perdew-
Burke-Ernzerhof(PBE) posee la forma.
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a32

1+ bs?

El termino de correlaciéon es mas dificil de obtener en términos de un funcional de densidad,
pero su contribucién a la energia total es comiinmente mucho mas pequeno que la del termino de
intercambio. El funcional de correlacion obtenido por Perdew-Burke-Ernzerhof se puede revisar con
mas detalle en [45].

FPBE — 1 4 (2.80)

2.7
RESOLVIENDO LAS ECUACIONES DE KOHN-SHAM

La ecuaciones de Kohn-Shamm nos dan una idea para encontrar la densidad exacta y la energia
del estado base de problemas de muchos electrones usando el enfoque de particulas independientes.
Este conjunto de ecuaciones de particulas independientes debe de ser resuelto sujeto a la condicion
de que el potencial efectivo V% ;(r) y la densidad n(r, o) sean consistentes. En los cdlculos se utiliza
un procedimiento numérico que de manera sucesiva cambie V,r¢ y n para aproximarse a la solucién
de manera auto-consistente. En el esquema siguiente se esboza el procedimiento para resolver las
ecuaciones de Kohn-Sham por medio de un ciclo auto-consistencia. Dado un potencial efectivo de
entrada V™ se resuelven las ecuaciones con el fin de determinar la densidad de salida n°“, o sea,
Vi = nout. En cambio para una forma dada del funcional V., con cualquier densidad se puede
determinar el potencial efectivo, este segundo enfoque es el que se suele usar. Uno de los problemas
que surgen es que (excepto para la solucién exacta) es que los potenciales de entrada y salida y
las densidades no concuerda por lo que después de obtener la funcién de densidad de salida n°“ se
define operacionalmente un nuevo potencial n°“ = V"% que puede empezar un nuevo ciclo como
el nuevo potencial de entrada. Este proceso se muestra en la siguiente figura 2.3.

Vi=n, = V;Jrl = N1 = ... (2.81)

Donde la etiqueta ¢ es el niimero de pasos en la iteracién. La progresiéon converge con la eleccion
adecuada del nuevo potencial en términos del potencial o de la densidad encontrada en los pasos
previos.

La expresion general para la energia de Kohn-Sham es la siguiente, donde se agrupan todo los
términos potenciales en Epq[n].

Exs = Ts[n] + Eyorn] (2.82)

Epotln] = /drVext(r)n(r) + Exartreeln) + Err + Ege (2.83)

Los eigenvalores de la ecuacién de K-S estdn dados por la siguiente expresién.

&7 = (V7 [His|v7) (2.84)

La energia cinética puede ser expresada como .

T.=FE,— ) / dr Vo (r)n®(r, o) (2.85)

Donde la expresién F; esta dada por.
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FUERZAS, TENSIONES, ...

Figura 2.3: Ciclo de auto-consistencia

B,=)Y" i 7 (2.86)

Aunque la energia de K-S es en principio un funcional de la densidad, operacionalmente es
una funcién del potencial de entrada Exs[V™] como esta indicado en el diagrama de flujo. En
cada etapa en el cilculo de K-S cuando la energia todavia no converge al minimo, V™ determina
todas las cantidades importantes en la energia. Esto se puede verse mas claro si combinamos las
ecuaciones 2.82 y 2.82 y expresar a la energia como.

EresVin] = B[V = 3 / AV (20 (1, ) + Eyor [0 (2.87)

Donde los primeros dos términos del lado derecho de la ecuacién estdn expresados en una forma
conveniente para el calculo de la energia cinética de las particulas independientes. Debido a que FEs
es una suma de los eigenvalores y n°“(r, o) es la densidad de salida, cada uno determinado por el
potencial V" (r), entonces se puede ver claramente que la energfa es una funcional de V",
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La fuerza en cada ntcleo esta determinada por la funcién de onda, a pesar del hecho de que
esta cambia cuando los dtomos son desplazados a otra posicion. La fuerza para el atomo I esta
dada por la siguiente expresién.

o = (2.88)

Esta expresién resulta de considerar que la energia es un extremos con respecto a cualquier
variacion en la funciéon de onda con respecto a la funcién exacta. Asi que solo la dependencia de la
posicién de los nicleos es necesaria. Se concluye que la fuerza esta totalmente determinada por la
densidad electrénica (fuerzas de Hellmann-Feynman).

_ O0FE OVeut(r)  OEqr
F; = /drn(r) R, R,

2.8
LOGRANDO AUTO-CONSISTENCIA

Uno de los problemas clave para lograr auto.consistencia es la eleccién de un procedimiento con
el fin de ir actualizando el potencial V7 o bien la densidad n? en cada ciclo. Uno podria variae
V9 pero resulta mas sencillo describir neutro problema en términos de n?, que una funcién tnica,
mientras que el potencial esta sujeto a cambiar por una constante.

La forma mas simple de realizar esto es usando en enfoque de mezcla lineal, estimando una
densidad de entrada n;"; mejorada en el paso i + 1 escribiéndola como una combinacién lineal fija
in out ;
de ni" y n?"* en el paso .
nty = anf + (1 — a)n = n" + a(nf"* —n") (2.89)
La explicacién del porque se elige esta forma para la funcién de densidad de entrada en el el
paso ¢ + 1 se puede ver de la siguiente forma.Definamos la desviacién para la densidad correcta
como dn = n — nig en cada paso en la iteracién. Cerca de la solucidn, el error en la densidad de
salida esta dado como.

Snout [nm] — pout _ nkg = (X + 1)(nm _ nKS) (290)
Donde.

5nout 5nout 5vm
XL G = S g (2.91)

Aqui 6n°%/ V™ es la funcién de respuesta definida como x° y 6V°% / §n'™ el la funcién kernel

K. La mejor eleccion para la nueva densidad en una que hiciera el erro cero, es decir, n}’l; = ngs.

desde que ng“* y ni" son conocidas del paso 4, y si x fuera también conocido, entonces podriamos

escribir a la solucién exacta nxg como.

out _
(2

ngs = ni" — x—1(n nim) (2.92)

Si esta ecuacion fuera exacta, esta sera la respuesta y la interacciéon podria pararse. Desde que
esto no es exacto por lo menos nos da la mejor funciéon de densidad de entrada para la siguiente
iteracién. Ademaés del proceso de autoconsistencia se debe lograr que se alcance un estado de
equilibrio de fuerzas entre los nicleos atomicos de nuestro sistema. Esto se logra haciendo que las
fuerzas de Hellmann-Feynman sean en el caso ideal casi cero.
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2.9
PSEUDOPOTENCIALES

Los pseudopotenciales fueron originalmente introducidos con el fin de simplificar cdlculos de
estructuras electrénicas por medio de eliminar los estados del niicleo atémico y los potenciales fuer-
temente atractivos considerando que los electrones de valencia en dtomos de un material determinan
la mayoria de las propiedades de este. Dos caminos mas o menos distintos han sido utilizados para
reducir los cédlculos y la complejidad de tomas los todos los estados electrénicos. La primera forma
de hacer esto es ajustar empiricamente los pseudopotenciales iénicos (cuya propiedad de suavidad
se exige para esta funcién) para reproducir las bandas de energfa experimentales, por consiguiente
las funciones de onda son descritas aproximadamente. Por el otro lado tenemos el concepto de on-
das planas ortogonalizadas (OPW) que es usado para derivar pseudopoteciales a partir de célculos
atémicos de primeros principios. Los potenciales por OPW son fuertemente repulsivos en el origen
(nticleo duro). Las funciones de onda resultantes muestran una forma correcta afuera de la regién
del nicleo, sin embargo difieren de las funciones de onda real por un factor de normalizacién [46].

Los célculos que incluyen electrones en las capas internas demandan una energia de corte sig-
nificativamente grande (Un malla fina para resolver las ecuaciones diferenciales de KS) y por lo
tanto un costo computacional alto.Tenemos que el costo computacional es proporcional al cua-
drado del numero de electrones involucrados. Debido a que el comportamiento de los electrones en
niveles de energia bajos en cristales y moléculas es similar a las de los electrones en atomos aislados.

El potencial modelo remplaza el potencial del nicleo y de los electrones del niicleo, por lo que
se puede considerar esféricamente simétrico y cada momento angular puede ser tratado separada-
mente lo que nos lleva a un pseudopotencial V;(r) no local y dependiente de I.

La dependencia sobre 1 significa que en general, un pseudopotencial es un operador no local que
puede ser escrito en la forma semi-local.

Vsr = Y [Yim (8, 0)) Vi (r) (Yim (6, 0))| (2.93)
Ilm

Los pseudopotenciales mas frecuentemente usados en calculos de primeros principios son los
pseudopotenciales conservadores de norma [Norm-conserving pseudopotential (NNPPs)| desarro-
llados por Hamann (1979) y Bachelet (1982), y su version mejorada por Troullier y Martins (1991)
[47]. Aqui la diferencia de PKA (donde las ecuaciones son formuladas en términos de las funciones
de valencia) las pseudo-funciones de onda 1°(r) estdn normalizadas ademas de ser soluciones
de un potencial modelo escogido para reproducir las propiedades de valencia de los calculos para
todos los electrones. En aplicaciones a sistemas complejos como moléculas, camulos, solidos, etc.,

las pseudo-funciones de valencia satisfacen las condiciones de ortonormalidad usuales .

S S
<¢gvP |¢;7P ) =00, (2.94)
De tal forma que la ecuaciéon de Kohn-Sham posee la forma.
o, PS o,PS
(Hgs” — € )¢, 7 (r) =0 (2.95)

Donde I:I?(’gs es dado por 2.53 y el potencial de Kohm-Sham dado por.

5E aritree 5E£UC
Vig(r) = VIS () 4 o artree

Sn(r,o)  on(r,o) = VP5(r) + Viartree(r) + Vi (x) (2.96)
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El potencial externo dado por el pseudopotencial debe de modelarse de tal manera que las
pseudo-funciones de onda usando este pseudopotencial posean las siguientes caracteristicas.

1. Los eigenvalores de los estados electrénicos de valencia usando seudo-potenciales concuerdan
con los respectivos eigen-valores incluyendo todos los electrones de la capa interna.

2. La seudo-funcién de onda concuerda con la funcién de onda para todos los electrones a partir
de un radio de corte (radio de la capa interna) r..

3. La derivadas logaritmicas coinciden para la funciéon de de onda de todos los electrones y para
la seudo-funcién en r..

4. Lanorma [ (Ju}”(r) |)2dr concuerda con la funcién de onda de todos los electrones para r > 7,
(conservador de norma).

5. La primera derivada en la energia de la derivada logaritmica para la funcién de onda de todos
los electrones y para la seudo-funcién coincide en r. y por lo tanto para r> r..

De los puntos 1 y 2 dos se sigue que los Pseudopotenciales igualan al potencial atémico fuera de la
regién de nicleo de radio R.. El punto 3 se sigue de tomar en cuenta que las funciones de onda como
su derivada deben de ser continuas en R, para cualquier potencial con comportamiento suave. Esta
propiedad ademds garantiza que las propiedades de dispersién son reproducidos correctamente.La
derivada logaritmica D esta definida como.

Dy(e,r) = m,b;(e, r)/Pi(e,r) = T%lmpl(e, T) (2.97)

La propiedad cuatro garantiza a través del teorema de Gausss, que el potencial electrostatico
producido fuera de R, es idéntico tanto para las funciones reales como para las pseudo-funciones.
La integral de carga esta definida como.

o " 2 2 _ " 2 12
Q = /0 @2 (| () 2dr = /O 263 (r)dr (2.98)

El punto 5 es crucial para la construccién de un potencial que pueda ser generado dentro de
una entorno sencillo como un atomo esférico y entonces ser usado en ambientes mas complejos.

La generacion de un pseudopotencial empieza con el calculo atémico para todos los electrones
de las ecuaciones de de Kohm-Sham. Cada estado [,m es tratado independientemente excepto que el
potencial total es calculado auto-consistente por medio de la aproximacién dada para los funcionales
de intercambio-correlacién y para una configuracién inicial dada para el dtomo. El siguiente paso
es identificar los estados de valencia y generar los pseudopotenciales V;(r) y los pseudo-orbitales
wlp S = rgf)lp 9. El método para generar los pseudopotenciales varia con la aproximacién que se use,
pero en cada caso uno obtiene un pseudopotencial total apantallado (por el nicleo y los electrones
del nucleo) actuando en los electrones de valencia en el dtomo. Este pseudo es des-apantallado por
medio de restarle a potencial total la suma de los términos de Hartree y de intercambio-correlacion
VIS (1) = VES o) + VES (1),

Hartree

Vi(r) = Vi,total(r) - Vlf,ic(r) (2.99)

Es util expresar al pseudopotencial iénico en la suma de dos partes, una local y otro no local.

Vi(r) = Vioeal (r) — 6Vi(r) (2.100)
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Desde que se requiere que los eigen-valores y orbitales sean los mismos, al tomar todos los
electrones y para el caso pseudo para r > R, entonces Vi(r) es igual al potencial local de todos
los electrones. Por lo que §Vj(r) = 0 para r > R.. Tenemos finalmente que el potencial semi-local
puede ser escrito en la forma.

VSL = WOcal(T) + Z |Ylm>6v2(r) <Y2m’ (2101)
im
No existe un pseudopotencial del que se pueda decir ser el mejor para cualquier elemento pero
lo que si se puede hacer es optimizarlos para casos particulares de tal forma de que nos den la mejor
aproximacion.

2.10
CONJUNTO DE ORBITALES PARA LAS BASES ATOMICOS

El conjunto de bases a usar es un conjunto de funciones confinada,lo que quiere decir que los
orbitales son cero mas all4 de un cierto radio.Dentro de este radio los orbitales de las bases atémicas
son el producto de una funcién radial y un armoénico esférico. Para un atomo I localizado en Ry
tenemos que.

P1imn(T) = Onn (1) Yim (F) (2.102)

Donde r; = r — R;.Las funciones radiales estan definidas por una interpolacién de spline cu-
bica.Cada funcién radial puede tener un radio de corte diferente y fuera de este radio su forma se
puede elegir de forma completamente libre. El momento angular (dado por los indices I,m) podria
ser arbitrariamente grande y en general habrén varios orbitales (etiquetados por el indice n) con la
misma dependencia angular pero una dependencia radial distinta, a este tipo de bases se le llama
una base multiple .

Para el caso de un conjunto de bases minima [single- ¢(SZ)], se usa el método de Sankeyu y
Niklewski. Los orbitales de las bases atémicas se toman como las eigenfunciones de un pseudo-
atomo dentro de un potencial de caja esférica (aunque el radio de cada puede ser diferente para
cada orbital). Estas funciones son las eigen-funciones ¢;(r) (dependientes del momento angular)
para el el hamiltoniano con un pseudo potencial atémico V;(r), para una energia €; + de; escogida
de tal forma que que el primer nodo se de para un radio de corte r{ deseado (se omiten los indices
I y 1 pos simplicidad).

2r dr? 272

< 1 2 z(z+1)+Vl(r)> $i(r) = (e + 5€)u(r) (2.103)

Se satisface que ¢(r.) = 0. Con la finalidad de obtener una buena base en el cual el efecto
de confinamiento es similar para todos los orbitales, se suele fijar una energia comin que es la
energia de cambio de, mas que un radio de corte comun 7. para todos los &tomos y momentos angu-
lares. Esto quiere decir que el radio orbital depende de las especies atémicas y del momento angular.

Otra posibilidad para crear bases multiple-C es usar eigen-funciones del pseudopotencial con un
numero creciente de nodos. Estas funciones tienen la ventaja de ser ortogonales y completas. Sin
embargo la eficiencia de estas bases depende del radio de confinamiento de los diferentes orbitales,
desde que los estados excitados del pseudopotencial estan usualmente no enlazadas. En la practica
este procedimiento es ineficiente por lo que se suelen usar eingenestados atémicos para diferentes

54



estados de ionizacién. El esquema usado en la mayoria de los célculos computacionales esta basado
en el método de la valencia dividida (split-valence) que es un método estdndar en quimica cuéntica.
Usando este esquema se puede crear una segunda clase de funciones ¢l2<(r) donde dentro de un
radio de divisién rj tiene el comportamiento de un polinomio simple y fuera de el, la de la primera
funcién orbital ¢ZIC (r).

2 (g —br?) si r<r?

Donde a; y b; son constantes que se pueden determinar imponiendo la continuidad de la funcién
como de la derivada de la funcion qﬁ?c (r) en r.. Estas funciones combinan el decaimiento de las de
las eingenfunciones atémicas como un comportamiento suave dentro de la esfera de radio r.. En lu-
gar de usar la funcion cleQC(r) se define una funcion d)llc(r) — (ﬁlgc(r) que es cero mas alldel radio de 7.

Para alcanzar una buena convergencia en los calculos, ademés de los orbitales de valencia
atémicos, es necesario incluir orbitales de polarizacion, para representar la deformacién inducida por
la formacién de en enlaces. Se considera un orbital pseudoatémico de valencia ¢y, = ¢1(7) Yy, (),
de tal manera que no hay orbitales de valencia con momento angular [ + 1. Para polarizar esto, se
aplica un pequeno campo eléctrico € en la direccién z. Usando una perturbacién de primer orden.

(H — E)d¢ = —(6H — 6E)¢ (2.105)

Donde 0H = ez y 0E = (p|0H|$) = 0 debido a que oh es impar. La reglas de seleccién implican
que los orbitales perturbados resultantes no tendran componentes con ' =1+ 1, m' = m.

OH i (r) = (ercos(0))(¢1(r)Yim(F)) = erdi(r)(ci-1Yi—1,m + ci41Yi41,m) (2.106)

Donde la funcién d¢y, perturbada esta dada por.

SPtm (r)e1-1(1)Yi—1,m(2) + @r41(r)Yip1,m(F) (2.107)

Desde que en general habra orbitales con momento angular [ — 1 en el conjunto de las bases,se
selecciona la componente [ + 1 por medio de substituir las ecuaciones 2.108 y 2.106 en 2.105,
multiplicando por Y, | (F) e integrando sobre las variables angulares se obtiene lo siguiente.

1 d? (I+1)(1+2)
“or gl T g T Vi) = EBi| era(r) = —réu(r) (2.108)
Donde se eliminaron los factores € y ¢;41, que solo afectan la normalizacion de ¢;;. Los orbi-
tales de polarizacién son entonces sumados al conjunto de bases con @41, (r) = Njp1(r) Y41 ()

donde N es un factor de normalizacion.

