UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

FACULTAD DE CIENCIAS

PROPIEDADES ESTRUCTURALES Y
ELECTRONICAS DE CUMULOS
SUBNANOMETRICOS DE PLATA (Ag)
FUNCIONALIZADOS

T E S I S

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:

FiSICcO
P R E S E N T A:

MARIO ADRIAN COLIN VALERO

DIRECTOR DE TESIS:
Dra. BERTHA MOLINA BRITO

Cd. Universitaria, CDMX 2018



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



1. Datos del alumno

Colin

Valero

Mario Adrian

66421682

Universidad Nacional Autbnoma de
Meéxico

Facultad de Ciencias

Fisica

305099891

2. Datos del tutor
Dra

Bertha

Molina

Brito

3. Datos del sinodal 1
Dra

Renela Maria
Valladares

Mc Nelis

4. Datos del sinodal 2
Dr

Lauro Oliver

Paz

Borbén

5. Datos del sinodal 3
Dr

Tomas

Rocha

Rinza

6. Datos del sinodal 4
Dra

Vicenta

Sanchez

Morales

7. Datos del trabajo escrito

Propiedades estructurales y electronicas de cumulos
subnanomeétricos de plata (Ag) funcionalizados

88p

2018



En primer lugar doy gracias a Dios por guiarme a lo largo de mi vida y por permitirme
disfrutar a mi familia y amigos. Agradezco a mi familia por apoyarme y motivarme a concluir
este proyecto, en especial a mis padres Maria del Rosario Valero Becerril, Raymundo Colin
Chavez y a mis hermanos Gabriela Rodriguez Valero, Fabian Colin Soto y Gregorio Daniel
Colin Valero. Esta es una de las muchas satisfacciones que espero les daré. A todos mis
amigos, que sintieron mi ausencia mientras trabajaba en esta tesis, espero darles mas de mi
tiempo, ya que son parte de mi motivacion diaria por superarme a mi mismo.



Agradezco a mi asesor de tesis la Dra. Bertha Molina Brito por haberme brindado su
conocimiento cientifico, por su continua guia y por la paciencia que demostré ante las
dificultades que surgieron durante el desarrollo de esta tesis. Mi agradecimiento también va
dirigido hacia el Dr. Jorge Ramodn Soto Mercado, hacia el MenCelM Pedro Francisco
Santiago por sus asesorias, consejos y apoyo en la finalizacion de este trabajo de
investigacion y gracias a mis sinodales, Dra. Renela Maria Valladares Mc Nelis, Dr. Lauro
Oliver Paz Borbon, Dr. Tomas Rocha Rinza, y a la Dra. Vicenta Sanchez Morales por sus
comentarios, sugerencias y correcciones a mi tesis.

Estoy sumamente agradecido con la Universidad Nacional Autonoma de México (UNAM),
de la cual formo parte desde hace trece afios, por no solo darme una educacion de calidad
sino también haberme permitido conocer a todos mis compafieros y amigos presentes y
pasados, quienes compartieron y comparten su conocimiento, alegrias y tristezas conmigo.

Agradezco a la Direccion General de computo y de Tecnologias de la Informacion
(DGTIC-UNAM) por los recursos otorgados en “Miztli” a través de los proyectos SC16-1-1G-
83 y LANCAD-UNAM-DGTIC-298. También agradezco la beca de Licenciatura otorgada por
la Direcciobn General de Asuntos del Personal Académico (DGAPA-UNAM) a través del
proyecto PAPIIT-IN115515 del cual se deriva esta tesis.