Los procedimientos para generar un conjunto de bases SZ o doble-( con polarizacién de espin
(DZP) que produce buenos resultados cualitativos para una buena parte de los sistemas estudiados.
En general la base DZP se suele usar en la mayoria de los cédlculos razén por la cual se se le suele
llamar base estandar, debido a que presenta un razonable costo computacional ademas de una
buena convergencia.
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CAPITULO 3
RESULTADOS

El primer paso para el estudio de los isémeros de menor energia (y por tanto del minimo global)
en cimulos bimetdlicos de AuCu, con un tamano y composiciéon dadas, se obtiene por medio de
realizar una busqueda global de los isémeros de minima energia, usando el potencial de muchos
cuerpos de Gupta y una version generalizada del algoritmo genético (AG) simbidtico [48, 49]. Los
parametros de Gupta para las interacciones Au-Au y Cu-Cu fueron obtenidos del trabajo de Fa-
brizio Cleri y Vittorio Rosato [34] para los metales de transicién en bulto (ver tabla 3.1). Existen
tres formas de definir los pardmetros en el potencial de Gupta para las interacciones Au-Cu. (a)
“Promedio”: Los parametros heteronucleares para Au-C'u son obtenidos por medio de promediar
los pardmetros homonucleares de Au-Au y Cu-C'u obtenidos experimentalmente; (b) “Ajuste expe-
rimental”: El pardmetro Au-Cu se ajusta a la propiedades experimentales de alguna fase en bulto
para la aleaciéon Au-Cu, para este caso existen tres fases ordenadas [7]: CuszAu, CuAus (con una es-
tructura fec y L1g respectivamente) y una fase tetragonal (estructura Llp); (c) “Ajuste con DFT”:
Los pardmetros tanto homonucleares como heteronucleares se obtienen de ajustarlos por medio de
calculos con DFT de fases solidas. En este trabajo para las interacciones Au-C'u, se considera la
media geométrica para los valores de A y ( mientras que para los pardmetros p, ¢ y ro se uso la
media aritmética. Esta eleccion en la forma de determinar los parametros para las interacciones he-
teronucleares se debe que los parametros obtenidos por medio de un ajuste por DFT y experimental
sobrestiman la estabilidad de los isémeros que favorecen un mayor grado de mezcla y subestiman
la estabilidad de los isémeros que favorecen las configuraciones de nicleo-capa [50]. Un factor que
aumenta la complejidad para la estabilidad energética de las nanoaleaciones es la existencia de los
homotopos', debido a que el niimero de homotopos a considerar crece combinatoriamente conforme
el tamano del cimulo aumenta. El programa de optimizacién global por AG usado en este trabajo,
realiza la operacién de mutacién por desplazamiento atémico y no por permutacién (generacién de
homotopos), sin embargo, debido a que el programa usado es capaz de encontrar el minimo global
(MG) en un tiempo infinito (y por lo tanto de considerar a todos homotopos) y a que en el peor de
los casos se tendrian que contemplar 8!/(4!)? = 420 homotopos para los ciimulos compuestos de 8
atomos, se realizaron un nimero considerable de corridas por cada composicién (3x10° corridas).
Debido al que el tiempo de computo que implica tomar en cuenta a todos los posibles homotopos de
cada una de las configuraciones tridimensionales obtenidas por AG, en el proceso de reoptimizacion
por DFT, solo se exploraron los homotdépos para las estructuras planas reportadas en la literatura.

'Los homotopos son isémeros de Au,,Cu, que poseen un nimero fijo de d4tomos, la misma composicién (razén
m/n) y la misma estructura geométrica, pero con ordenacién distinta para los dtomos A y B.
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AeV) (¢ (eV) P q T
Cu-Cu 0.0855 1.224 10.96 2.278 2.506
Auw-Au 02061 1.79  10.229 4.036 2.8843
Au-Cu 0.1327 1.4801 10.5945 3.157 2.6951

Tabla 3.1: Pardmetros usados en el potencial de Gupta

En la segunda etapa se consideraron todas las geometrias obtenidas por este algoritmo con el
fin de ser usadas como configuraciones iniciales para una re-optimizacién estructural local (rela-
jacién) por medio del procedimiento del gradiente conjugado (CG) usando las fuerzas obtenidas
por medio de la teorfa del funcional de la densidad (DFT) en la aproximacién del gradiente ge-
neralizado (GGA) dentro de la aproximacién de PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) como potencial
de intercambio y correlacion. En este trabajo se usé el cédigo SIESTA con pseudopotenciales no
locales [51] que conservan la norma del tipo Troullier-Martins [47]. Los pseudopotenciales de oro
y cobre se generaron a partir de las configuraciones electrénicas de valencia 5d'%6s! y 3d'%4s!,
respectivamente. Los radios de corte usados (en unidades atémicas) son: s(2.29), d(2.29) para el
oro y s(2.05), d(1.98) para el cobre. Para ambos elementos se uso una base doble-( con orbitales
de polarizacién p (DZP) con una energia de excitacién para los orbitales pseudo-atémicos de 0.001
Ry para el cobre , mientras que en el oro se utilizaron diferentes radios de corte por cada orbital
definidos en la tabla 3. Asimismo, se usd una energia de corte de 400 Ry que define la finura del
mallado en el espacio real usada en la realizacién de la integracién numérica. Se realizé un proceso
de relajacion para los cimulos hasta que las fuerzas de Hellmann-Feynman fueran menores a 0.001
meV/ A. Ademss, para cimulos con un nimero de dtomos mayor a n = 6, se consideraron las
estructuras planas obtenidas previamente en trabajos tanto tedéricos como experimentales para el
oro [52, 53] y para el cobre [62] como las configuraciones candidatas para ser las de minima energfa.
Para los dimeros metéalicos se obtuvieron las siguientes distancias de enlace ademas de las energias
de cohesién por dtomo: (2.57 A, 1.10 eV) para el oro y (2.21 A, 1.05 V) para el cobre. Los valores
experimentales para los dimeros neutros son [52, 55, 56, 57]: (2.47 A, 1.15 eV-1.18 eV) para el oro
y (2.22 A, 1eV-1.02 eV) para el cobre. Por ultimo los pardmetros de red para el cobre y el oro en
bulto en este trabajos son de 4.18 A y 3.68 A para el oro y cobre respectivamente, este resultado es
cercano al valor experimental de 4.078 A para el oro y 3.615 A en el cobre reportado en la literatura
58, 59]. Las energias de cohesién por dtomo obtenidos para el bulto son: (4.18 A, 3.90 eV) para el
oroy (3.68 A, 3.39 eV) para el cobre siendo consistentes con los valores experimentales [60, 61, 58]
dados por: (4.087 A, 3.81 eV) para el oro y (3.61 A, 3.49 €V) para el cobre. Todos estos resultados
son resumidos en la tabla 3.3.

Especie n 1 r(¢1) r(¢2)
Au 6 0 6.50 5.50

6 1 585 n/a

5 2 T7.20 5.57

Tabla 3.2: Radios de corte, r({), para el conjunto de bases correspondiente al oro. Todos los radios
estan dado en bohr.

La caracterizacién estructural es importante desde el punto de vista cientifico y para posibles
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futuras aplicaciones de estos nanomateriales. Es bien sabido que las propiedades electrénicas de
los cimulos estdn asociadas con sus estructuras geométricas [28] por lo que en un principio los
isémeros mas estables (con la energia mas baja) de los cimulos bimetélicos son determinados. En
este trabajo se reportan las estructuras de los isémeros mas estables para los ciimulos bimetéalicos
neutros, aniénicos y catiénicos del tipo Auy_,Cu,, para los tamanos N = 2,3,...,8 y composiciones
0 < n < N, asi como las correspondientes energias de exceso, la segunda diferencia de energia, la
brecha HOMO-LUMO vy el grupo de simetria al que pertenece cada estructura con la finalidad de
entender las propiedades fisicas y quimicas de estos cimulos en la escala nano. Debido a que no es
posible establecer cual es el &tomo o elemento con la densidad de carga negativa (o positiva) para
los cimulos anidénicos y catiénicos, no es posible definir una expresién para la energia de cohesion
en los iones bimetdalicos (que podria tomarse en principio como un promedio) por lo que solo se
calcula para los ciimulos neutros.

TO(A) TO(A) Econ [eV] Econ [eV]
Dimero Clalculado FEzxpt. Calculado FEaxpt.

Aug 2.57 2.47 1.10 1.15-1.18
Cus 2.21 2.22 1.05 1.00-1.02
AuCu 2.37 2.33 n/a n/a
Bulto Calculado FExpt. Calculado Expt.
Au 4.18 4.08 3.90 3.81
Cu 3.68 3.61 3.39 3.49

Tabla 3.3: Valores tedricos y experimentales para las longitudes de enlace y energias de cohesién
de los dimeros de oro y cobre ademas de las constantes de red para el oro y cobre en bulto con
estructura FCC con sus respectivas energias de cohesién.

Con el fin de estudiar el efecto de sustituirse un elemento metalico por otro diferente en los
cumulos monometélicos de oro y cobre la de forma Awu, y Cu, se analizaron las estructuras bi-
metalicas de Au,Cu y AuCu, neutras y cargadas. Se obtuvo la segunda diferencia de energia
de estos ctimulos y se compararon sus propiedades estructurales con la de los cimulos puros. La
misma comparacion se realizo para la energia de cohesién y la brecha HOMO-LUMO. Por ultimo
se obtuvo la transferencia de carga al oro para diferentes tamanos y composiciones.

Debido a que el oro posee una electronegatividad mayor a la del oro es factible pensar es que
se de una transferencia de carga de los 4tomos de cobre a los de oro. Con la finalidad de entender
el mecanismo con el que se transfiere la carga de un elemento a otro se estudia la carga transferida
a los dtomos de oro para un tamano fijo del cimulo variando la composicién usando el analisis de
poblaciones de Mulliken. En el caso de los camulos catiénicos la transferencia de carga es negativa
debido a que se tiene un proceso en el que se sustrae carga tanto a los &tomos de oro como de cobre.

3.1
PROPIEDADES ESTRUCTURALES

En esta seccidén en principio se abordara el estudio de las propiedades estructurales de los cimu-
los monometalicos de oro (Au) y cobre (Cu) neutros y cargados de la forma X3 con X = Cu 'y Au,
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tamano N = 2.3,....8 y carga A = -1, 0, +1. Después de analizar las propiedades de los cimulos puros
se pasara a estudio de los bimetdalicos. Para todas las configuraciones las simetrias, las longitudes
de enlace caracteristicas, ademas de las transiciones geométricas de estructuras bidimensionales
(2-D) a tridimensionales (3-D) para cada tamarfio, son encontradas. En este trabajo se reporta las
segunda configuracién de energia mas baja en el caso de que esta difiera de las mas estable en
AE <0.06 eV (ver figura 3.1). Para todas las estructuras obtenidas en este trabajo el criterio usa-
do para considerar que dos configuraciones son cuasi-degeneradas (presentan la misma energfa y
diferentes configuraciones electrénicas) es que la diferencia de sus energias difiera en AE < 0.01 eV.

En las estructuras planas los 4tomos de cobre tienden a ubicarse en el centro de la estructura,
mientras que los a&tomos de oro se encuentran en los extremos. La misma tendencia de segregacién
se observa en los nanocuimulos bimetélicos tridimensionales, donde los atomos de oro tienden a
ocupar la superficie, mientras que los atomos de cobre se ubican en el nicleo. En general, para
todas las estructuras de Au-Cu obtenidas en este trabajo se observa que la distancia promedio
entre atomos de cobre es menor que la distancia promedio entre &tomos de oro.

El mecanismo por el cual se da la segregacion hacia la superficie en las nanoaleaciones de
cumulos bimetalicos toma gran relevancia cuando se intenta controlar su morfologia, composicién y
actividad catalitica. Aunque el entendimiento actual de este fenémeno, basado en calculos tedricos
y observaciones experimentales, resalta ciertas tendencias en sistemas particulares, no existe una
convencién generalizada y una explicacion fisica para establecer un criterio para todos los sistemas
binarios hasta ahora. En el trabajo de Juan Andrés Reyes-Nava et al. [63] se obtiene un criterio
basado en el andlisis de la energia de cohesién de un dtomo en el cimulo (tomada como la suma
de las energias correspondientes a las interacciones de atraccion y repulsién con los dtomos vecinos
en el sistema, es decir, Ucop, = Ugtr + Uyrep), sobre el cual se establece que cuando las especies que
conforman al cimulo estan ubicadas adyacentemente en una fila de la tabla periddica, el compo-
nente con la densidad electrénica de valencia mas pequena sera segregada hacia la superficie. En el
caso contrario, si los componentes de la aleacién tienen niimeros atomicos suficientemente lejanos
en la tabla periddica, el &tomo metalico con menor densidad electrénica del nicleo tendera a estar
localizada en el niicleo. En nuestro trabajo se tiene una aleacién de oro con numero atomico Z = 79
y cobre con Z = 29 con 11 electrones de valencia para ambos elementos. Debido a que los niimeros
atémicos difieren por AZ = 50, usando el segundo criterio mencionado anteriormente los dtomos
de cobre tenderan a estar en el centro de estructura bimetalica. Los resultados obtenidos para las
configuraciones de menor energia en este trabajo corroboran la tendencia a que los 4tomos de oro
sean segregados hacia la superficie del ciimulo.

En el trabajo de Riccardo Ferrando et al. [7] se establecen los siguientes factores que favore-
cerfan la segregacién: Tamano relativo de los dtomos, energias de cohesion y superficiales de las
especies atomicas en bulto y por ultimo los mecanismos de transferencia de carga, fenémeno inti-
mamente relacionado con la electronegatividad 2. En general, para disminuir las fuerzas de tensién
en un cimulo, los &tomos méas pequenos tienden a ocupar el niicleo del mismo, en este caso el radio
atémico  del oro y el cobre [64] son de 1.28 A para el cobre y 1.44 A para el oro, lo que favoreceria
la segregacion de dtomos de oro hacia la superficie. Por otra parte, la energia de cohesién por dtomo
en el oro (3.81 eV) es mayor que el de cobre (3.49 eV) [60], es decir, los enlaces Au-Au son mas
fuertes que los de Cu-Cu, lo que favoreceria a que los dtomos de Awu se posicionen en el nuicleo

2Segtin L. Pauling, la electronegatividad es la tendencia o capacidad de un &tomo, en una molécula, para atraer
hacia si a los electrones

3El radio atémico se define como la distancia media que existe entre los nicleos atémicos de dos dtomos que se
encuentren unidos mediante un enlace.
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del camulo, sin embargo, nuestros resultados indican que este factor no es determinante para la
ordenacion de las de estructuras bimetdlicas de Au-Cu debido a que no se satisface esta tendencia.
Mas aun, el elemento con menor energia superficial tiende a segregarse hacia la superficie, en este
caso, la energia superficial del oro (1.5 Jm~2) es menor que la del cobre (1.825 Jm~2) [65], lo que
favorece la segregacion del primero hacia la superficie del cimulo. Finalmente, la electronegatividad
de Pauling del oro (2.4) es mayor a la del cobre (1.9) [66] por lo que es de esperarse que exista
una transferencia de carga de los dtomos de Cu a los de Au, esto favorece que los atomos menos
electronegativos (Cu) se encuentren en el centro del ciimulo para maximizar la transferencia de
carga [67].

Las estructuras de los isémeros de menor energia de los cimulos bimetdlicos, se muestran en las
tablas 3.3, 3.4, 3.5, 3.6, 3.7, 3.8, en donde se puede observar las transiciones de geometrias planas a
tridimensionales para los cimulos neutros y cargados. El patrén seguido para estas estructuras es
que las transiciones de una estructura bidimensional a una tridimensional para un cierto tamano
de cimulo, partiendo de un cimulo de oro puro, ocurre para una mayor concentraciéon de atomos
de cobre para los cationes que en los correspondientes cimulos neutros y aniénicos.

En los cimulos monometélicos las transiciones de estructuras planas (2D) a tridimensionales
(3D) se dan para un nimero mayor de atomos en los cimulos de oro (de hasta n = 13 atomos
para cumulos aniénicos y neutros y de n = 8 para cationes) que en los de cobre (hasta n = 7
atomos para ctimulos aniénicos y neutros y de n = 5 para cationes) [68]. En los nanoctimulos de
oro se adoptan un mayor numero de estructuras planas debido a que existe una fuerte hibridacién
s-d producida por la contraccién relativista del orbital d, situacién que no ocurre en los ciimulos
de cobre y la plata [69]. Un incremento en la hibridacién entre los orbitales 5d y 6s, mejora la
estabilidad de las estructuras planas. Asociado con esta estabilidad existe un aumento en la con-
tribucién de la banda d en el HOMO. En cambio, si se dopa con dtomos de cobre o plata (donde la
hibridacién s-d es pequena), se produce una disminucién de la banda d y un aumento de la banda s.

Recientemente han sido reportados numerosos estudios en los que se muestra que al dopar o
sustituir un 4tomo en un cimulo monometédlico por otro elemento distinto es posible modificar el
orden en que se da la transicién geométrica. En el trabajo de Lei-Ming Wang et al. [70], se estudia
el efecto de sustituir un dtomo de oro por uno de cobre o plata, en los nanoctimulos aniénicos
de oro de la forma Au,, para los tamafios n = 9-12, obteniéndose de esta forma las aleaciones
MAu, conn =811y M = Ag, Cu. Para estos nuevos cimulos se modifica el orden en que se da
la transicién de estructuras planas (2D) a tridimensionales (3D), como se puede evidenciar en el
cambio del espectro fotoelectrénico de estos cimulos. En el trabajo de Heiles, et al. [71] se estudian
las transiciones geométricas para los ciimulos neutros de oro-plata de la forma Aug_,Ag, con n
= (-8 usando la aproximaciéon de DFT, encontrando dos transiciones consecutivas de la geometria
plana a la tridimensional entre AurAg, v AugAgo y una transicion de la estructura tridimensional
a la plana en AugAgo y AusAgi, ademds de calcular las contribuciones de los orbitales s, p y d a
la densidad de estados total (TDOS) para AuyAg; y AugAge, encontrando que la estructura tridi-
mensional de AugAgs contiene una considerable contribucion s en comparacion con la estructura
plana AuyAg; por lo que el incremento de la contribucién del orbital d a la densidad de estado
favorece la apariciéon de estructuras planas. Assadollahzahed y Schwerdtfeger [72] realizaron un
estudio sistemdtico para las estructuras de minima energia de ctimulos pequenos de oro neutros
(Auy, para tamanos de n = 2-20 dtomos) usando teoria del funcional de densidad (DFT) junto
con un pseudopotencial relativista. En ese trabajo se calcula la polarizacién media por dtomo para
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los isémeros mas estables, obteniendo que la polarizabilidad # tiene un comportamiento descrito
por un aumento de esta cantidad conforme el numero de atomos en los cimulos planos aumenta,
en cierto momento se da una disminuciéon abrupta de la polarizabilidad, precisamente en Auq4 en
donde existe la transicion 2D — 3D, por lo tanto la polarizabilidad es una medida adecuada para
identificar las transiciones 2D — 3D a bajas temperaturas para el oro. En este trabajo se obtiene
que las estructuras bimetalicas de la forma Au,,Cu y AuCu, tanto neutras como cargadas en com-
paracion con los cimulos puros de Au, y Cu, respectivamente, presentan en general las mismas
transiciones geométricas y para los mismos tamanos.

Cug
AE=0 AE=7.5x10"3 eV AE=0.02 eV
AuzCuy
9
AE=0 AFE=0.04 eV

AE=0.04 eV

AE=0 AE=4.0x10"3 eV AE=0.02 eV

Figura 3.1: Estructuras con na diferencia en energia pequena con respecto a la estructura mas esta-
ble. La estructura con AE=0.00 eV representa al isémero mas estable y a su derecha la estructura
con una energia que difiere de las mas estable en AE <0.06 eV.

4La polarizabilidad es una medida de la distorsién de la densidad electrénica des sistema, es decir, la polarizabilidad
dos da informacién de como responde el sistema bajo la aplicaciéon de un campo eléctrico estatico externo
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Figura 3.2: Densidad de estados total y contribuciones de los orbitales s y d para los cimulos
catiénicos AugCut Au;Cut.

3.1.1. Nanoctimulos de Cu%; con N = 3,4,5,6,7,8 y carga v = —1,0,+1:

En esta seccion se estudiaran las propiedades estructurales de los cimulo puros de cobre de la
forma Cu? con n = 2-8 y v = +1,0,-1 comparandolas con las reportadas en la literatura. Compa-
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rando las simetrias de los cimulos con un numero par de electrones de valencia y las que tiene un
numero par se observa que las primeras poseen una mayor simetria. Se encuentra que los ciimulos
con tamanos mayores a N = 7 atomos prefieren adoptar arreglos de bi-pirdmides pentagonales.

Las distancias de enlace obtenidas para los dimeros de cobre son de 2.27 A para Cu; ,2.21 A
en Cuy y 2.33 para Cu, . Como se puede observar el cimulo que presenta la menor longitud de
enlace es el neutro, este fenémeno puede ser explicado en términos de la estructura electrénica de el
dimero neutro. El dimero de cobre es un sistema de capa cerrada con una brecha HOMO-LUMO de
1.45 eV que al igual que el valor de 2.02 eV reportado por Koblar [73] es apreciablemente grande.
Una brecha grande implica que los estados en el HOMO posean un tipo de enlace mayor que los
estados en el LUMO. Dado esto se tiene que en el proceso de pasar a un dimero cationico a partir
del neutro, un electrén es removido del estado de enlace del HOMO, dando como resultado un
numero menor de estado enlazados y por lo tanto en una longitud de enlace mayor. Para el dimero
aniénico, un electrén debe de ser agregado al estado de no enlace del LUMO dando como resultado
al igual que en el dimero catiénico que se produzca un enlace mas débil y una longitud de enlace
mayor. Las propiedades estructurales calculadas para Cus y Cu, coinciden perfectamente con los
resultados experimentales [73] reportados: 2.22 A para Cuy y 2.34 A para el anién Cuy .

Para los cimulos de Cu se presentan estructuras triangulares con simetria Dsy, para el cation
y Cy, para el neutro, estas estructuras difieren principalmente en que la estructura neutra consiste
de un tridngulo isésceles con dos longitudes de enlace iguales de 2.29 A y una de 2.48 A mientras
que el catién consiste de un tridngulo equildtero cuyos lados miden 2.34 A. Para el ctimulo aniénico
la estructura mas estables presenta la forma de una cadena triatémica lineal con un nimero de
coordinacién menor a la de la configuracién triangular y con una longitud de enlace de 2.28 A entre
atomos vecinos. La estructura lineal en C'u es mas estable que la triangular por una diferencia de
energia de AF = 0.34 eV. Con respecto a la configuracién electrénica, para estas dos estructuras,
se encuentra que la estructura triangular es un sistema de capa abierta (S=1) mientras que lineal es
de capa cerrada (S=0). La brecha HOMO-LUMO que presentan estas estructuras son 0.21 eV, 1.50
eV y 2.16 eV para los cimulos Cug, Cus y C’u;{ respectivamente, por lo que el cimulo catiénico
presenta la menor reactividad quimica.

+1,0
3

. 1,0,-1 . . .
En los cimulos de CUZ 0:=1 4 diferencia de los de oro se tiene que las estructuras mas estables

son todas rombicas. Para el cimulo neutro Cu, con simetria Dy tenemos a un rombo compuesto
de dos tridngulos equildteros cuyos lados de igual longitud miden 2.38 A. Este resultado coincide
con [62], en donde se reportan como segunda y tercera configuracién mas estable un cuadrado
y una pirdmide triangular respectivamente. Para los cimulos cargados Cuj[l_’1 se presenta una
leve distorsion de la simetria del cimulo neutro, siendo el cimulo anidnico el que sufra la mayor
deformacién y presentando la menor simetria (C2,) mientras que el catién practicamente no sufre
deformacién alguna debido a que solo presenta dos longitudes de enlace que difieren por Al =
0.01 A. Resultados experimentales han mostrado que las segunda estructura mas estable para este
tamafio esta dada por la configuracién con simetria Cy, en forma de Y [75] que coincide con la
configuraciéon mas estable para Au, reportada en este trabajo.

Para el tamano n = 5 el cimulo catiénico C’u;r presenta como configuracion mas estable a la de
una bi-pirdmide triangular (simetria Dsp,). Una propiedad importante es que el cimulo catiénico
esta formado por dos tetraedros cuya base la conforma un tridngulo isésceles de 2,394 de longitud
por lado. Para los cimulos Cus y Cug se presentan estructuras en forma de W con simetria C,,.
Es importante mencionar que el trabajo de Eva M. Ferndndez et al. [76] se reporta como la confi-
guracion mas estable a la estructura en forma de W para los cimulos neutros como aniénicos, es

64



decir, la misma estructura obtenida para Cug’_l, sin embargo difiere para el catién en este trabajo.
Sin embargo el trabajo de Karl Jug, et al. [77] y Guzman et al. [78] la estructura bi-piramidal para
C’ugF es consistente con nuestro resultado.

Para el tamano n = 6 el cimulo Cug representa la estructura de transicién para el cual la
dimension del conjunto de cumulos C'u,, con n = 2-8 cambia de una estructura bidimensional a
tridimensional resultado que no coincide con el reportado en [76] reportando en este trabajo una
estructura plana y triangular pero si coincide con lo reportado en [77]. Para el Cug tenemos la
forma de una bi-pirdmide cuadrada con simetrfa alta (Dyy,) con una base cuadrada de 2.56 A por
lado. Se puede observar que el cimulo C’ug presenta la misma forma que caracteriza al camulo de
Cug , es decir , en forma de una W pero tridimensional. El segundo isémero mas estable para C’uér
lo constituye una estructura con la misma geometria que Cug difiriendo en energfa con el estado
base en solo AE = 7.5 1073 eV por lo que estas dos estructuras son degeneradas. Por ultimo para
el ciimulo neutro presenta una estructura triangular que coincide con los reportado en [62, 78], esta
estructura posee las misma longitud de enlace [d(Cu — Cu) = 2.34 A] entre dtomos de cobre que
del respectivo trimero catiénico C’u:}f .

Para C’u;r y Cuy la estructuras mas estables consisten de una bi-pirdmide pentagonal (con si-
metria Dsp,) mientras que la estructura Cu., esta construida a partir de la bi-pirdmide cuadrada
Cug . El patrén de crecimiento de los ctimulos para tamafios mayores a siete dtomos es que los
cumulos prefieren adoptar arreglos de bi-piramides pentagonales ademés de que al agregar un nue-
vo atomo al cimulo de cobre este tomard el lugar donde sea capaz de interactuar con el mayor
nimero de dtomos vecinos [62]. Tenemos que las estructuras obtenidas para el cobre coinciden con
[77] menos para la C'u; reportando la misma estructura que en C’u;“.

Para el tamafio n = 8 la configuracién C’ug esta construida sobre la bi-piramide pentagonal
de C’u}F y Cu, mientras que las configuraciones de Cug’_l estan construidas sobre la base de un
pentagono las dos con simetria Dy4. El cimulo Cug es consistente con lo reportado por Johnston
en [69] mientras que el cimulo Cug coincide con lo obtenido en [77] pero no es consistente para el
ctiimulo aniénico pero si con lo reportado por Guzman-Ramirez et al [78].

3.1.2. Nanoctmulos de Auy; con N = 3,5,6,7,8 y carga v = —1,0, +1:

En esta seccién se estudiaran las propiedades estructurales de los cimulo puros de oro de la
forma Au? con n = 2-8 y v = +1,0,-1. A diferencia de los cimulos de cobre en ningtin momento
se presenta una transicién de estructuras planas a tridimensionales. Una caracteristica importante
para los cimulos de oro es que sus distancias de enlace son mayores que las respectivas para los
cumulos de cobre. El tamano n = 6 presenta una propiedad importante y es que al agregar o qui-
tarle uno electrén de valencia al ciimulo neutro Aug las estructuras cargadas presentan la misma
geometria.

Las distancias de enlace obtenidas para los dimeros de oro son de 2.66 A para Au; , 2.57 A en
Auy y 2.73 para Au, . El cimulo que presenta la menor longitud de enlace es el cimulo neutro.
Este fenémeno puede ser explicado de igual forma que se hizo para los dimero de cobre por medio
de estudiar sus estructuras electrénicas. Tanto el oro como el cobre en bulto presentan constantes
de red de 4.08 A para el oro y 3.61 A para el cobre [61], como se puede observar el oro presenta una
constante de red mayor que la del cobre por una diferencia de Adpyo = 0.47 A tendencia que se
sigue manteniendo para los dimeros por diferencia de Adgimero = 0.36 A. La brecha HOMO-LUMO
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del dimero de oro es de 2.05 eV por lo que tenemos un sistema quimicamente estable con una mayor
estabilidad quimica que el dimero de cobre que presenta una brecha de 1.45 eV.

De acuerdo a los célculos realizados con DFT, la estructura de minima energia para Au; tiene la
forma de zig-zag (Dsp,) teniendo dos longitudes de enlace iguales en magnitud (tridngulo isdsceles)
con una distancia de 2.61 A, valor que es cercano al obtenido por A. H. Pakiari and Z. Jamshidi
usando DFT con un funcional B3LYP [79] con 2.639 A. El célculo de su estructura geométrica
de Aus ha sido confirmada por medio del método experimental de espectroscopia de resonancia
de espin electrénico (ESR) [80]. Para el ciimulo aniénico tenemos una cadena triatémica (simetria
Doop,) resultad que concuerda experimentalmente usando espectrometria de movilidad iénica [20].
La distancia de enlace de la cadena triatémica (2.63 A) es cercano al valor obtenido usando dindmi-
ca molecular con densidad de espin local [81] con un valor reportado de 2.62 A. El catién posee
una estructura de alta simetra (Ds,) dada por un tridngulo equildtero con distancia de enlace de
2.68A, la longitud obtenida coincide muy bien la reportada por X. Wu, et al. [82].

En nuestro trabajo, las estructuras mas estables de Au, consisten de una cadena lineal con
simetria D, como las mas estable y como segunda estructura (ver 3.1) tenemos a una Y invertida
difiriendo en energia de las mas estable por AE = 0.10 eV. La estructura en forma de Y es repor-
tada como la configuracién mas estable en el el trabajo de Detlef schooss, et al. [20] mientras una
estructura de zig-zag (estructura zz) es obtenida por Bokwon Yoon et al. [81]. La configuracién
en Y como segunda configuracion de energia mas baja es reportada experimentalmente usando
la técnica espectroscopia fotoelectrénica (PES) [84]. Para nanoctimulos de Au,Cu4—, neutros y
cationes,la tendencia es que las estructuras mas estables tomen configuraciones rémbicas, sin em-
bargo para los aniones las estructura en forma de Y rompe esta tendencia en AuzCu; ademds de
la cadena lineal en Auy . Tenemos que al sustituir un dtomo de oro por uno de cobre en Au, la
configuracion AuzCu; toma la forma de la segunda estructura mas es estable de Au, . Nuestro
resultado para Au; no es consistente con la estructura en zig-zag (estructura zz) reportada en [85],
[84], sin embargo todos coinciden que para configuracién en forma de Y como en estructura zz se
tienen esencialmente dos estructuras degeneradas. Es importante mencionar que en el trabajo de
Hannu Hakkinen, et al. [84] se reporta a la cadena conformada por cuatro dtomos de oro como
la tercera estructura mas estable con una energia de separacién con respecto a la estructura mas
estable (estructura zz) de AE = 0.06 eV y con respecto a la estructura con forma de Y de AE =
0.01 eV, sin embargo,en los calculos realizados en este trabajo se obtuvo que al relajar la cadena
de atomos esta estructura es mas estable que las configuraciones zz y en forma de Y.

De acuerdo con los calculos realizados con DFT para Aug’_ se predice una estructura plana
trapezoidal con simetria Co, con forma de W resultado que es consistente con lo reportado en
[86, 87]. La base del trapezoide obtenida en este trabajo mide 5.34 A lo que concordando muy bien
con 5.3 A reportada en [81] ademéds de que se reportan dos longitudes de enlaces iguales de 2.64 A
mientras que para este trabajo se obtiene dos distancias iguales de de 2.67 A. Para el catién AugF
se presenta una estructura plana con simetria D3; con forma de X que concuerda con lo reporta-
do experimentalmente usando espectrometria de movilidad iénica [20] y tedricamente en [88]. La
brecha HOMO-LUMO para las estructuras con carga positiva, neutra y negativa es de 1.62 eV,
0.36 eV y 1.43 eV respectivamente. Lo que se puede observar es que tanto la configuracion neutra
como anidnica presentan practicamente la misma estructura, es decir, al adherirle carga al cimu-
lo neutro la estructura no se ve modificada, sin embargo la estabilidad quimica es mucho mayor
dado que la brecha aumenta en 1.07 eV. En general al cargar el cimulo neutro la brecha HOMO-
LUMO aumenta apreciablemente y por lo tanto el cimulo presenta una menor reactividad quimica.
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Para Aug’_’+ las estructuras mas estables para los estados de carga positivo, negativos y neu-
tro estas caracterizadas por una configuracién plana y triangular con un alta simetria Dsgj,, estos
resultados son consistentes con los reportados en la literatura [89, 76, 90]. La estructura de Aug
presenta un forma triangular que no sufre distorsion alguna en su geometria la ser cargada, esto
nos indica que la configuracién triangular es sumamente estable. La distancias de enlace obtenidas
son 2.67 A, 2.68 Ay 2.75 A para los ctimulos Augd, Aug, Aug respectivamente, por lo que a mayor
carga en el cimulo la longitud de enlace aumenta. Para el cimulo neutro tenemos que Prashant
K. Jain [91] reporta para Aug una estructura hexagonal con una brecha HOMO-LUMO de 2.29
eV muy proxima a la obtenida en este trabajo (E4 = 2.27 V) y una energfa de enlace por atomo
de 1.32 eV. En este trabajo se obtienen brechas HOMO-LUMO de 2.27 eV, 2.6 x 107% eV y 0.38
eV para los cimulos neutro, catién y anién respectivamente, por lo que a pesar de poseer las mis-
mas geometrias, las estabilidades cambian drasticamente al adherirle o sustraerle carga al cimulo
neutro como se puede apreciar en Auér cuya brecha es cercana a cero por los que Tanto HOMO
como el LUMO son estado cuasi-degenerados. Asi Aué|r es sumamente reactivo a pesar de poseer
practicamente la misma estructura que Aug (su distancia de enlace difiere con la neutra en solo Ad
= 0.01 A).

Las estructura de minima energia para Au;r es la de un hexdgono deformado levemente para
dar una configuracion tridimensional simétrica (Dgp,) con un dtomo ubicado en el centro de la es-
tructura. La longitud que presenta cada uno de los lados del hexagono tridimensional es de 2.75
A. La configuracién catiénica es consistente con la reportada en [68]. Para la segunda configura-
cién mas estable se tiene una estructura plana hexagonal difiriendo en energia con el hexagono
tridimensional en AE = 0.01 eV. La estructura plana es reportada como en [20, 89]. Al sustituir
un atomo de oro por uno de cobre en Au? se obtiene una estructura tridimensional conservado
la geometria hexagonal del cimulo neutro con una distancia entre dtomos vecinos de 2.72 A. El
cimulo neutro también es una estructura plana que es consistente con lo reportado en [87, 76, 52],
sin embargo, es baja en simetria (Cj), esta estructura esta construida sobre una estructura trian-
gular al que se le agrega un atomo de oro a uno de sus lados. Para el anion tenemos una estructura
con simetria Co, que consiste de un tridngulo equilatero al que se le adosa un dtomo de oro a
uno de sus vértices (estructura con forma de Y invertida). Esta estructura coincide con la segunda
energia mas baja en [92] pero difiere para la configuracién de minima energia reportada por varios
articulos como una estructura plana que puede ser vista como una estrella de cuatro picos a la que
se le sustraen uno de sus pico [81, 20, 93], sin embargo en este trabajo esta estructura difiere de
la configuraciéon Y en AE = 0.02 eV. La estructura Y de Au, no se ve afectada al doparla con
un atomo de cobre obteniendo para AuCu, la misma geometria. Se observa para este tamano que
la geometria de cada cimulo se ve modificada por la carga que presente. Ademads se observa una
disminucion en numero de coordinacién promedio conforme aumentamos el numero de electrones
para estos cimulos partiendo del anidnico [94], es decir, que mientras que para los dtomos de oro
en el catién tienen en pro medio 3.42 dtomos vecinos préximos, este valor disminuye a 3.14 y 2.71
para el neutro y el anién respectivamente. Para este tamano se puede observar como la simetria se
modifica apreciablemente al agregar o quitar un electrén de valencia a la estructura neutra Au,.
Para las brechas HOMO-LUMO se obtiene 0.28 eV, 1.89 eV y 1.44 eV para los cumulos neutro,
catiéon y anién respectivamente.