Resumen

Las nanoparticulas y cumulos de plata funcionalizados han surgido como potentes
agentes antivirales, por lo que el estudio tedérico de las propiedades electronicas vy
estructurales de estas particulas es importante, ya que puede ser utilizado como guia para su
preparacion y caracterizacion experimental. Esto puede ser alcanzado en parte por medio de
la variacion sistematica de la composicion del sistema Agn(SCH3)m (tanto con el namero de
atomos de plata, n, como con el niumero de ligandos metilsulfanil, m), dando lugar a la
prediccion de especies moleculares con las propiedades electronicas, estructurales y épticas
gue se desee. En este trabajo se obtienen y estudian los isébmeros de cumulos de Ag. (n = 1-
3) mas estables y se funcionalizan con ligandos metilsulfanil (SCHs), para obtener moléculas
estables de formula Agn(SCH3)m (n = 1-3, m = 1, ..., n + 1). La estabilidad es calculada
empleando técnicas de primeros principios, como lo es la Teoria de la Funcional de la
Densidad (DFT por su acronimo en inglés). Este tipo de calculos, basados en la estructura
electrénica del sistema, contribuyen a un mayor entendimiento sobre los mecanismos de
recubrimiento y de crecimiento de los nanocumulos de plata funcionalizados. Asi mismo,
contribuyen en la determinacion de la influencia de la adsorcion sisteméatica de ligandos a los
cumulos de plata, la identificacibn de parametros y configuraciones estructurales estables
caracteristicos de estos sistemas y de las propiedades electronicas (brecha HOMO-LUMO,
distribucion de carga y orbitales moleculares) de los complejos mas estables. Se concluye
que los ligandos mas favorecidos energéticamente son los motivos tipo grapa
SCHs-Ag-SCHgs, las formaciones en bridge del atomo de azufre en configuracion trans y las
configuraciones en zig-zag SCHs;—Ag-SCHs;—-Ag-SCHs. Los resultados sefialan un
comportamiento par-impar de incremento y disminucion en la energia de adsorcion (E.s) de
estos ligandos al ser adsorbidos sobre cumulos de plata Ag.. Asimismo, se obtiene un
comportamiento de incremento y disminucion par-impar de la brecha de energia HOMO-
LUMO en funcion del nUmero par o impar de electrones contenidos en el sistema.



Indice general

Capitulo LIntroduccion . . ... ... ... . . e

LA MOtIVACION . .o
1 2 ObJetiVOS . ..o
1.2.1 ODbjetiVOs generales . ... ... e
1.2.2 Objetivos particulares . ... e
L3 ANtECEUBNIES . . . ot
1.3.1 Camulos de atomos de plata (Agn, N = 1-3) ...ttt
1.3.2 Cumulos de plata funcionalizados con ligandos metilsulfanil SCHs . .....................

Capitulo 2 Marco tedricoy metodologia. . . ............ ... ... .. . ... . .

2.1 La aproximacion de Born-Oppenheimer. . . ... .. i
2.2 Los Teoremas de Hohenberg-Kohn . . . ... ... e
2.3 Elmétodo Kohn-Sham . ... ...
2.4 Aproximacion Regular de Orden Cero . . ... vttt e
2.5 Funcidn base tipo Slater y tipo GausSian0 . . . .. .. oo e
2.6 Conjunto TZ2P de funciones base . ... ... i
2.7 El funcional de intercambio y correlacion PBE . . .. ... .. ...
2.8 Conceptos empleados en la descripcion de los sistemas estudiados . .....................
2.8.1Energiade enlacerelativa. . ....... ...
2.8.2 Grupos Puntuales de Simetria. . . ... .. e
2.8.3 Distancia media interatomica de laplataenbulto .. ............ ... ... ... ... ... ..
2.8.4 Orbitales frontera HOMO y LUMO . . . ... . e e e e
2.8.5Energiade adsorCiOn . . .. ... ...
2.8.6 Cargade MUIKEN . . .. ... e e
29Moléculas base . . .. ...
2.10 Método computacCional . . . .. ...

Capitulo 3 Analisisde resultados . . . ........ ... ... . . . .

3.1 Camulosde plata Agn (N = 2 Y 3) . .ttt i
3.2 Ligando metilsulfanil SCHa . . . . . ... e
3.3 Is0meros estables AQ(SCHa)m[M = 1y 2] . . .ottt
3.4 Isémeros estables Ag2(SCHa)m [M =1, 2y 3. . oottt e
B LAGISCHE . o v e et
B 2 AQ2(SCHE) 2. v ottt
BA B AG2(SCHaE) 3. . o oot
3.5 Isémeros estables Aga(SCHa)m [M =1, 2, By 4] . ..ot i it
3. 5. L I-AG3S CHS . .o
3.5.2 FAGE(SCHE)2 - - o o e ettt e e e e
B .3 -AGB(SCHE) 3 v vttt
3.5 -AG3(SCHE)A. . v v ot e
3.5 5 L-Ag3S CHs . . oo
356 L-Aga(SCHE) 2 . o ottt
3.5.7 L-AGI(SCHR)5 -« o v et e

CONCIUSIONES . . . .. e
Bibliografia. . . ... . . e
APENAICe. . . . .