Para Aug’_ se obtiene como configuraciones mas estables estructuras planas altamente simétri-
cas en forma de una estrella con cuatro picos, este resultado es consistente con los resultados
obtenidos en [84, 95], mientras que la estructura para el catién esta construida sobre una geometria
hexagonal (con un dtomo de oro posicionado en el centro de el estructura) al que se le agrega un
atomo de oro sobre uno de sus lados. Para el cimulo catiénico la estructura obtenida no coincide
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con la reportada por Eva M. Ferndndez, et al. [76], sin embargo, en [92] aparece como la segunda
configuracién mas estable para Aug. En este trabajo, para el catién, la estructura en forma de
estrella difiere de la mas estable en AE = 0.02 eV. Tenemos que la estructura Aug no sufre una
deformacién en la simetria, presentando la mayor simetria (Dyy,) (con respecto a los cimulos neutro
y catién), en donde cada pico de esta configuracién en forma de estrella la constituyen tridngulos
isésceles con dos lados iguales de 2.72 A de longitud, mientras que para el ciimulo neutro los picos
consisten de tridngulos escalenos. Al sustituir un atomo de oro por uno de cobre en Aug la es-
tructura mas estable opta por tomar una configuracién tridimensional. Para este tamano se puede
observa que conforma aumenta el numero de electrones en el ciimulo la simetria en los ciimulos es
mayor. La brechas HOMO-LUMO que presentan estas estructuras son de 1.59 eV, 0.20 eV y 0.24
eV para los cimulos neutro, catién y anién respectivamente por lo que al sustraer o adherir carga
al cimulo AuéF la estabilidad quimica no se ve afectada debido a que presentan una brecha que
solo difiere en £, = 0.04 eV.

3.1.3. Nanocumulos bimetéalicos (AunCum)’\ conn+m=2-—8ycarga A=—1,0,+1

La estabilidad geométrica depende fuertemente de la configuracién electrénica ademas de la
hibridacién que pueda producirse entre los elementos que constituyen a los ciimulos binarios. Con
una configuracién electrénica de 3d'%4s! para el cobre y 5d'6s' para el oro, los dimeros de Cu y
Aw forman un enlace o simple por medio del solapamiento de los orbitales 4s y 5s respectivamente
con un apareamiento electrénico perfecto. Por lo que tenemos estructuras con dos enlaces cortos
iguales y uno largo. El numero de electrones pares o impares para los orbitales s da como resultado
que para configuraciones electrénicas de cimulos de Au — C'u las propiedades electrénicas (poten-
cial de ionizacién, afinidad electrénica, brecha HOMO-LUMO, etc.) exhiban un comportamiento
alternante.

En esta seccién se estudiaran las propiedades estructurales de los cimulos bimetélicos compues-
tos oro y cobre de la forma (Au,Cu,)* con n+m = 2-8 y carga A = -1,0,+1. Las propiedades
estructurales nuevas que surgen en esta aleaciones poseen un caracter de estructuras hibridas, pose-
yendo en muchos casos las mismas geometrias que sus los correspondientes cimulos monometalicos.

Nanocimulos de Au,Cus_,, :

Las distancias de enlace y las brechas HOMO-LUMO para los dimero bimetalicos son de (2.47
A, 0.38 eV), (2.37 A, 1.55 eV) y (2.50 A, 0.80) para AuCut, AuCu y AuCu~ respectivamente. Se
puede observar que la magnitud de estas longitudes presentan un valor intermedio entre los dimero
de oro y cobre, es decir, se satisface la relacién d(Cu — Cu) < d(Au — Cu) < d(Au — Au). En
estos cumulos se presenta el mismo comportamiento con respecto a las longitudes de enlace de los
respectivos dimeros puros de oro y cobre, es decir, las longitudes de enlace son mayores para los
cumulos cargados debido a que su estructura electronica es de capa cerrada. Comparando las bre-
chas HOMO-LUMO de los dimero monometalicos de cobre con estas aleaciones se puede concluir
que la reactividad permanece practicamente igual debido a que las brechas solo difieren en 0.01 eV,
0.1 eV y 0.02 eV para dimeros catiénicos, neutros y anionicos.

Nanocimulos de Au,Cus_, :

Para los trimeros cargados Cug', Cus, Au:}f, Aug se presenta un completo apareamiento de
los orbitales 4s y 5s en el cobre y el oro respectivamente. Las estructuras mas estables para estos
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cumulos puros corresponden a tridngulos equildteros para los catidnes y estructura lineales para
los aniénes. El comportamiento seguido para los cimulos bimetalicos aniénicos es el de optar por
configuraciones lineales mientras que para los cationes se tienen configuraciones triangulares. Para
las estructuras neutras se presentan dos tipos de geometrias que son las triangulares Cus, AuiCusg
y las estructuras en zig-zag (zz) Auz, AugCuy. Los ctimulos Au;Cuj y AusCui poseen las longi-
tudes de enlace d(Au — Cu) = 2.47 Ay d(Au— Au) = 2.66 A respectivamente, es decir, poseen las
mismas longitudes de enlace que los respectivos dimeros AuCu't y Auj.

Nanocumulos de Au,,Cuyq_,, :

La geometria adoptada para ciimulos bimetéalico neutros y cargados de tamafio N = 4 es rom-
boidal excepto para las estructuras aniénicas AusCu~ y Au, . La simetria Dy, esta presente para
los ctimulos cuya composicion es 1:1 mientras que la simetria Cs, predomina para los compuestos de
un nimero impar de dtomos de oro. Para los climulos cuya composicién es 1:1 la longitud de enlace
d(Au — Cu) de los ctimulos cargados difieren a la del neutro en un méximo de Ad = 0.03 A, es de-
cir, que el cimulo AusCus no modifica apreciablemente su estructura al cargarlo. Para los ciimulos
Auy, AuzCuy se posee la propiedad de que la distancia de enlace entre atomos de oro (d(Au — Au)
= 2.73 A) es la misma. Para todos los ciimulos compuestos de un niimero impar de atomos de oro
se satisface que las distancias siguen el siguiente orden d(Cu — Cu) < d(Au — Cu) < d(Au — Au).
Las estructuras para los cimulos catiénicos en Aungul y Au;Cug coinciden con los resultados
experimentales obtenidos por espectroscopia por fotodisociaciéon en conjunto con cédlculos tedricos
con DFT en [99]. La configuracién AusCu~ posee una estructura en Y . Se satisface que para el
AugCuj el atomo de cobre se encuentra ubicado en un eje de simetria de ctiimulo, ademds este
cimulo presenta la mayor distancia entre dtomos de oro d(Au — Au) = 2.87 A con respecto al con-
junto de cimulos de tamano N = 4. En el anién Au, la estructuras mas estable se presenta como
una cadena lineal, la segunda configuraciéon mas estable pose la geometria de AuzCu; y difiere en
AFE = 0.1 eV con respecto al mas estable.

Nanocumulos de Au,,Cus_,, :

Para los ciumulos cationicos de AunCu;_n las configuraciones mas estables son las de una bi-
pirdmide triangular con simetria Dsp para AugCugl y Co, para Aulc’uj, AugCu; Para AmCuf
tenemos una estructura plana trapezoidal (simetria C9,) en forma de W cuyo atomo de cobre se
encuentra ubicado en un plano de simetria. Todas las estructuras neutras poseen la misma estruc-
tura plana trapezoidal en W. Se observa que para los ciimulos compuestos de un ntmero impar de
atomos de oro las configuraciones de menor energia poseen una baja simetria dad por C mientras
que los pares poseen una simetria Cy,. La segunda configuracién mas estable para AuzCu, es una
estructura formada a partir de la configuracién romboidal AusCuy con un atomo de oro posicio-
nado en el eje de simetria que une a los dtomos de cobre (ver figura 3.1), esta geometria coincide
con la segunda configuracion mas estable para AmC’ufl reportada por Huai-Qian Wang ,et a.l [100].

Nanocimulos de Au,Cug_,, :

Para los cimulos catiénicos de Au,Cug—_, predomina la geometria descrita por una W tridi-
mensional caracteristica de C’u'ﬁF . Para los cimulos que contienen un numero impar de atomos de
oro, esto es las estructuras Au C’ugr y AU3Cu3+, la simetria es C's mientras que AUQC’U/I, AulCu;
presentan una simetria Cy,. La estructura Aus,C’ul+ con simetria C5, posee la misma geometria a
la del ctimulo Aug ademds de que la distancia interatémica d(Au — Au) = 2.67 A entre dtomos
de oro se mantiene igual para estas dos configuraciones. En los cimulos neutros a diferencia de
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los ciimulos cargados todas las estructuras toman configuraciones triangulares. La tendencia en los
cumulos neutros es que los atomos de cobre se posicionen en el centro de la estructura triangular
favoreciendo un valor mayor en el nimero de coordinacién entre atomos de cobre que en los de
oro, mientras que los dtomos de oro tienden a colocare en los vértices. Se tiene que los ciimulos
AuzCuz y AuzCu; poseen una estructura muy similar, ademds estas estructuras con simetria Dy,
presentan la mayor estabilidad con respecto a la segunda diferencia de energia como se vera en
la siguiente seccién. Es resultado obtenido en este trabajo para los cimulos neutros es consistente
cono lo reportado por J. Laxmikanth Rao et al. [32]. Para los cimulos con carga negativa la tini-
ca estructura que difiere de las gemetrtias neutras y catiénicas es Aug . Esta geometria como se
menciono en la seccién anterior junto con la geometria de W tridimensional son degeneradas. Cabe
resaltar que las brechas HOMO-LUMO de los ctimulos bimetélicos cargados son magnitud pequena
alcanzado su méximo valor de 0.41 eV para los cimulos AuaCu, y AulCu;)r y un minimo valor de
0.08 eV para AusCuj .

Nanocimulos de Au,Cur_p:

Para el tamano N = 7 se presenta un conjunto de ciimulos para los cuales no existe una tran-
sicion de geométrica de estructuras planas a tridimensionales, estos correspondiente a los cationes
AunC’u}tn. Al igual que las estructuras de cobre C’u;l, Cuy para AuiClug, AulCuZ{ y A’U,QCU;—
se presenta la geometria de una bi-pirdmide pentagonal. Resulta interesante ver como el cimu-
lo AugCuf presenta una estructura semi-plana hexagonal al igual que Au? siguiendo el mismo
comportamiento al de los cimulos anteriores compuestos de un un solo dtomo de cobre, es decir,
el cobre tiende a ubicarse en un posicién donde el nimero de coordinacién sea mayor (un mayor
numero de dtomos de oro vecinos). En el calculo de la densidad de estados para AugCuj se obtiene
que la contribucién del orbital d en la densidad de estados total en el HOMO es mucho mayor
que el orbital s (d/s = 7.22 en el HOMO) y pequena en el LUMO (d/s = 0.16 en el LUMO)
por lo que existe un leve solapamiento entre los orbitales s y d para los estados de enlace en el
HOMO (ver figura 3.13). Para AuzCuj y AusCuj se sigue presentando una estructura triangu-
lar similar a los ciimulos Au,,Cug_., con la tnica diferencia en que estos cumulos a la estructura
triangular le agrega un atomo de cobre a la base. En los cimulos neutros se tiene que AujCug
presenta la misma configuracién que su respectivo ctimulo catién, es decir la geometria de AuiClug
no se ve afectada al ionizarlo positivamente, sin embargo al hacerlo negativamente su estructura se
ve modificada drasticamente optando una estructura construida sobre una bi-piramide cuadrada.
Para los ciimulos neutros las estructuras triangulares empiezan a aparecer de forma mas temprana
que en los cimulo cargados, esto es de AusCus hasta AugsCus. La tnica estructura que no sufre
un cambio estructural al ionizarla es AugCuy ademas de ser la estructura mas estable para los
cumulos neutros y cationes Au,Cur_, con respecto a la segunda diferencia de energia. Al ionizar
positivamente AuzCuy la brecha aumenta del valor 1.37 eV a 1.71 eV , sin embargo, al hacerlo
negativamente la estructura aumenta su reactividad qimica alcanzando una brecha de 0.34 eV. En
las estructuras cargadas negativamente se observa que la estructuras Au;Cug, AuiCug poseen
la misma estructura Cu, cuya configuracién es construida sobre una bi-pirdmide cuadrada. Para
AuzCuy y AusCuy se presentas estructuras triangulares con alta simetria (C3,). Se puede obser-
var para este tamafo las estructuras neutras y cargadas Cu, 1’0’“, no sufren modificaciéon en su
geometria al sustituir un d4tomo de oro por uno de cobre. Las estructura AugCu coincide con la
reportada en [100] para cimulos de oro dopados con dtomos de cobre, sin embargo, para AugCu~
y Au'6F C'u las configuraciones de mas baja energia difieren apreciablemente. La estructura AuCug
coincide con la reportada en [28].
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Nanocimulos de Au,Cug_,, :

Para los cimulos Au,Cug_, las configuraciones Au;Cu L Au1Cuy y AulCu;rl, AuzCug ,
AU/QC’U,g_ by AU3C’U,E—)’_1 presentan la misma geometria que la configuracién Cug, formada a partir
de la bi-piramide pentagonal obtenida anteriormente para los cimulos C’u;r y Cu,. Para AuaCuy,
AuzCuy obtiene una estructura triangular (con simetrias Cy, y Cs, respectivamente), en el cen-
tro de estas estructuras se forma una bi-pirdmide triangular de d4tomos de cobre. Para AuICm
y AugLC’u;; se sigue presentando una configuracion con forma triangular al igual que los ciimulos
neutros Au,,Cug_,, con n = 2-6 aunque la simetria de AU5CU§_ (Cs) es menor a la de su corres-
pondiente cimulo neutro Aus C’ugﬁu. La segunda configuracién de mas baja energia para AUGC’USr la
constituye la configuracién con la misma geometria que el cimulo C'ug con simetria Dy, (ver figura
3.1) y esta difiere en energia con respecto a la configuracién mas estable en AE = 0.04 eV. Las
estructuras Au?Cul y Auz Cus presentan las misma geometria y simetria (Co,) que consiste de
una estructura construida sobre una bi-piramide cuadrada. Tenemos que para los ciimulos neutros
la estructura en Au,Cu; tiene la misma geometria que el cimulo de oro puro Aug. Cabe mencionar
que se obtuvieron las mismas geometrias para los isémeros neutros Ag_,,Cu,, reportados en [69]
excepto para la estructura AusCug que difiere de la reportada en este trabajo en AE = 0.10 eV. La
estructura AusCug neutra difiere de la reportada por [28] como un configuracién con la misma geo-
metria que Cu;{. En los ciimulos aniénicos predominan las estructuras planas con forma de estrella
de cuatro picos. Para la estructura Au, Cu; la segunda configuracién mas estable es plana formada
sobre la geometria de un hexdgono similar a la segunda configuraciéon con geometria plana para
Au;r . Algo interesante para este tamano es que al ionizar las estructuras las transiciones 2D-3D se
ven modificadas de tal forma que para los ciimulos AunC’ugfm Au, Cug—p y AupCug_,, conn = 0-8
las estructuras planas surgen para un ntimero de dtomos de oro n = 8,7,4 respectivamente, es decir,
las transiciones ocurren para una mayor concentracion de oro el lo cationes en comparacién con
los cimulos neutros y cargados. Es interesante el tipo de solapamiento que existe en la estructura
AuzCui (ver 3.13), en el calculo de la densidad de estados para se obtiene que la contribucién del
orbital d a la densidad de estados total en el HOMO es el doble que la de orbital s tanto en el
HOMO como en el LUMO (d/s = 0.52 en el HOMO y d/s = 0.57 en el LUMO) por lo que exis-
te un solapamiento apreciable entre los orbitales s y d para todos los estados de enlace en el HOMO.

Es nuestro estudio de cimulos bimetalicos de oro y cobre se obtiene que el patrén de segregacion
es el de confinar al nicleo a los 4tomos de cobres y de segregar hacia la superficie a los de oro. Este
resultado es consistente con resultado previos realizados por Johnston para los ciimulos neutros de
nuclearidad N = 8. Para cimulos mas grandes de la forma Aw,,Cusg_, [31, 96] y Au,,Cuso—, [97],
este patrén se sigue manteniendo. Por medio de dinamica molecular, J.A. Ascencio et al. [98] de-
mostraron que las estructuras bimetélicas con una configuraciéon decahedrica y octahedrica poseen
una estructura de ntcleo-capa, ademas, experimentalmente por medio de microscopia electrénica
de transmision, reportaron evidencias experimentales sobre este tipo de segregacién presente en
nanoparticulas bimetalicas de AuCu, que corroboran esta tendencia, ademéas de un cambio estruc-
tural después de someterlas a proceso de calentamiento, mostrando la posibilidad de manipular la
estructura de estas nanoparticulas usando una energia extra de excitacién. Existen hechos fisicos
que fundamentan lo que uno esperaria con respecto patrén de agregacion en estos ciimulos: oro
tiene un radio atémico mayor, una energia superficial menor y una mayor electonegatividad que el
cobre.

71



. 2.33A .

CUQ_ (Dooh)

— 2.66 A 2.73A .
) ..... A i) c./3 A
Auj (Doon) Aug (Doop) Auy (Doon)

o), 2.28 A
i s

3 2.34 A 2 2.49 A_J.]

Au10u2 (Cgv)

Au1Cuy (Cs)

o""/ﬂ%“\)

2.44 A

A'LLQCU—IF (021,)

AuQCul (Cgv)

A’U/chl_ (Dooh)

i 2-6‘1
- A ;
O//Q\"‘Q ° 52634
Au;,’r (Dgh) AU3 (DQU) AU§ (Dooh)

72

Figura 3.3: Estructuras de los cimulos mas estables del tipo Au,Cun_,, con N=2.3 y n=0,1,...,N.
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Figura 3.4: Estructuras de los cimulos més estables del tipo Au,,Cun_,, con N=4 y n=0,1,....N.
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Figura 3.5: Estructuras de los cimulos mas estables del tipo Au,,Cun_y, con N=5 y n=0,1,...,N.
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Aug (Dgh) Au6 (Dgh) A’U,g (Dgh)

Figura 3.6: Estructuras de los cimulos mas estables del tipo Au,,Cun_y, con N=6 y n=0,1,...,N.
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Figura 3.7: Estructuras de los ciimulos més estables del tipo Au,Cun_n,, con N=7 y n=0,1,....N.
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Figura 3.8: Estructuras de los cimulos mas estables del tipo Au,,Cun_y, con N=8 y n=0,1,...,N.




3.2
ESTABILIDAD DE NANOCUMULOS DE AuU-CU

En esta seccién empezaremos describiendo las energias de cohesién (o energia de enlace) para
los ctimulos monometalicos de oro (Au) y cobre (Cu) neutros y cargados de la forma Au, y Cu, con
n = 2-8 analizando como afecta la carga del cimulo en la energia de cohesién para estos ciimulos
monometalicos. Se tiene experimentalmente que la energia de cohesién del oro es mayor que la
del cobre en bulto. Esta tendencia se sigue cumpliendo para los dimeros Aus y Cus. Sin embargo
como se vera mas adelante la energia de cohesion para los ciimulos de oro pasa a ser menor que
los de cobre para un cierto tamano sucediendo esta transicién para un tamafio mayor del cimulo
conforme aumentamos la carga partiendo del ciimulo cationico. En la siguiente etapa se calcularan
la segunda diferencia de energia, las energias de exceso asi como la brecha HOMO-LUMO gap para
los cimulos de oro y cobre comparando su comportamiento para diferentes tamanos. En el calcula
del la brecha HOMO-LUMO como de la segunda diferencia de energia se tomo en cuenta la energia
de los d4tomos de cobre y oro, sin embargo no se consideran como ciimulos debido a que solo sirven
como un sistema de referencia.

La energia de cohesién (o energia de enlace E..,) por atomo de los isémeros bimetdlicos més
estables esta definida como.

mE(A) +nE(B) — E(AnBn)
N
Donde E(A;,By) es la energia del nanocimulo A,,B,, E(X) denota la energia de los dtomos
aislados X = Au, Cu para un tamano fijo N = m + n. Esta cantidad nos da la energia necesaria
que se necesita aplicar al cimulo para descomponerlo en sus componentes fundamentales (energia
de atomizacién).

Ecoh(AmBn) = (31)

Para cimulos compuestos de una sola especie se puede definir la energia de enlace para ciimulos
neutro y cargados. La energia de enlace E.,; de un cimulo X%, con N atomos y carga v = -1,0,1
y energia total E(XY;) se puede calcular como.

(N = DEX,) + BE(XY) - B(XE)
N

Una cantidad importante para medir las estabilidades de los ciimulos es el exceso de energia
), definida como.

Econ (XKI) =

(3.2)

(E:

ExXC

B4 By) = B(4,B,) —m ) EO) (3.3)

Aqui, E(Xy) denota la energia del cimulo Xy més estable. Valores negativos de esta energia
indican en general que la mezcla de distintos elementos es favorable y el minimo de esta funcién
nos da la composiciéon mas estable de los cimulos del tipo A,,B;,, de tamano N = m + n fijo.

Es 1til tener otra relacién que compare la estabilidad energética de un ciimulo con composicion
A Cuy, con respecto a la de sus vecinos mas cercanos dados por A,,—1Cup+1 v Am+1CUn—1, los
cuales difieren por atomos en su composicion, esta relacién es precisamente la segunda diferencia
de energia As. Los méaximos de esta cantidad indican los cimulos de mayor estabilidad con res-
pecto a los cimulos vecinos mas cercanos. Esta cantidad es sumamente importante debido a que
los maximos de esta funcién (picos) nos proporcionan informacién acerca de las estructuras mas
abundantes obtenidas en el experimento de espectrometria de masas.
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Ay = E(Aeran,l) + E(AmlenJrl) — 2E(AmBn) (34)

En el trabajo de Karl Jug et.al [77] se obtienen las energias de enlace para cimulos cargados
como neutro de cobre de la forma Cu} con v = -1,0,1 y n = 2-8, estos calculos de realizaron y
reportaron este trabajo también. Como se puede observar de las graficas en 3.10 y de las tablas 3.4,
3.5, 3.6 para los ctimulos neutros y anién, nuestros datos tedricos caen dentro del rango de error
experimental mientras que, al igual que Karl Jug, los valores tedricos para los cationes no lo hacen.
En las gréaficas en 3.11 es posible observar que tanto para los cimulos de oro como los de cobre la
tendencia a seguir es que la energia de enlace de los ctimulos neutros es menor a la de los cargados
(excepto para los dimeros) siguiendo el siguiente orden Eb(X;") > Eb(X, ) > Eb(X,,) con X =
Cu,Au y n = 3-8, esto es debido a que al sustraer o adherir un electrén al orbital de valencia s
del cobre como del oro tenemos un sistema de capa cerrada por los que el sistema presenta mayor
estabilidad. Nuestro resultado coincide con el reportado por Eva M. Fernandez [76], mostrando
cada una de la graficas un cardcter oscilatorio y creciente ademds de que los cimulos Aug y Aug
poseen practicamente la misma energia de cohesién difiriendo en solo AE,,, = 0.01 eV por lo que
al cargar el cimulo con un electrén y completar su capas s la energia de enlace permanece igual
aunque su geometria se vea modificada.

En la tabla 3.14 en la primera columna se comparan las energias de cohesién de los diferentes
cumulos monometalicos para diferentes configuraciones de carga. El resultado para los cimulos
neutros esta es que la energia de enlace de los cimulos de oro es mayor que los de cobre hasta el
tamano n = 6 a partir de este valor las curvas se cruzan. Para los ciimulos cargados la energia
de enlace del oro es mayor hasta n = 7 mientras que para los aniones se satisface hasta n = 5.
Podemos observar con esto que conforme aumentamos la carga en el cimulo las curvas de cohesién
del oro y del cobre se cruzan para una composicién de atomos de oro mayor. Cabe mencionar que a
partir de los cimulos donde la energia de cohesién del cobre supera a la del oro, la diferencia entre
su brechas de energia disminuye.

Una de las propiedades electronicas importantes para los cimulos bimetalicos es la brecha de
energia Homo-Lumo que nos da la diferencia de energias entre el mayor nivel de energia ocupa-
do(HOMO) y el menor nivel de energia desocupado (LUMO) en el estado base a temperaturas
bajas de nuestros sistema. La brecha de energia HOMO-LUMO es una cantidad 1til para examinar
la estabilidad de los ctimulos. Se encuentra que los sistemas con una mayor brecha son en general
menos reactivos quimicamente es se debe que la brecha HOMO-LUMO refleja la capacidad de los
electrones para saltar de un orbital ocupado a uno desocupado ademaés de representar la habilidad
para que el cimulo participe en reacciones quimicas en cierto grado, sin embargo el que la brecha
HOMO-LUMO de un ciimulos sea grande con respectos a un conjunto de cimulos no necesariamente
significa que este sea mas estable con respecto a su abundancia en el experimento de espectrometria
de masas. La mayoria de los comportamientos de los metales en bulto tales como la conductividad
intrinseca, transiciones opticas, o electrénicas, dependen de la brecha de energia. Cualquier cambio
en la brecha HOMO-LUMO puede alterar significativamente las propiedades fisicas y quimicas del
material. Esto puede ser llevado a cabo por medio de reducir el tamano del solido a la escala de
longitud nanométrica. Para metales de transicién y nobles, la banda de energia prohibida se abre
para pequenos tamafnos de cimulos y varia fuertemente con el tamafo de este.

Los ciimulos compuestos de metales nobles (inertes quimicamente) como el oro (Au) y el cobre

(Cu) exhiben similitudes a de los ciimulos metalicos simples con respecto a la estructura electrénica.
Los ciimulos de cobre poseen una brecha HOMO-LUMO grande para tamaiios n = 2,8,18,20 y 34,
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que representan los numeros electrénicos magicos descritos por el modelos de capas esférico para
los ciimulos de metales alcalinos. Para cimulos metalicas debida al efectos cuantico que se predice
el surgimiento de una brecha que aumenta conforme el tamano de la nanoparticula disminuye.
Por ejemplo en el calculo de la brecha HOMO-LUMO en nanoctimulos de cobre Cu,, con tamanos
entre n = 2-95 la brecha de energia no es nula para cimulos pequenos pero conforme el tamano
de los ciumulos crece esta brecha tiende a cero, recuperando las propiedades tanto electrénica como
estructurales que caracterizan al material en bulto [101].

En nuestro trabajo la brecha HOMO-LLUMO presenta un comportamiento oscilatorio al igual
que la segunda diferencia de energia, presentando un valor maximo para los ciimulos neutros com-
puestos de un nimero par de atomos mientras que para los ciimulos cargados impares los picos se
presentan para tamanos impares. En estas estructuras se presenta un comportamiento interesante
desde el punto de vista de la estabilidad y es que para cada tamano y carga los cimulos mono-
metdalicos mas estables (segin la segunda diferencia de energia) de oro y cobre son los que poseen
la mayor estabilidad quimica es decir el maximo valor para la brecha, como se puede observar en
la figura 3.11. Los cimulos mas estables para el oro son Aug, Au;)' y Augz con brechas de 2.27 eV,
2.33 eV y 2.38 eV. Una caracteristica importante en estos cimulos de oro es que son sistemas cuya
estructura electronica caracterizadas cada una de estas estructuras planas por solo una longitud de
enlace debido a que tanto Aug, Auj son tridngulos equildteros y Auz una cadena triatémica. Para
los cimulos de cobre las estructuras mas estables no necesariamente poseen la mayor brecha como
es el caso de los neutros en donde C'u, representa la estructura mas estable, sin embargo Cug es
quien posee la mayor brecha (E, = 1.85 eV) caso contrario para Cuz y Cu;f cuyas brechas son
1.50 eV y 2.16 eV respectivamente. Se puede concluir que que tanto para los ciimulos de oro como
de cobre las estructuras con la brecha mas grande poseen las misma geometria. En al figura 3.14 se
puede comparar las brechas de los cimulos de oro y cobre ya sea neutros o cargados. La tendencia
en términos generales es que los cimulos de oro son mas inertes a los de cobre, esta tendencia no
esta definida para los cationes en donde Cug es claramente mas inerte que Aug .

Cug

Figura 3.9: Estructuras mas estables para los ciimulos monometélicos de Au) y C'ul con n=2-8 y
carga v = +1,0,-1.
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Cumulo FE., [eV] Brecha HOMO-LUMO [eV]  Ag [eV] Ecloh cap [eV] Egoh cap [eV]

Cuq - 0.63 -

Cuo 1.05 1.45 0,81 0.89+ 0.07 1.01£0.08
Cusg 1.13 0.21 -1.25 0.85+ 0.12 1.0540.12
Cuy 1.48 0.94 0.39 1.144 0.28 1.46+0.14
Cus 1.62 0.44 -0.53 1.234+ 0.38 1.5440.15
Cug 1.79 1.85 0.12 1.324+ 0.44 1.704+0.18
Cuy 1.90 0.34 -0.13 1.28+ 0.49 1.84+0.26
Cug 2.00 1.44 - 1.394 0.53 1.984+0.23

Tabla 3.4: Energias de cohesion (Egp), brechas HOMO-LUMO y segundas diferencias de energia
(A2) ademads de las energias de cohesién experimentales para los cimulos Cu,, con n = 2-8.

Cumulo FE.,, [eV] Brecha HOMO-LUMO [eV] Ay [eV] Egoh exp 1€V] E%. eap 1€V
Cuf - 2.11 - -
Cuy 1.11 0.33 -1.11 0.8140.07 0.94
Cuj 1.86 2.16 1.61 1.48+0.12 1.64
Cuy 1.82 0.4 -0.74 1.28+0.12 -
Cuf 1.95 0.96 -0.01 1.5140.17 -
Cug 2.04 0.41 -0.68 1.41+0.14 -
Cui 2.20 1.09 0.85 1.51+£0.15 -
Cug 2.22 0.30 - 1.46+0.17 -

Tabla 3.5: Energias de cohesion (Egy), brechas HOMO-LUMO y segundas diferencias de energia
(Az), ademds de las energias de cohesién experimentales para los cimulos Cu;l con n = 2-8.

Cumulo Ey, [eV] Brecha HOMO-LUMO [eV] Ay [eV] E!. exp [€V]

Cuy - 3.01 -

Cuy 0.97 0.78 -0.56 0.81£0.07
Cug 1.48 1.5 0.49 1.34£0.10
Cuy 1.61 0.52 -0.53 1.48+0.10
Cug 1.80 1.13 0.11 1.66+0.11
Cug 1.90 0.25 -0.52 1.80+0.14
Cuy 2.05 1.27 0.80 1.95+0.15
Cug 2.07 0.43 - 2.00£0.17

Tabla 3.6: Energias de cohesion (Egy), brechas HOMO-LUMO y segundas diferencias de energia

(A2) ademas de energias de las energias de cohesién para los cimulos Cu,,
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Cimulo FE.. [eV] Brecha HOMO-LUMO [eV] Aj [eV]

Auy - 0.74 -

Au, 1.10 2.05 0.92
Aus 1.16 0.36 -1.19
Au, 1.49 1.09 0.29
Au, 1.63 0.36 -0.87
Aug 1.87 2.27 1.50
Aus, 1.82 0.28 -1.21
Aug 1.94 1.59 -

Tabla 3.7: Energias de cohesion (Egp), brechas HOMO-LUMO y segundas diferencias de energia
(Ag) para los cimulos Au,, con n = 2-8.

Cimulo FE.y, [eV] Brecha HOMO-LUMO [eV] Ag [eV]

Auf - 2.44 -

Aug 1.24 0.52 -0.98
Auf 1.99 2.33 1.70
Auf 1.93 0.31 -0.97
Auf 2.09 1.62 0.56
Aud 2.11 2.6x10~4 -0.81
Aut 2.23 1.93 0.99
Aug 2.20 0.2 -

Tabla 3.8: Energias de cohesion (Egp), brechas HOMO-LUMO y segundas diferencias de energia
(Ay) para los ctimulos Au;l con n = 2-8.

Cimulo FE.y, [eV] Brecha HOMO-LUMO [eV] Ay [eV]

Auy - 7.12 -

Aug 1.01 0.68 -1.02
Aug 1.69 2.38 1.57
Auy 1.64 0.54 -1.13
Aug 1.83 1.43 0.48
Aug 1.88 0.38 -0.71
Auz 2.02 1.44 0.60
Aug 2.05 0.24 -

Tabla 3.9: Energias de cohesion (Egy), brechas HOMO-LUMO y segundas diferencias de energia
(A9) para los cimulos Au,, con n = 2-8.
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Figura 3.10: Energias de cohesién tedricas [77] y experimentales para los cimulos de cobre de la
forma Cu? con v= +1,0,-1 y n = 2-8.

83



24 4 24
2.3
224 224
21
204 204
S‘ 1.9 4
18 S el
@
[ W] 1.7 o q.’
' d 164
'§ ] =
Wi 1.5 8 14
w
134 124
124
t14 104
1.0 4
08 08
75 38
7.0 364
65 3.4 ]
= &0 -~ 3.2
- S0 2> 304
L 55 2 251
O 504 O 264
= 45 S 244
=T D 22
= 35 = 20
o %1 O 184
= 304 = 15
O 254 O 144
I :z20] I 124
] @ 1.0
£ 154 2
O 10 S 084
2 os 2 957
m ] m 044
0.0 4 0.2 ]
05 0.0
[ [
24 4 1.6 4
.
e 14
164 1.2
14 104
1.2 0.8
1.0 06
el g-g— — 0.4
> 643 > 02
[ D oo
— 0.2 0
ey 0.0 ey 0.2 o
<] w02 <] .04
0.4 ] 06
0.6 -0.8
084 1.0
-1.0] ]
EFE 12
-4 14
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3.8
ESTABILIDAD DE CUMULOS BIMETALICOS

En esta seccion se expondrian todas las estabilidades presentes para los ctimulos bimetalicos de
la forma Auw,,Cu} con n+m = N = 2-8 y v = -1,0,1. Se estudiaran como se ven modificadas las
estabilidades al cargar al cimulo. Las propiedades estructurales de los ciimulo se ven modificados es
general por al adherirle o sustraerle carga. En la las tablas 3.10, 3.11, 3.12, 3.13, 3.14, 3.15, 3.16 se
reportan todos los resultados obtenidos para la Brecha HOMO-LUMO, la energia de cohesién para
los cimulos neutros las energias de exceso como las estabilidad la segunda diferencia de energia
ademas del punto de simetria al que pertenece cada estructura.

Los resultados de la tabla 3.10 nos muestran que la brecha HOMO-LUMO del dimero neutro
de oro (Aug) es mayor al del cobre (Cus) teniendo el dimero de AuCu un valor intermedio entre
ambos valores. Para los dimeros con carga positiva y negativa se presenta un patrén diferente que
oscila entre un maximo y un minimo para el valor de la brecha en el dimero bimetalico. Siendo el
cimulo de AuCu~ el que posee la mayor brecha para los dimeros negativos mientras que AuCu™
es el que presenta el menor valor paras los positivos. El efecto de cargar a los dimeros es aumentar
su reactividad debido a que la brecha disminuye apreciablemente.

Empezando por los ciimulos de tamano N = 3, las configuraciones mas estables para neutros,
cationes y aniones son AulCu; , AusCuy y AupCu, y respectivamente. Se puede observar que la
brecha HOMO-LUMO para los cimulos neutros es menor a la de los cargados. Para los cimulos
neutros el camulo mas estable con respecto a la energia de exceso como la segunda diferencia de
energia coincide con el cimulo de méaxima energia de cohesion, sin embargo no presenta la mayor
estabilidad quimica como lo es Au;Cuy que difiere de AupCu, para la energia de exceso en solo
AFE*¢.. = 0.02 eV.

En los camulos de tamano N = 4, los cimulos neutros y cargados coinciden en que el cimu-
lo mas estable es que que posee igual numero de dtomos de oro y de cobre es decir los ciimulos
AUQCUZ,AUQCU; y AugaCu, cuya estructura de un romboide, ademads, estas estructuras presentan
la maxima estabilidad quimica con una brecha de 1.61 eV, 0.57 ¢V y 0.39 eV para el cimulo neu-
tro, anién y catién respectivamente. Se observa que el cimulo neutro AusCu, presenta ademas la
maxima energia de cohesién.