O WWWN



Capitulo 1

Introduccidén

En este capitulo se describen la motivacion y los objetivos, generales
y particulares, en que se enfoca el presente estudio tedrico. Existen ya
varios estudios tedricos que tratan la caracterizacion de las propiedades
estructurales y electrénicas de cimulos de atomos de plata, desnudos o
funcionalizados. Se hace un breve resumen de los resultados reportados
en la literatura para subnanocumulos de plata desnuda Ag. (n = 1-3) y
complejos de plata Agn(SCH3)n (n =1-3, m=1, ..., n+l), los cuales se
abordan en este trabajo.



1.1 Motivacion

Se sabe que virus potencialmente mortales para el ser humano (tales como el Virus de la
Inmunodeficiencia Humana (VIH), el virus del herpes y el virus del ébola, entre otros) poseen
la capacidad innata de desarrollar cada vez mas resistencia a las drogas antivirales
convencionales empleadas para inhibirlos, por ello es necesario desarrollar antivirales
alternativos seguros y potentes.™ En este contexto, los materiales a escala nanométrica han
surgido como potentes agentes antivirales debido a las posibilidades que ofrecen sus
propiedades quimicas y fisicas Unicas.™ En particular, recientemente se reportdé que las
nanoparticulas de plata funcionalizadas son efectivas como agentes antivirales.™ Por otro
lado, algunos estudios han demostrado que particulas de plata tiolatadas con nucleo metalico
subnanomeétrico exhiben propiedades antibacteriales superiores hacia un amplio espectro de
bacterias comparadas con antibiéticos tradicionales.?*

Se debe recalcar que el tamafio de un cumulo es de gran importancia para su posible
interaccion con las células infectadas, pero, debido a que su tamafio es tan pequefio, adn un
atomo de plata adicional, o un ligando méas, cambian drasticamente sus propiedades fisico-
quimicas.” La estructura del cimulo es otro factor que influye en sus propiedades fisico-
quimicas, y por esta razon la determinacion estructural de estas especies, tanto teérica como
experimentalmente, es uno de los temas que han atraido gran atencién en los ultimos afios.™

Cabe sefalar que comparada con los nanocumulos de oro funcionalizados, la sintesis y
resolucion de la estructura de nanocumulos de plata tiolatados representa un mayor desafio
debido a su menor estabilidad en solucién bajo condiciones atmosféricas, lo cual se refleja en
los pocos cumulos estables que han sido reportados en la literatura comparados con los de
oro tiolatado.”

El estudio tedrico de las propiedades electronicas y estructurales de cumulos
subnanométricos de plata funcionalizados es importante, ya que puede ser empleado como
una guia para la preparacion y caracterizacion experimental de estos sistemas, estrategia
que ya ha sido utilizada en la sintesis de cimulos de oro funcionalizado.® ? Esto puede ser
alcanzado por medio de la variacion sistematica de la composicion del sistema Agn(SCH3)m
(nimero atomos de plata, n, versus niumero de ligandos metilsulfanil, m), dando lugar a la
prediccion de especies moleculares con las propiedades electronicas, estructurales y épticas
que se desee.® En particular, la prediccion y caracterizacion de las propiedades electronicas
y estructurales de motivos geométricos caracteristicos de crecimiento y recubrimiento del
ndcleo metalico subnanométrico, es un paso fundamental dentro de este estudio para un
mayor entendimiento de estas especies.



1. 2 Objetivos

1.2.1 Objetivos generales

Aplicar un esquema de calculos basado en la Teoria de la Funcional de la Densidad (DFT
por su acronimo en inglés) para caracterizar y estudiar los isomeros mas estables de plata
desnuda Ag. (n = 1-3) y funcionalizarlos con ligandos metilsulfanil SCH; para predecir las
moléculas mas estables de formula Agn(SCHs)m (n = 1-3, m = 1, ..., n+1), con el propdésito de
contribuir a obtener un mayor entendimiento sobre los mecanismos de recubrimiento y
crecimiento de los nanocumulos de plata y de sus propiedades electronicas.