Para el tamano N = 5 surge algo interesante para los cimulos neutros y es que las estructuras
AuaCus y AusCu, son las configuraciones mas estables presentando la misma energia de cohesién
E.on = 1.78 eV y difiriendo en sus brechas HOMO-LUMO en AE, = 0.04 eV y en siendo AusCus
mas estable a AuzC'u, con respecto a la energia de exceso en solo AEx*.,. = 0.01 eV. Sin embargo
la segunda diferencia de energia no dice la configuraciéon que presenta la mayos estabilidad con
respecto a los cumulos vecinos, es AusCug. Para los cimulos con carga positiva, AuzCué|r es la
estructura mas estables segtin las estabilidades As y E*cqe, ademés de presentar el mayor valor de
la brecha con un valor de £, = 1.77 eV. Para los ctimulos con carga negativa las estructura que
presenta la mayor estabilidad es AuzCu, , ademds segun la grafica para brecha HOMO-LUMO de
los camulos aniénicos esta configuracién presenta la mayor estabilidad quimica con un brecha de
E, = 1.73 eV valor que difiere del catién en solo AE, = 0.05 eV

En los cimulos de tamanio N = 6 las configuraciones mas estables de acuerdo a la estabilidad Ao
para las estructuras neutras y cargadas son AuzCus, Au;;C'ugr y AuzCug . Todas estas estructuras
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al igual que los cimulos de tamano N = 4 poseen un ntimero igual de atomos de oro y de cobre. La
energia de cohesién para los ciimulos neutros alcanza su maximo en AuzCus con un valor alto de
Econ = 2.03 eV y una brecha de £, = 1.88 eV. Las estructuras cargadas zﬁlu?,C’ugr y AuzCuz adeds
de ser las mas estables presentan la misma brecha HOMO-LUMO cuyo valor es de E; = 0.36 eV.
Los resultados para los ciimulos neutros coinciden con los reportados por Laxmikanth [32], en este
trabajo se reporta a las estructuras triangulares con simetria Dj3; como las mas estructuras mas
estables, donde la configuraciéon AuzCu; ademds de presentar la mayor simetria posee la maxima
energia de cohesion por atomo dada por E, = 2.51 eV.

En los cimulos de tamano N = 7 las configuraciones mas estables segiin la energia de exceso
son AuzCuy, Au;gCujlr y AugCuz teniendo una brecha de 0.34 eV, 1.71 eV y 1.92 eV respectiva-
mente. La estructura AusCus satisface tener el valor méximo de la brecha para el conjunto de
cumulos con carga negativa. Se puede observa en la grafica para la segunda diferencia de energia
(ver 3.16) que para los cimulos con carga positiva la segunda estructura mas estables es Au50u;
cuya valor Ay presenta el mismo valor que AuzCuj dado por Ay = 0.48 eV siendo la estructu-
ra Au5Cu; que presenta la mayor estabilidad quimica con un valor para la brecha de £, = 2.05 eV.

En los ciimulos de tamano N = 8 las estructuras mas estables tanto para los ciimulos neutros
como cargados son: AusCuy, AusCuf y AusCuy . Al igual que los cimulos de tamafio N = 6,
las estructuras mas estables son las que tienen una composicién 1:1. Para los cimulos neutros el
cimulo que posee la mayor energia de cohesién es AusCu, que es una estructura altamente simétri-
ca (Dyp,) ademds de poseer una brecha méaximo con respecto al conjunto de ciimulos del mismo
tamano con un valor alto de E, = 2.29 eV por lo que esta estructural posee una alta estabilidad
quimica. Se puede observar en la grafica 3.16 que la variaciéon de la brecha HOMO-LUMO para
los ctimulos cargados es pequena ademas de tener valores muy parecidos inclusive para los cimulos
monometdlicos. La brecha para los cimulos cargados es 0.26 eV y 0.20 eV para las estructuras
AugCuy y AuyCuf respectivamente.

Para el conjunto de cimulos con tamanos N = 2-8 se sigue una tendencia sumamente intere-
sante, tanto en ciimulos neutros como cargados, y es que para los cimulos bimetdlicos compuestos
de un ntimero par de atomos de cobre y oro las estructuras mas estables con respecto a las energias
de exceso como a las segundas diferencias de energia y es ciertos casos los que poseen una brecha
HOMO-LUMO maéximo como es el caso de los tamanos N = 4 y N = 8, son las que tienen una
porcién igual de dtomos de oro que de cobre, es decir, una composiciéon 1:1.

Para el conjunto de ciimulos con tamanos N = 2-8 compuestos de un nimero impar de atomos
cargados existe un patrén especifico por el cual se pueden determinar las estructuras mas estables
caso contrario para los ciimulos neutros. Para los tamanos N =5y N = 7 se cumple con la pro-
piedad de que para los cimulos neutros y cargadas negativamente las estructuras mas estables son
las contienen el mismo nimero de atomos de oro (n;hlt’o), sin embargo para la estructura con carga
positiva las configuracién mas estable es aquella que contiene un oro mas a las estructuras neutras
y ani6nicas (nl, = n;li’o +1).

Para encontrar las estructuras mas estables de los cimulos cargados compuestos un niimero
impar de dtomos es posibles encontrar una relacién que nos proporciones el niimero de atomos de
oro my, que contenga la estructura mas estable. En general si son aniénicos, la composicién mas
estable es aquella que tiene un d4tomo més de oro que de cobre mientras que para los catiénicos
ocurre lo opuesto. Para tamafos con N = 3,5 y 7, los ctimulos de la forma (Au,Cuy_,)""71,
alcanzan la méaxima estabilidad para la estructura compuesta de ntimero de dtomos de oro igual a
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las siguientes expresiones.

_ N+1
N, = g (3.5)

N -1
= (3.6)

+ P . P .- _
Donde nj,, es en nimero de dtomos de oro para ctimulos con carga positiva y ny, para los de
carga negativa.

Figura 3.13: Estructuras mas estables para los cimulos bimetalicos de la forma Au,,Cu’ con n+m
=N = 3-8 y carga v = -1,0,1.

Para encontrar la estructura mas estable en los ciimulos neutros no existe una tendencia es-
pecifica pero se puede observar que las configuraciones mas estable son las que poseen la maxima
energia de cohesién, ademds si denotamos n,, el nimero de dtomos que contiene la estructura

. . . + -
neutra impar mas estable se satisface la desigualdad n7, <mn,, <nj,.
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Neutro Energia Siesta [eV] Grupo simetria Brecha HOMO-LUMO [eV] EpnleV] EZ.[eV] Az [eV]
Cug -2427.54 Do 1.45 1.05 0.00 -

AuCu -2115.06 Doon 1.55 1.18 -0.21 0.43
Aug -1802.15 Doon, 2.05 1.10 0.00

Anién  Energfa Siesta [eV] Grupo simetria Brecha HOMO-LUMO [eV] E.p[eV] E! . [eV] Ag [eV]
Cuy -2428.15 Doon 0.78 - 0.00

AuCu~ -2115.92 Doo, 0.80 - -0.19 0.38
Auy -1803.32 Doon 0.68 - 0.00 -

Catién  Energfa Siesta [eV] Grupo simetria Brecha HOMO-LUMO [eV] E.;[eV] EX..[eV] Ag [eV]
Cug -2419.28 Docn 0.39 - 0.00 -

AuCu™ -2106.37 Doon 0.38 - -0.19 0.39
Aug -1793.07 Deopy 0.52 - 0.00 -

Tabla 3.10: Resultados teéricos obtenidos para cimulos de la forma (Au,,Cu,)” con n+m=N=2y

v =-1,0,1.

Neutro  Energia Siesta [eV] Simetria Brecha HOMO-LUMO [eV] E.u[eV] EX.[eV] Az [eV]
Cug -3641.56 Cay 0.21 1.13 0.00 -
AuClu, -3329.21 Cay 0.59 1.26 -0.37 0.35
AuaCu -3016.51 Cay 0.40 1.28 -0.39 0.41
Augz -2703.41 Coy 0.36 1.16 0.00 -

Anién  Energia Siesta [eV] Simetria Brecha HOMO-LUMO [eV] En[eV] El.[eV] Az [eV]
Cuy -3643.37 Doop, 1.50 - 0.00 -
AuCuy -3331.37 Doop, 1.67 - -0.34 0.14
AusCu~ -3019.23 Doop, 2.09 - -0.54 0.75
Aug -2706.34 Do 2.38 - 0.00 -

Catién  Energfa Siesta [eV] Simetria Brecha HOMO-LUMO [eV] FE.p[eV] EZ..[eV] Ag [eV]
Cug' -3635.34 Dsy, 2.16 - 0.00 -
AuCuyj -3322.66 Cay 1.89 - -0.27 0.30
AusCu™ -3009.68 Cay 1.79 - -0.23 0.19
Auf -2696.51 Dy, 2.33 - 0.00 -
Tabla 3.11: Resultados tedricos obtenidos para cimulos de la forma (Au,,Cuy)” con n+m=N=3y
y=-1,0,1.
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Neutro  Energfa Siesta [eV] Simetrfa Brecha HOMO-LUMO [eV] E.u[eV] EZX..[eV] Ag [eV]
Cuy -4856.82 Dayp, 0.94 1.48 0.00 -
AuClug -4544.62 Cay 1.30 1.62 -0.54 0.07
AuaCu, -4232.36 Dy, 1.61 1.74 -1.02 0.92
AuzCu -3919.17 Coy 1.34 1.63 -0.58 0.13
Auy -3605.85 Dy, 1.09 1.49 0.00 -
Anién  Energia Siesta [eV] Simetria Brecha HOMO-LUMO [eV] E.n[eV] E!.[eV] Az [eV]
Cuy -4858.10 Cay 0.52 - 0.00 -
AuCug -4545.90 Coy 0.55 - -0.36 0.12

AusCuy -4233.58 Dy, 0.57 - -0.59 0.39
AuzCu~™ -3920.87 Co 0.50 - -0.43 0.28
Auy -3607.89 Doop, 0.31 - 0.00 -
Cation  Energia Siesta [eV] Simetria Brecha HOMO-LUMO [eV] E.peV] EX..[eV] Ag [eV]
Cuy -4849.79 Cay 0.40 - 0.00 -
AuC’u;' -4537.29 Coy 0.38 - -0.38 0.06
AusCug -4224.73 Doy, 0.39 - -0.71 0.63
AuzCu™ -3911.53 Coy 0.33 - -0.40 0.09
Auf -3598.25 Doy, 0.31 - 0.00 -

Tabla 3.12: Resultados tedricos obtenidos para cimulos de la forma (Au,,Cu,)?” con n+m=N=4y

y=-1,0,1.

Neutro  Energia Siesta [eV] Simetria Brecha HOMO-LUMO [eV] E.u[eV] EX.[eV] Az [eV]
Cug -6071.68 Cay 0.44 1.61 0.00 -
AuCuy -5759.34 Cs 0.45 1.69 -0.39 -0.02
AuaCug -5447.01 Coy 0.45 1.78 -0.80 0.41
AuzCu, -5134.27 Cs 0.41 1.78 -0.79 0.28
AugCuy -4821.25 Coy 0.36 1.73 -0.51 0.22
Aug -4508.01 Cay 0.36 1.63 0.00 -
Anién  Energia Siesta [eV] Simetria Brecha HOMO-LUMO [eV] E.n[eV] El.[eV] Az [eV]
Cug -6073.36 Cay 1.13 - 0.00 -
AuCuy -5761.20 Cs 1.22 - -0.44 0.04
AugCug -5449.02 Coy 1.44 - -0.85 0.34
AuszCuy -5136.49 Cay 1.73 - -0.92 0.36
AuyCuy -4823.60 Cs 1.48 - -0.63 0.34
Aug -4510.37 Coy 1.43 - 0.00 -
Cation  Energia Siesta [eV] Simetrfa Brecha HOMO-LUMO [eV] EnleV] EX..[eV] Ag [eV]
Cui -6064.98 Dy, 0.96 - 0.00 -
AuCuf -5752.79 Csy 1.35 - -0.62 0.13
AuaCug -5440.48 D3y, 1.71 - -1.11 0.93
AugCuj -5127.24 Coy 1.12 - -0.67 011
AusCuf -4814.10 Cay 1.08 - -0.33 0.00
Aud -4500.97 Doy, 1.62 - 0.00 -

Tabla 3.13: Resultados tedricos obtenidos para cimulos de la forma (Auy,,Cu,)?” con n+m=N=5y

v=-1,0,1.
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Neutro  Energfa Siesta [eV] Simetrfa Brecha HOMO-LUMO [eV] E.uleV] EZX..[eV] Ag [eV]

Clug -7287.08 Dsp, 1.85 1.79 0.00 -
AuCug -6974.82 Cay 1.86 1.87 -0.41 0.01
AugCuy -6662.55 Cay 1.87 1.95 -0.82 0.04
AusCluy -6350.25 Ds, 1.88 2.03 -1.19 0.67
AuyCu, -6037.28 Cay 1.68 1.99 -0.89 0.10
AusCu -5724.21 Cay 1.80 1.94 -0.49 0.10

Aug -5411.04 Dsy, 2.27 1.87 0.00 -
Anién  Energia Siesta [eV] Simetria Brecha HOMO-LUMO [eV] En[eV] El.[eV] Az [eV]

Cug -7288.51 Dy, 0.25 0.00 -
AuCug -6976.17 Cs 0.40 . -0.33 0.03
AusCuy -6663.80 Cay 0.41 - -0.64 -0.10
AuzCuy -6351.54 Dsy, 0.36 - -1.04 0.54
AugCuy -6038.73 Cay 0.40 - -0.91 0.35
AuzCu~ -5725.58 Cay 0.32 - -0.43 -0.05

Aug -5412.47 D3, 0.38 . 0.00 -
Catén  Energia Siesta [eV] Simetria Brecha HOMO-LUMO [eV] E.[eV] EX,..[eV] Ag [eV]

Cug -7280.18 Cay 0.41 0.00 -
AuCuf -6967.83 Cs 0.41 - -0.50 0.07
AusCuf -6655.41 Cay 0.40 - -0.92 0.34
AuzCug -6342.65 Cs 0.36 - -1.00 0.24
AugCuy -6029.64 Ca 0.33 - -0.83 0.24
AusCut -5716.39 Cay 0.08 - -0.43 0.02

Augd -5403.12 Dsy, 2.6X10~* - 0.00 -

Tabla 3.14: Resultados tedricos obtenidos para ctiimulos de la forma (Au,,Cuy)” con n+m=N=6y
v=-1,0,1.
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Neutro  Energia Siesta [eV] Simetria Brecha HOMO-LUMO [eV] E.x[eV] EX . [eV] Az [eV]
Cu, -8502.357292 Dy, 0.34 1.90 0.00 -
AuClug -8189.81783 Cay 0.35 1.93 -0.29 -0.08
AuaCusg -7877.353777 Cs 0.34 1.97 -0.65 -0.06
AuzCuy -7564.94879 Csy 0.34 2.02 -1.07 0.62
AuyClusg -7251.923415 Csy 0.32 1.98 -0.87 0.03
AusCu, -6938.867522 Cs 0.29 1.94 -0.64 0.00
AugCu -6625.809215 Cs 0.30 1.89 -0.41 0.17
Au, -6312.578142 Cs 0.28 1.82 0.00 -
Anién  Energfa Siesta [eV] Simetrfa Brecha HOMO-LUMO [eV] E.uleV] EZX..[eV] Ag [eV]
Cu, -8504.174634 Csy 1.27 - 0.00 -
AuCug -8191.820781 Csy 1.10 - -0.34 0.12
AugCuy -7879.345496 Cs 1.14 - -0.57 -0.07
AusCuy -7566.939007 Csy 1.37 - -0.86 0.06
AuyCuy -7254.47751 Cy 1.92 - -1.09 0.55
AusCuy -6941.470757 Cs 1.40 - -0.78 -0.05
AugCu~ -6628.510571 Coy 1.67 - -0.52 0.26
Auy -6315.290387 Coy 1.44 - 0.00 -
Catién  Energfa Siesta [eV] Simetria Brecha HOMO-LUMO [eV] E.pleV] EZ..[eV] Ag [eV]
C'u}'_ -8496.062199 Dsp, 1.09 - 0.00 -
AuC’uér -8183.637039 Cay 1.15 - -0.43 0.07
Au20u5+ -7871.141075 Coy 1.28 - -0.79 -0.03
AuzCuy -7558.675481 Cay 1.71 - -1.18 0.48
AusCug -7245.726642 Cs 1.85 - -1.08 0.02
AU5Cu2+ -6932.759593 Dsp, 2.05 - -0.97 0.48
AugCu~ -6619.312892 D3y, 1.93 - -0.38 -0.21
Aut -6306.079859 D3y 1.93 - 0.00 -

Tabla 3.15: Resultados tedricos obtenidos para cimulos de la forma (Au,,Cuy)” con n+m=N=7y

v=-1,0,1.
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Neutro  Energia Siesta [eV] Simetria Brecha HOMO-LUMO [eV] Eu[eV] EX.[eV] Az [eV]
Cug -9717.76 Dsyq 1.44 2.00 0.00 -
AuCu, -9405.26 Cs 1.17 2.03 -0.30 -0.24
AugCug -9093.00 Co 2.06 2.09 -0.84 0.11
AuzClusy -8780.62 Csy 2.16 2.13 -1.27 0.00
AugCuy -8468.25 Ty 2.29 2.18 -1.71 0.87
AusCusg -8155.00 Csy 1.82 2.12 -1.26 0.06
AugCuy -7841.69 Ca 1.86 2.05 -0.76 -0.05
AurCuy -7528.43 Cay 1.10 1.99 -0.30 -0.16
Aug -7215.33 Dyp, 1.59 1.94 0.00 -
Anién  Energfa Siesta [eV] Simetria Brecha HOMO-LUMO [eV] Eu[eV] EX.[eV] Az [eV]
Cug -9719.04 Dyq 0.43 - 0.00 -
AuCuy -9406.72 Cs 0.32 - -0.37 0.18
AuaCug -9094.21 Co 0.30 - -0.55 -0.15
AuzCug -8781.84 Cay 0.26 - -0.88 0.04
AuyCuy -8469.44 Doy, 0.26 : 117 0.37
AusCug -8156.67 Cay 0.25 - -1.09 0.11
AugCuy -7843.79 Doy, 0.23 - -0.90 0.28
AurCuy -7530.63 Cay 0.27 - -0.43 -0.03
Aug -7217.51 Dyp, 0.24 - 0.00 -

Catén  Energfa Siesta [eV] Simetria Brecha HOMO-LUMO [eV] Eu[eV] EX.[eV] Az [eV]

Cug -9711.09 Cs 0.30 - 0.00 -
AuCuf -9398.69 Cs 0.29 - -0.48 0.09
AUQCug -9086.21 Ch 0.28 - -0.87 0.02
AuzCug -8773.70 Cs 0.29 - -1.24 0.25
AuyCuf -8460.93 Ty 0.20 - -1.36 0.33
Au5Cu§' -8147.84 Cs 0.29 - -1.15 0.04
AugCuy -7834.70 Cy 0.24 - -0.89 0.21
AuzCuf -7521.36 Ca, 0.26 - -0.43 -0.04

Augd -7208.05 Coy 0.20 - 0.00 -

Tabla 3.16: Resultados tedricos obtenidos para cimulos de la forma (Au,,Cu,)?” con n+m=N=8 y

v=-1,0,1.
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3.4

CUMULOS DE LA FORMA Au,Cu Y AuCu, CON n=1-7

Durante la ultima década, los cimulos compuestos de metales nobles como el cobre (Cu), el oro
(Au) y la plata (Ag) han sido un campo activo de estudio tanto experimental como tedrico. Con
respecto a las nanoparticulas de oro existe un interés extra en cuanto a sus propiedades fisicas y
quimicas debido a sus potenciales aplicaciones en la fabricacion de nuevos materiales para nano-
tecnologia, en ciencia de materiales, catalisis, biologia y en medicina. Con la finalidad de mejorar
la estabilidad de los ciimulos de oro y la actividad quimica de estos sistemas, muchos trabajos han
estudiado la forma en que se ven afectados estos ctimulos al sustituir un dtomo de oro por uno o
dos dtomos de cobre [57, 70, 102, 103, 104, 29, 105, 100] coincidiendo todos ellos en que el cobre
produce una mejora en la estabilidad de los cimulos ademas de que que los isémeros mas estables
poseen una estructura plana guardando un parentesco a los ciimulos puros de oro con respecto a
su geometria en donde ninguna estructura plana es encontrada en el conjunto de ctimulos neutro
y con carga negativa. En el trabajo de Hua-Qian Wang et al. [100] para las configuraciones con
carga positiva se sufre un cambio notable entre los ciimulos monometalico y bimetdlicos y es que las
geometrias de la forma Au,_1Cu™ con n = 2-9 experimentan un cambio estructural de geometrias
planas (2D) a tridimensionales (3D) cuando el ctimulo contiene 7 dtomos.

Para el caso en que se sustituya un dtomo de cobre por uno de oro en los ciimulos monometélicos
de cobre, obteniéndose cimulos de la forma AuCu, con n = 1-7, no existen muchos estudios re-
portados en la literatura, sin embargo Y. Kadioglu et al. [28] reportan las estructuras mas estables
para los cimulos AuCuy,, AusCuy,, AusCu, y Au,Cus_, obteniendo que las aleaciones aumentan
las energias de enlace en comparacién con los cimulos monometdalicos, ademés de observar que
las propiedades estructurales no se ven modificas significativamente al sustituirle al cimulo mono-
metélico de cobre un dtomo por uno de oro.

En este trabajo se estudian la forma en que son modificadas las propiedades estructurales como
electrénicas de los cumulo monomaétalicos de la de forma Au? y Cu? con n = 2-8 y carga v =
-1,0,4+1 obteniéndose lo ciimulos bimetalicos AuCu}, con n = 1-7 y Au,Cu” con n = 1-7.

Para los cimulos de la forma Au,Cu” conn = 1-7 y v = -1,0,1 se puede observar que las estruc-
turas de oro puro al ser dopadas por un atomo de cobre cumplen la propiedad de que las geometrias
permanecen sin cambio alguno. En el caso de las estructuras con carga negativa al igual que las
configuraciones neutras las geometrias de los cimulos de oro permanecen sin cambios excepto para
el tamano n = 4 donde las estructura de oro Au, mas estable consiste de una cadena lineal de
cuatro dtomos, sin embargo, la segunda estructura mas estable encontrada en este trabajo es una
estructura en forma de Y invertida que difiere la mas estable en AE = 0.10 eV. Por lo que sustituir
un dtomo de oro por uno de cobre en Au, las estructura AusCu~ adopta la segunda configuracién
mas estable para el cimulo monometdlico de oro. Para los ciimulos con carga positiva los cimulo
bimetélicos de la forma Au,Cu* con n = 2-6 mantienen la misma estructura que sus pares mono-
metdlicos. A diferencia de lo reportado por Hua-Qian Wang et al. [100] es este trabajo se encuentra
que las estructuras bimetélicas catidénicas experimentan un cambio estructural de geometrias planas
(2D) a tridimensionales (3D) cuando el cimulo contiene 8 4tomos, es decir, la estructura Au;Cu™
es tridimensional. En en el trabajo de Detlef Schooss et al. [20] por medio de espectrometria de
movilidad iénica se predice que la estructura tridimensional aparece para los cimulo de oro pu-
ro cationes de tamano n = 8, sin embargo su calculo realizado con DFT da como resultado a
una estructura estructura plana difiere en energia de la tridimensional en AE = 0.06 eV por los
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que son practicamente degeneradas. En nuestro trabajo para AuéF se obtiene una estructura pla-
na y sustituir un 4&tomo de oro por uno de cobre la geometria Au7yCu™ cambia a una tridimensional.

Para las estructuras de la forma AuCwul con n = 1-7y v = -1,0,1 se observan caracteristicas
interesantes con respecto a la forma en que se modifica las propiedades estructurales. Las tnicas
estructuras de cobre Cu? que no sufren modificaciéon alguna en su geometria al sustituir un dtomo
de cobre por uno de oro corresponden a las que poseen carga positiva (v = 1). Para los cimulos
neutros AuCu,, con n = 1-6 las geometrias no sufren un cambio en su estructura, sin embargo, para
el tamano de ocho dtomos las estructura AuCu, difiere de la Cug, es decir, al dopar el cimulo de
cobre con un dtomo de oro la es estructura baja su simetria (pasa de una simetria Doy a una Cy).
Para los ciimulos con carga negativa los Unicos tamafnos que sufren modificacion en su estructura
pertenecen a las configuraciones que posen cinco y ocho atomos. Se tiene en este trabajo que la
estructura AuCus posee precisamente la misma geometria a la segunda estructura con energia mas
baja para el cimulo Cug . Las dos configuraciones de energia mas baja difieren en energia en solo
AFE = 7.5x1073 eV. Los tamafos para los cuales se produce un cambio estructural de geometrias
planas (2D) a tridimensionales (3D) no se ven modificado durante el proceso de aleacién.

En la figura 3.19 se muestran las estabilidades y energias de enlace de los cimulos puros Au,,
y Cu,, tanto neutros como cargados y de los cimulo bimetélicos de la forma Au,Cuy AuCu, ya
sean neutros o cargados. Ya sea que se sustituya un dtomo de oro por uno de cobre en Au,, o uno de
cobre por uno de oro para C'u, el efecto que se produce es aumentar la energia de cohesién como se
puede ver en las graficas 3.19 para la energia de cohesion en funcién del niimero de atomos de oro
o cobre. Comparando las segundas diferencias de energia para los cimulos compuestos de una sola
especie con los bimetalicos se observa que para las estructuras AuCu}, las estructuras mas estables
son AuCus, AuCuéF y AuCu, mientras que para los cimulos monometélicos C'u} las estructuras
Cuy, Cu?{ y Cug son las mas estables por que la tinica estructura que no sufre modificacién es su
estabilidad pose un nimero de dtomos igual a cuatro. Para la brecha HOMO-LUMO (ver figura
3.20), se describe un comportamiento aleatorio en donde los valores de minima brecha de energia
en las estructuras neutras, corresponden a los ciimulos con un numero impar de dtomos mientras
que las de maxima brecha de energia posen un nimero par. Para el caso de los ciimulos cargados
se produce un desfazamiento de un atomo para los picos maximo y minimos.
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Au;Cut AurCu AurCu~

Figura 3.17: Ctimulos de la forma Au,Cu” con n=1-7 con v=-1,0,1.
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AuC’u(')F AuCu AuCu~

AuC’uéF AuCus AuCuy

AuC’uz})F AuCugz AuClugz

AuC’u}F AuCuy AuCuy

Figura 3.18: Ctimulos de la forma AuCu} con n=1-7 con v=-1,0,1.
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3.5
TRANSFERENCIA DE CARGA

Una de las propiedades importantes para en los ciimulos formados de una aleacién de dos me-
tales de transicién es la transferencia de carga, en donde el elemento mejor dispuesto a soportar
carga negativa ocupara los sitios mas externos con mayor probabilidad. Esta propiedad se puede
cuantificar por medio de la electronegatividad. Para definir la electronegatividad se puede empezar
por la definicién dada por uno de los trabajos de Pauling, que siguiere tratar a la electronegatividad
como la capacidad de un atomo o molécula de atraer electrones hacia si mismo.

La electronegatividad ha sido definida de muy diversas maneras después de Pauling, una de las
definiciones mas aceptadas es la de asociarla con la fuerza electrostatica o energia con el cual los
atomos mantienen atraidos a los electrones de valencia. En este modelo electrostatico la electrone-
gatividad se origina de la atraccién o (influencia) del nicleo con los electrones de valencia (o nube
electrénica del atomo). Una de las caracteristicas mas importantes de esta cantidad, es el compor-
tamiento periédico que presentan los elementos atémicos con respecto a su electronegatividad, es
decir, al graficar la electronegatividad como funcién del numero atémico. [106].

Gosh y Chakraborty (basandose en el trabajo de Gordy que propuso una relacién directa en-
tre la electronegatividad y la carga nuclear efectiva), establecieron una escala electrostatica para
la electronegatividad. Ellos propusieron que la electronegatividad de cualquier dtomo es igual al
potencial electrostatico sentido por uno de los electrones de valencia, a una cierta distancia radial,
debido a la accién conjunta del nticleo y el resto de los electrones en el dtomo.

En la tabla 3.17 se muestran las distancias interatémicas en bulto, las energias de superficie y
las electronegatividades de Pauling para los elementos de oro y cobre en bulto. Para estos elementos
existe una diferencia en su distancia interatémica de aproximadamente 13 %, esto contribuye a la
segregacién sobre la superficie de los 4tomos de oro hacia la superficie. La diferencia de 17 meV A2
entre el cobre y el oro en las energias de superficie soporta la idea de que los a&tomos de oro prefieren
ocupar los sitios en la superficie.

Elemento Distancia interatémicas (A) Energia superficial promedio (meV A=2)  Electronegatividad de Pauli
Cu 2.56 114 1.9
Au 2.88 97 2.5

Tabla 3.17: Propiedades fisicas para los sistemas monometalicos en bulto de oro y cobre

Las electronegatividades para el oro y para el cobre son de 2.5 y 1.9, esto nos dice la direcciéon
en que se va a dar la transferencia de carga, es decir, la carga sera transferida del cobre al oro. Ob-
viamente estas transferencias de carga variaran dependiendo si estamos tratando con nanoctimulos
neutros o cargadas.

En la figura 3.21 se muestra la transferencia de carga al oro para el conjunto de ciimulos neutros
AupCun_p con N = 3-8 y n = 1,2,..,N-1. Para los camulos aniénicos la carga de un electrén es
incluida en la configuracion electrénica del camulo, esta carga sera distribuird en los 4tomos de oro
y cobre. Para los ciimulos anidnicos el patron seguido en la transferencia de carga hacia los d&tomos
de oro es que al variar la composicién del cumulo partiendo de un atomo de oro la transferencia
aumenta conforme la composicién de atomos de oro aumenta como era de esperarse debido a la
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diferencia significativa de las electronegatividades en el oro y cobre. En los cumulos neutros, al
igual que en el calculo de la energia de cohesion, la transferencia de carga a los atomos de oro
alcanza valor maximo en los cimulos AuiCus, AusCus, AusCus, AusCus, AusCus y AusCuy
(el valor de la carga transferida esta marcado en la tabla 3.18). De lo anterior se obtiene que las
estructuras AusCug, AuoCus, AusCus y AusCuy ademds maximizar la energia de cohesién y de
ser las configuraciones mas estables con respecto a la segunda diferencia de energia y la energia de
exceso también maximizan la transferencia de carga hacia los 4tomos de oro. Por ultimo, dado que
en los cationes al camulo se le sustrae la carga de un electron los valores obtenidos son negativos,
asi que el comportamiento a seguir es que conforme aumentamos la composiciéon de atomos de oro
la carga sustraida a los a&tomos de cobre es menor. En general al ser mas electronegativo el oro que
el cobre, en el proceso de sustraerle carga al ciimulo, la tendencia nos dice que el elemento menos
electronegativo sufrird la mayor sustraccion de carga.

Cumulo Au-neutro Au-anion Au-cation

AuiCug 0.171 0.344 -0.202
AusCuy 0.127 0.928 -0.552
AuiCus 0.190 0.363 -0.125
AusCug 0.292 0.654 -0.304
AuzCuy 0.168 1.022 -0.657
AuiCuy 0.121 0.350 0.000
AugClus 0.204 0.716 -0.096
AuzgCus 0.199 0.980 -0.374
AugCuy 0.104 1.024 -0.792
AuiCusg 0.108 0.284 -0.053
AugsCuy 0.192 0.567 -0.149
AuzClus 0.248 0.993 -0.285
AuyCus 0.166 1.006 -0.508
AusCuy 0.070 1.090 -0.803
AuyCug 0.072 0.206 -0.032
AusCusg 0.176 0.425 -0.110
AuzCuy 0.236 0.760 -0.252
AuygClus 0.305 1.108 -0.392
AusCug 0.149 1.074 -0.588
AugCuy 0.050 1.016 -0.942
AuiCuy 0.114 0.305 -0.067
AugClug 0.170 0.502 -0.132
AuzCus 0.234 0.682 -0.240
AugCuy 0.272 1.020 -0.406
AusCus 0.204 0.970 -0.587
AugClug 0.116 0.906 -0.713
AurCuy 0.044 1.093 -0.891

Tabla 3.18: Poblaciones de carga de Mulliken para los dtomos de oro en los cimulos Au,Cuyn_n,
con N=3-8 y n=1,2,..,N-1.
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3.0
DENSIDAD DE ESTADOS ELECTRONICA

En general, la densidad de estados electrénicos (Density of states (DOS)) es fundamental en la
determinacion de las propiedades electronicas y épticas de los materiales. La densidad de estados
D(FE) multiplicada por un incremento de la energia da el ntimero de estados que puede tomar un
cierto electrén en dicho intervalo de energia. Estos estados pueden estar libres u ocupados. En los
cumulos metalicos a diferencia del metal en bulto aparecen nuevos estado llamados localizados. En
el bulto los electrones de las bandas no estdn asociados con algiin atomo en particular, sino que
pueden encontrase con igual probabilidad en cualquier 4&tomo (estados extendidos). En cambio, un
estado localizado implica que el electrén queda atrapado en cierta regién [107].

Cuando una particula metdlica con las propiedades del material en bulto es reducida a un
tamano de unas cuantas docenas o a cientos de atomos, la densidad de estados en la banda de
valencia y en la banda de conduccién, respectivamente, decrece hasta tal punto que las propiedades
electrénicas cambian dramaticamente. En un metal, los electrones estan altamente deslocalizados
(no confinados). Esto es debido a que la separacién entre las bandas de valencia y conduccion es
practicamente cero. Conforme decrece el tamano del metal y se confina su movimiento electrénico
la separacién entre la banda de valencia y conduccién se vuelve comparable o mas grande a k7', y el
metal se vuelve un semiconductor. Conforme mas se confina a la particula la energia de separacion
aumenta (brecha HOMO-LUMO) [108].

Los metales de transicién son particularmente interesantes para el estudio de la formacion de la
estructura de bandas del metal en bulto con el aumento de tamano de los ctimulos. Los dtomos en
los metales de transicién incluyen a los electrones localizados en el orbital d y los deslocalizados en
el orbital s. Donde se puede esperar que los estados energéticos dependan del tamaifio del ctimulo. El
cobre, por ejemplo, posee la estructura atémica 3d'%4s. Tal como en los dtomos alcalinos, el cobre
tiene un electron fuera de la capa cerrada electrénica d. Los estados 3d, sin embargo, se localizan
por debajo de los 4s por lo que es de esperarse que influyan apreciablemente en las propiedades del
cumulo. En el cobre en bulto, los estados 3d contribuyen significativamente a la densidad de esta-
dos en el nivel de Fermi, que produce una gran conductividad eléctrica en el cobre. En el cobre los
estados 4s son deslocalizados por lo tanto muestran una fuerte discontinuidad al variar el tamano
del ctimulo, mientras que los estado en la banda 3d evolucionan monétonamente con el tamatio [101].

Por medio del calculo de las densidades de estados total (TDOS) y parcial de los orbitales d y
s (PDOS) se puede estudiar el grado de solapamiento entre los orbitales. En el caso del cobre, a
diferencia del bulto, los ciimulos de cobre exhiben una separacién bien definida entre la banda sy
d. Los estados de valencia ocupados poseen un caricter s, mientras que los niveles ocupados mas
grandes poseen un caracter d. Los estados es en el HOMO y los estados desocupados tiene sobre
tienen cardcter s-d y con una contribucién menor para d. Esto muestra que los estados electrénicos
en d forman una banda estrecha en los ciimulos con los estados extendidos s-p estando localizados
en regiones de energia separadas por por debajo y por encima de la banda d. La hibridacién entre
estos dos caracteres se encuentra que es pequena estos ctumulos.

En este trabajo se calcula la densidad de estados electrénicos total y parcial para los orbitales
s y d por cada dtomo ademés de las contribuciones totales de los orbitales s y d a la densidad
de estado total, para los cimulos de Au-C'u de tamano fijo (variando la composicién de oro par-
tiendo del ciimulo de cobre puro) en donde ocurre una transicién geométrica de una estructura
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tridimensionales a una plana. En la tabla 3.19 se muestran las razén entres las contribuciones de
los orbitales d y s para cada una de las transiciones geometrias para cimulos neutros y cargados.
Para el conjunto de ctiimulos estudiados en este trabajo se obtiene en total ocho transiciones.

Para los cimulos neutros se obtiene dos transiciones, la primera transicién AusCus — AusCuy
esta caracterizada por un aumento en la contribucion s, pasando a un estado de menor hibridacién
entre los orbitales s-d. En las segunda transicién AugCu, — Au7Cu; tenemos una situacion contra-
ria a la de la primera transicién, disminuyendo la contribucién s a la densidad de estados total y por
ende aumentando la de d. Para los cationes se tienen tres transiciones, las primeras dos AugCu;r
— AmC’uiF y Au4C’u; — A%C’uf estan caracterizadas por un aumento en de la contribucion d
en el HOMO, siendo muy significativa para el tamafio N = 5. Para la transicién Auy;Cuj — Au;{
las contribucién de s aumenta. Esta es la tinica transicién que se obtiene de un ciimulo bimetéalico
a uno monometalico. En los ciimulos aniénicos la transicién AusCu, — AugCuz a razén d/s no
se ve significativamente alterada durante la transicién.