1.2.2 Objetivos particulares

* Determinar la influencia de la adsorcién sistematica de ligandos metilsulfanil SCH; en
las propiedades estructurales y electrénicas de los cumulos de plata aqui
considerados.

* Identificar pardmetros y configuraciones estructurales estables caracteristicos de estos
sistemas.

* Calcular y analizar propiedades electrénicas (brecha HOMO-LUMO, distribucion de
carga y orbitales moleculares) de los complejos mas estables, para identificar los sitios
mas probables de recubrimiento.



1.3 Antecedentes

Las propiedades fisicas, quimicas y biolégicas Unicas de los nanocumulos de plata
tiolatados hacen de ellos excelentes candidatos para aplicaciones biomédicas, tales como
agentes antimicrobianos, biosensores y para aplicaciones en bioimagen.® Sin embargo, la
sintesis de estos nanocumulos ha sido dificil de concretar a diferencia de los cimulos de oro
tiolatado, cuya sintesis ha alcanzado mayor grado de desarrollo gracias al esfuerzo
combinado de teéricos y experimentales, quienes han propuesto diferentes modelos para
describir y predecir la estructura del niicleo de oro y su mecanismo de recubrimiento,’® % lo
cual ha conducido a la sintesis de una serie de cimulos de oro funcionalizados, llegandose a
la conclusion de que el recubrimiento del ndcleo estd dominado por motivos tipo grapa
-RS-Au-SR-y -RS-Au-SR-Au-SR-.F

Para plata tiolatada se muestran escasos resultados en la literatura, tanto te6ricos como
experimentales, y no se ha precisado un modelo de recubrimiento del nicleo metalico de
plata, aunque las estructuras propuestas para los cumulos sintetizados muestran motivos de
recubrimiento estructurales analogos a los identificados para cimulos de oro.**7

Por lo anterior, es de gran interés el estudio de estructuras Ag.(SCHsz)m [n = 1-3y m = 1-4]
que resulten estructuralmente estables y sean semejantes a los distintos motivos
estructurales aislados que recubren los cimulos de oro. A continuacion se hace una revision
bibliografica acerca de los antecedentes para cumulos de plata Ag, (n = 1-3) y cumulos de
plata funcionalizados Agn(SCHs)m [n = 1-3 y m = 1-4] con el fin de comparar con nuestros
resultados.

1.3.1 Cuamulos de atomos de plata (Agn, n = 1-3)

Z. Tian et al.'8 exploraron mecanismos de formaciéon de cimulos de plata Ag. (n = 2-6).
Efectuaron calculos ab initio de optimizacion geométrica sobre todas la estructuras utilizadas
como reactivos, intermediarios, estados de transicion, asi como en productos finales, usando
el método de perturbaciones de Moller-Plesset de segundo orden (MP2 por sus siglas en
inglés),” en conjunciéon con los potenciales nucleares efectivos relativistas de Bonacic-
Kouteky's (11e-RECP™) y el correspondiente conjunto base (6s 5p 5d/5s 3p 2d). Las
frecuencias de vibracién (sin escalamiento) se calcularon dentro del mismo nivel de teoria
para caracterizar las estructuras estables de menor energia. Todos los calculos se realizaron
por medio del software Gaussian-98.%Y Los isbmeros estables de energia mas baja, dos y
tres atomos de plata, obtenidos se muestran en la Figura 1. Los autores reportan dos
isbmeros para el trimero de plata, un triangulo isésceles y un trimero lineal. Estas estructuras
no presentan frecuencias de vibracion imaginarias, por lo que corresponden a puntos
minimos en la superficie de energia potencial (son moléculas estables).
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Figura 1. Ctimulos de plata (Agn, n = 2 y 3) estables de energia mas baja reportados por Z. Tian et al."® Se muestra para
cada ctimulo el grupo de simetria, las distancias de enlace (A) y los d4ngulos de enlace (°) més relevantes. El &ngulo entre los
tres atomos de plata en el trimero lineal es de 180°.