En los cimulos de tamano N = 5 no se puede encontrar una tendencia en las transiciones
geométricas definida. Para el cimulo de tamano N = 6 podemos decir que la razén d/s aumen-
ta para el HOMO y LUMO en el catiéon mientras disminuye en el anién. En N = 7 esta razén
disminuye en el HOMO para el neutro y anién. Por ultimo para N = 8 la razén d/s disminuye
en el cation mientras aumenta para el neutro y anién. Es sabido que los cimulos de oro prefieren
adoptar estructuras planas, un incremento en la hibridacién s-d conduce a una mejor estabilizacién
de estas estructuras. Al sustituir dtomos de de oro por cobre se contribuye a un incremento de
la contribucién s mientras la hibridacién s-d disminuye y por lo tanto se modifica la transicion
geométrica en el oro [69]. La figura 3.37 muestra las densidad de estado integrada hasta el nivel
de Fermi (lo que nos da el numero de estados ocupados en el orbital s de las estructuras planas y
tridimensionales. La tendencia para todas las transiciones geométricas es que el nimero de estado
ocupados en el orbital s para las geometrias planas es mayor a los estados ocupados correspondiente
a la geometria tridimensional.

En las estructuras planas los electrones de valencia tienden a estar menos confinadas en compa-
racion con las estructuras tridimensionales donde las distancia promedio entre 4tomos en el ctimulo
es menor. La energia total para cimulos pequenos es en parte cinética y potencial. Debido al tipo
de confinamiento que presentan tanto las estructuras planas como tridimensionales, la perdida en
la energia cinética es compensada con una ganancia en la energia potencial en los cimulos planos
mientras que para los tridimensionales sucede lo contrario.

Por ultimo en este trabajo se graficaron las densidades de estados totales y parciales para cada
una de las transiciones geométricas (ver figuras del 3.22 a 3.36). En la figura 3.22 se observa que
para la estructura tridimensional Au;;Cu;, los orbitales d del cobre y s del oro, contribuyen casi por
igual a la densidad de estados total, por lo que la estabilidad de esta configuracion esta determinada
una hibridacién s-d, sin embargo, en la transicion a AU4CUT, la hibridacién se rompe, dando como
resultado que la contribucién del orbital d del atomo de cobre al TDOS sea la dominante. Para la
transicion entre cimulos catiénicos de tamano N = 6, los dtomos de oro son los que mas contribuye
al TDOS, tanto para la estructura plana como tridimensional. Para el tamano tamano IV = 7 neutro,
la banda s y d del oro y cobre respectivamente son las dominantes mientras que para la estructura
plana, los es para el orbital s del oro. En el caso N = 7 aniénico tridimensional el orbital d del
cobre es el dominante, mientras que para la estructura plana (ver figura 3.30), se presenta una
hibridacién marcada s-d entre los orbitales del s oro y d del cobre. Para los cimulos neutros de
tamano N = 8, el orbital d del cobre es el que pose el mayor niimero de estados, tanto para la
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estructuras y tridimensional, mientras que para la transicién de ciimulos aniénicos, el orbital s del
oro el dominante como se puede ver en la figura 3.35. Analizando las densidades de estados parciales
se concluye que no existe una tendencia definida para las transiciones geométricas en la densidad

de estados parcial.

Neutro
Transicién  cimulo d/s-HOMO d/s-LUMO
2D AuzCuy 0.36 0.61
3D AuyCug 0.66 0.91
2D AurCuy 5.8 0.21
3D AugClu, 3.3 0.18
Cation
Transicién  cimulo d/s-HOMO d/s-LUMO
2D AuyCuf 14.62 0.21
3D AuzCuy 1.02 0.24
2D AusCuy 1.53 1.86
3D AugCuy 0.43 0.5
2D Aug 0.36 0.38
3D AurCuy 0.52 0.57
Anion
Transicién  cimulo d/s-HOMO d/s-LUMO
2D AuzCug 0.26 0.3
3D AuzCuy 0.35 0.32
2D AusCuy 1.36 0.17
3D AusCuy 2.14 0.16
2D AuyCuy 0.44 0.54
3D AuzCug 0.11 0.13

Tabla 3.19: Razén entre las contribuciones de los orbitales d y s a la densidad de estados total
(TDOS) para cada una de las transiciones de geometrias planas a tridimensionales en los cimulos

neutros y cargados.
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ca de estructuras planas a tridimensionales para el tamaino N=5 y carga v=1
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Figura 3.24: Densidad de estados por orbital atémico de los cimulos implicados en la transicién
geométrica de estructuras planas a tridimensionales para el tamano N=6 y carga v=1
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Figura 3.26: Densidad de estados por orbital atémico de los ciimulos implicados en la transicién
geométrica de estructuras planas a tridimensionales para el tamano N=6 y carga v=-1
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Figura 3.27: Densidad de estados parcial y total de los cimulos implicados en la transicién geométri-
ca de estructuras planas a tridimensionales para el tamaino N=6 y carga v=1
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Figura 3.28: Densidad de estados por orbital atémico de los cimulos implicados en la transiciéon
geométrica de estructuras planas a tridimensionales para el tamano N=7 neutro
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Figura 3.30: Densidad de estados por orbital atémico de los cimulos implicados en la transicion
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Figura 3.32: Densidad de estados parcial y total de los cimulos implicados en la transicién geométri-
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Figura 3.33: Densidad de estados por orbital atémico de los ciimulos implicados en la transicién
geométrica de estructuras planas a tridimensionales para el tamano N=8 neutro
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Figura 3.34: Densidad de estados parcial y total de los cimulos implicados en la transicién geométri-
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Figura 3.36: Densidad de estados por orbital atémico de los ciimulos implicados en la transicién
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3.7
AFINIDAD ELECTRONICA Y POTENCIAL DE IONIZACION

La energfa de ionizacién o potencial de ionizacién [ionization potential (IP)] es la minima energia
necesaria para sustraer al electrén maés externo y débilmente unido a una molécula en su forma
neutra (primera energia de ionizacién). Para el retiro de un segundo electrén se requiere una energia
diferente y mayor denominada segundo potencial de ionizacién. Es comtn calcular aproximadamen-
te el IP adiabatica como la diferencia entre las energias de la molécula neutral y su correspondiente
i6n positivo donde cada una de estas estructuras han sido relajadas estructuralmente. El potencial
de ionizacién adiabatico esta definido como (donde X y X son las estructuras relajadas para el
cimulo neutro y catiénico).

IP,y=FE(X)—-E(XT") (3.7)

Cuando el proceso es demasiado rapido no se le da tiempo a la estructura ionizada de relajarse

por lo que se obtiene una estructura ionizada sin cambio de las posiciones o momentos de los &tomos,

obteniendo las energias de estas estructuras es posible obtener el potencial de ionizacién vertical

definido como (donde X, ... es la energfa del ciimulo con la estructura del neutro X ionizada
positivamente).

IP,t = E(X) — E(X},

neutra)

(3.8)

La afinidad electrénica [electron affinity (EA)] es la cantidad de energia liberada en el ciimulo
en el proceso de captura de un electron dando como resultado a un ién con carga negativa. Por
convencién, un valor positivo de la EA indica que el anién resultante después de la adicién del
electron es estable, mientras que un valor negativo de EA muestra que existe una inestabilidad del
anién. La definicién para la afinidad electrénica adiabatica como vertical es la siguiente. Es bien
sabido que la EA es considerablemente mas dificil de calcular aproximadamente que el potencial
de ionizacion, debido basicamente al hecho a que la ionizacion se lleva a cabo mediante un proceso
endotérmico mientas que la captura electrénica puede ser endotérmica o exotérmica. La afinidad
electrénica es mucho mas pequenia en magnitud que las energias de ionizacion, y el electrén adicional
tiende a hacer que la distribucion de carga en el anién mas difusa que en los ciimulos neutros y
catiénicos [109].

EAu=E(X)—E(X") (3.9)

EAyers = E(X) — E(X,,

neutra)

(3.10)

En la tabla 3.20 se recopilan los cdlculos para el potencial de ionizacién de los cimulos de cobre
de la forma C'u,, con n = 1,2,...,8 comparados con los experimentales [77]. Como se puede observar
en esta tabla los valores para el potencial de ionizaciéon adiabéatico y vertical son cercanos. Los va-
lores tedricos obtenidos para C'u y C'us son los que mas se alejan de los valores experimentales. Los
calculos tedricos para las afinidades electrénicas y el potencial de ionizaciéon adiabatico y vertical
de los ciimulos bimetdlicos de oro y cobre se reportan en la tabla 3.21.

En la gréfica 3.38 se muestra el el comportamiento de las afinidades electrénicas y el potencial
de ionizacién adiabatico y vertical de los camulos monometélicos de oro y cobre. Se puede observar
que la EA tanto vertical y adiabatica para el oro describe un comportamiento alternante donde
los valores maximos corresponden a los ciimulos impares, sin embargo, para los cimulos de cobre
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el comportamiento no es alternante debido a los valores de la afinidad electrénica para Cuy y Cus
no toman valores maximos locales. Para el IP el cobre describe un comportamiento alternante a
partir de N = 2, tomando valores maximos locales en cimulos pares. En el oro tenemos el mismo
comportamiento que en el cobre salvo para lo valores del IP para Au; y Aus. En lo general salvo
para los tamanos N = 1y 3 el IP y la EA muestran comportamiento alternante en los cimulo
monometalicos de oro y cobre, alcanzandose el valor maximo para IP en los cimulos pares mientras
que para la EA en los impares. Esto no dice que la energia necesaria para extraer un electréon de
sistemas cuya configuracién electrénica es de capa cerrada (doblemente ocupado en el HOMO y
por lo tanto con mayor estabilidad) es mayor al de sistemas abiertos (con un solo electrén en el
HOMO). Para la EA se tiene que la energia liberada al formarse el anién en los cimulos impares
es mayor que para los pares, esto se debe a que estos sistemas son de capa abierta y después de la
transferencia de un electrén en estos sistemas se cerrara su capa electrénica, dando como resultado
un cumulo mas estable que el original contrariamente a los cimulos pares en donde el sistema
original pasa a uno menos estable. Tomando en cuenta que la energia liberada en la ionizacién del
cumulo es igual a la energia necesaria para extraerle el mismo electrén capturado entonces costara
mas energia extraerle un electrén al ciimulo i6nico impar (configuracién estable) que al par.

En las graficas 3.39 y 3.40 se muestra los potenciales de ionizacién y la afinada electrénica
para los cumulos bise puede explicarmetalicos de la forma Au,Cuy_, con N = 34,...8 y n =
0,1,....N. Para todos los tamafos se obtiene que la afinidad electrénica adiabética es mayor que la
vertical salvo para el tamano N = 5 en Cus. Esto es debido a a diferencia del proceso vertical en el
adiabatico el cumulo libera una energia extra debido a la relajacion estructural. Para el potencial
de ionizacién se sigue cumpliendo esta tendencia salvo para los tamanos N = 3, 4 y 5 en los cimulos
Cus, Cug y Cus. Para el tamano N = 4 el potencial de ionizacién como la afinidad electrénica
presenta un valor minimo para el cimulo AusCus, esta estructuras precisamente la presenta la
mayor estabilidad relativa, reactividad y energia de cohesion en este para este tamano. En general
la tendencia para todos los tamanos es que partiendo de un cumulo de cobre puro el IP y la EA
crecen conforme aumenta la composicion de atomos de oro en el cimulo, cumpliéndose siempre que
la magnitud de el IP como de la EA es mayor en el oro que en el cobre.

Cumulo IP-A [eV] IP-V [eV] IP-Expt. [eV]

Cu 8.39 8.39 7.724

Cug 8.26 8.32 7.9042 £+ 0.0006
Cus 6.22 6.18 5.8+ 0.04
Cuy 7.03 7.00 7.15+ 0.75
Cus 6.70 6.57 6.3+ 0.1
Cug 6.90 7.24 7.15£ 0.75
Cuy 6.30 6.39 6.1+ 0.05
Cug 6.67 6.85 6.42-7.90

Tabla 3.20: Célculo tedrico y experimental del potencial de ionizacién vertical y adiabético para
cumulos de cobre.
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Cimulo EA-A [V] IP-A[eV] EA-V [eV] IP-V [eV]

Cug 0.6 8.26 0.53 8.32
AuCu 0.86 8.69 0.77 8.77
Aug 1.17 9.08 1.09 9.12
Cus 1.81 6.22 1.15 6.18
AuiCug 2.16 6.55 0.87 6.66
AuaCuy 2.72 6.83 2.44 8.21
Aus 2.93 6.90 2.70 8.16
Cuy 1.28 7.03 1.27 7.00
AuiCus 1.28 7.33 1.21 7.39
AuaCusg 1.23 7.63 1.13 7.73
AuszCuy 1.70 7.64 1.45 7.70
Auy 2.03 7.60 1.65 7.63
Cus 1.68 6.70 1.69 6.57
AuiCuy 1.87 6.54 1.82 6.81
AuaCug 2.00 6.53 1.96 7.02
AuzCuy 2.21 7.03 2.18 7.20
AugCuy 2.35 7.15 2.31 7.23
Aus 2.36 7.05 2.30 7.19
Cug 6.90 1.43 1.01 7.24
AuiCus 6.99 1.35 1.06 7.39
AusCuy 7.14 1.25 1.12 7.58
AuzCus 7.60 1.28 1.17 7.76
AugCug 7.64 1.45 1.34 7.77
AusCuy 7.82 1.37 1.34 7.82
Aug 7.93 1.43 1.31 7.93
Cuy 1.82 6.30 1.70 6.39
Auy Cug 2.00 6.18 1.66 6.32
AugClus 1.99 6.21 1.86 6.49
AuszCuy 1.99 6.27 1.89 6.51
AugCus 2.55 6.20 2.39 7.10
AusCug 2.60 6.11 2.51 6.98
AugCuy 2.70 6.50 2.46 6.89
Auy 2.71 6.51 2.55 6.89
Cusg 1.28 6.67 1.24 6.85
Au1Cuy 1.46 6.57 1.33 6.66
AugsClug 1.21 6.79 0.87 7.11
AuzClus 1.22 6.93 0.86 7.23
AuygCuy 1.19 7.32 0.86 7.43
AusCus 1.67 7.16 1.30 7.43
AugCluy 2.10 6.99 1.31 7.41
AurCuy 2.20 7.07 2.06 7.19
Aug 2.18 7.28 2.09 7.56

Tabla 3.21: Calculo tedrico del potencial de ionizacién como de la afinidad electronica vertical y
adiabatico para los ciimulos bimetdlicos de oro y cobre.
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3.8
CONCLUSIONES

Tenemos que para los camulos bimetalicos de oro-cobre obtenidos en este trabajo por medio
AG-DFT, el oro es segregado a la superficie mientras que el cobre ocupa el nicleo del cimulo.
Este comportamiento es de esperarse dado que el oro tiene un radio atémico mayor, una energia
superficial menor y una mayor electonegatividad que el cobre.

Para obtener las composiciones mas estables de los ciimulos bimetalicos de un tamano dado
se calcularon las energias de exceso asi como las segundas diferencias de energia. Se encontrd que
para cumulos de tamano par, tanto neutros como cargados, la composiciéon més estable es la 1:1.
Por otro lado, para los ciimulos de tamano impar, si son anidnicos, la composicién mas estable es
aquella que tiene un atomo més de oro que de cobre mientras que para los catiénicos ocurre lo
opuesto. Finalmente, se encontré que para los ciimulos neutros de tamano impar, la composicién
mas estable no sigue una regla definida.

Cabe mencionar que las estructuras de los ciimulos monometélicos neutros y cargados coinci-
den en la mayoria de los casos con las configuraciones reportadas en la literatura inclusive usando
otros funcionales de intercambio y correlacién. Al comparar las energias de cohesién de los ciimulos
monometalicos Aul y Cu? se obtiene que las de oro tienden a ser mayores que las de cobre como es
de esperarse a partir de los valores experimentales de las correspondientes energias de cohesién en
bulto. Ademaés se encontré que la tendencia para las energias de cohesién de los ctimulos cargados
y neutros esta dada por Eeop(X,,) < Eeon(X,,) < Eeon(X;) donde X = Au, Cu.

Las geometrias de los cimulos Au,Cu” y AuCu} conn = 1-7Ty v = -1, 0, 1 son iguales a las
de los correspondientes ctimulos monometélicos Awy , y Cuy 4, respectivamente. En general se
encuentra que al sustituir un dtomo de oro por uno de cobre en Auy, ,; y al sustituir uno de cobre
por uno de oro en Cuy ¢, la energia de cohesién se incrementa pero las correspondientes brechas
HOMO-LUMO no se ven significativamente modificadas.

La transiciéon de una estructura bidimensional a una tridimensional en los cimulos bimetalicos
de oro-cobre con un tamafo fijo, partiendo de un cimulo de oro puro, ocurre para una menor
concentracién de atomos de cobre para cationes que en los correspondientes cimulos neutros y
aniénicos. La tendencia observada es que el nimero de estados ocupados en la banda s es mayor
en las geometrias planas que en las estructuras tridimensionales.

Por otra parte, se confirma que hay transferencia de carga de los atomos de cobre a los atomos
de oro en los cimulos aniénicos bimetalicos de oro y cobre y, como es de esperarse, esta aumenta
con el nimero de d4tomos de oro en los ciumulos bimetélicos de tamano fijo. Asimismo, para los
cumulos neutros existe un conjunto de cimulos para los cuales la transferencia de carga, de los
atomos de cobre hacia los de oro, es maxima y estos son Aui;Cug, AuoCus, AusCus, AusCus,
AusCuz y AugCuy. Por 1iltimo, para los cimulos catidnicos otra vez se confirma que los dtomos de
cobre son los que pierden la mayor cantidad de carga negativa.

Finalmente, en los cimulos bimetélicos de oro y cobre con tamano fijo, el potencial de ionizacion
y la afinidad electrénica crecen cuando aumenta el niimero de dtomos de oro partiendo del ctimulo
de cobre puro, cumpliéndose siempre que la magnitud de estas dos cantidades es mayor en el cimulo
de oro puro que en el cimulo correspondiente de cobre.
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