W. Zhang et al.[?? efectuaron una busqueda global de cimulos de plata Agn (n = 2-34) de
energia mas baja, y realizaron la caracterizacion de algunas de sus propiedades electrénicas
relacionadas con la estabilidad de los mismos. Todos los calculos en este estudio fueron
realizados dentro del marco de trabajo de la Teoria de la Funcional de la Densidad (DFT por
su acrénimo en inglés) implementado en el paquete Dmol®® en Materials Studios,?” en el
nivel del funcional Perdew-Wang 1991 (PW91?®).Se adopt6 el pseudopotencial seminuclear
(DSPP?®) como aproximacion para el tratamiento del ntcleo y se eligié una doble funcion
numérica con polarizacion (DNP®”) como conjunto base. Todas las estructuras en este
estudio fueron relajadas hasta que la tolerancia en la convergencia de la energia alcanzo
1.0X10° Hartree (1 Hartree = 27.2114 eV). El isébmero estable de energia mas baja Ags
obtenido (ver Figura 2) posee una estructura de triangulo. El analisis de frecuencias de estas
estructuras arrojé Unicamente frecuencias positivas, asi que son minimos locales estables.
Las brechas HOMO-LUMO reportadas para estas estructuras son 2.0905 eV y 2.0023 eV
respectivamente.

9

Ag, 23

HL = 2.0905eV  HL =2.0023eV

Figura 2. Cimulos de plata estables de energia mas baja, dimero (Ag.) y trimero (Ags, en forma de tridngulo), reportados
por W. Zhang et al.”? Se indica el valor de la brecha HOMO-LUMO para cada ctimulo.

>

D. Tian et al.l?®l caracterizaron los isémeros de plata Agn (n = 3-22) de energia mas baja y
estudiaron sus propiedades electronicas, usando célculos de algoritmos genéticos (GA por
sus siglas en inglés) seguidos de una optimizacion local por medio de la DFT. Los minimos
locales de la simulacién de GA fueron completamente relajados usando técnicas de la DFT
sin ningun tipo de restriccion en la geometria. Se adoptd el funcional de intercambio y
correlacion PW91®! dentro de la aproximacion de gradiente generalizado (GGA™)), asi como
un pseudopotencial DSPPEY? y una base numérica DNP®! que incluye funciones de
polarizacién “d”, tal como son implementadas en Dmol®®. El dimero Ag. de energia mas baja
presenta una distancia Ag-Ag de 2.58 A. El trimero de energia mas baja es una estructura
plana de geometria triangular perteneciente al grupo de simetria Dsan y con una brecha
HOMO-LUMO menor a 0.25 eV. No se calcularon frecuencias de vibracién imaginarias en
ambos.



1.3.2 Cumulos de plata funcionalizados con ligandos metilsulfanil SCH;

L. Gell et al.®® llevaron a cabo un estudio tedrico de las propiedades o6pticas y
estructurales de ciertos cumulos de plata funcionalizados con ligandos metilsulfanil SCHs.
Consideraron sistemas con n atomos de plata (Ag.) y x ligandos en complejos anidnicos de
formula quimica [Agn(SCHs),]". Implementaron un método de la Teoria del Funcional de la
Densidad para determinar las propiedades de dichos complejos, empleando el funcional
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBEPY) y el potencial nuclear efectivo relativista (RECP®?) del
grupo Stuttgart para los atomos de plata. Se usO la base orbital atbmica de valencia
polarizada (TZVP™) para el resto de los atomos. Una busqueda estructural intensiva les
reveld que los isomeros de energia mas baja, de entre todas las especies investigadas, estan
conformados por un nucleo de plata y un conjunto de ligandos descritos por los autores como
“tipo grapa”, de composicion S-Ag-S y S-Ag-S-Ag-S (L1 y L2 respectivamente Figura 3).

L1 L2

Figura 3. Ligandos tipo grapa L1 y L2 incorporados en las estructuras estables [Ag.,(SCHs)«]™ de energia mas baja
reportadas por L. Gell et al.”®? Se muestran en color gris los dtomos de plata, en amarillo los de azufre, en verde los de
carbono y en blanco los de hidrégeno.

Las distancias Ag—Ag entre una plata perteneciente a un ligando y una plata contenida en
un ndcleo de plata (de 3.1 A a 3.2 A) es significativamente mayor que la distancia entre dos
platas contenidas en el ntcleo (2.8 A a 2.9 A), lo cual permite distinguir los componentes del
nacleo de aquellos que conforman los ligandos. La molécula [Ag2 + L1]™ (Figura 4), que
presenta un nacleo Agq (resaltado con color rojo) enlazado con un ligando tipo grapa L1, es
de particular interés para el trabajo de esta tesis.

[Ag2 + L1

Figura 4. Molécula [Ag; + L1] calculada por L. Gell et al.,” cuya geometria es de relevancia en el presente trabajo. La
notacion [Ag, + L1]™ indica que se tiene un dimero de plata funcionalizado con un ligando tipo grapa L1 (ver Figura 3). En
color gris los atomos de plata, en amarillo los de azufre, en verde los de carbono y en blanco los de hidrégeno.



Siguiendo con la revision bibliografica, en un estudio tedrico computacional J. A. S.
Howell34 empleé métodos de la DFT para calcular algunas estructuras de anillo simple de
formula quimica Mn(SCH3)n (M = Cu, Ag, Au; n = 2-6). Los calculos fueron realizados con el
software Gaussian-03,%! usando una base LANL2DZP® (Los Alamos National Laboratory 2
double zeta) y el funcional de intercambio y correlacion B3PW91E" (Becke three-parameter
Perdew-Wang 1991). Los calculos de frecuencia para las estructuras de energia mas baja no
presentan frecuencias imaginarias. Las frecuencias calculadas fueron escaladas por un
factor de 0.9613. Todas las moléculas fueron optimizadas a partir de moléculas base
Mn(SCHs)n de geometria plana. Las moléculas de relevancia en [34] para este trabajo de
tesis son ilustradas en la Figura 5.

OiEiEi

Figura 5. Moléculas predichas por J. A. S. Howell,” y que son de interés para el presente trabajo. A la izquierda una
molécula de férmula quimica Agx(SCHs), y a la derecha una de férmula Ags(SCHs)s. Los atomos de hidrégeno en la
molécula de la derecha han sido omitidos por el autor para facilitar su visualizacién. Los dtomos de mayor tamafio son los
de plata (en un tono gris), le siguen en tamafio los dtomos de azufre (en tono gris claro) y los atomos de carbono (en tono
gris oscuro). Los atomos de hidrégeno son los mas pequefios.

La Tabla 1 contiene los parametros estructurales reportados por J. A. S. Howell® para
cada una de las moléculas en la Figura 5. Los atomos de hidrégeno en la molécula de la
derecha han sido omitidos por el autor para facilitar su visualizacion, pero se distribuyen en
configuracion tetraedral con los atomos de carbono y de azufre.

Tabla 1. Promedio de la distancia Ag—Ag y de los angulos S—-Ag—S y Ag—S—Ag en las moléculas de la Figura 5.

Estructura Ag-Ag (A) S—-Ag-S (°) Ag-S-Ag (°)
Ag,(SCH:), 2.8 114 66
Ag;(SCHs)s 3.1 164-165 75

En el articulo de J. A. S. Howell® también se incluyen Figuras del HOMO para el ligando
radical metanotiol [SCH;]” y para la molécula AgSCH; (Figura 6). EI segundo HOMO
mencionado en realidad se report6 para la molécula CuSCHs, pero se menciona en el mismo
articulo que el HOMO de AgSCHjs; es muy similar. Se busca comparar la distribucion de estos
orbitales moleculares con el de sus posibles isdmeros estructurales en los resultados de este

trabajo.



AgSCHg [SCH3]"

e X}

Figura 6. HOMO del isémero estable AgSCH; de menor energia y del ligando [SCHs]™ reportados por J. A. S. Howell.!**
Ambos HOMO se distribuyen principalmente en torno del atomo de azufre.

K. A. Kacprzak et al.l®8 |levan a cabo una caracterizacion tedrica de las propiedades
estructurales, electronicas y vibracionales de ciertos cumulos anulares de cobre, plata y oro
tiolatados por medio de la DFT. Se implemento el método del proyector de ondas
aumentadas (PAW, acrénimo en inglés).® El funcional de intercambio-correlacion empleado
es PBE.PY Se utiliza una aproximacién de nucleo congelado,“” que junto con los proyectores,
tienen correcciones relativistas escalares para Cu, Ag y Au.*Y En la Figura 7 se muestra a la
izquierda una molécula de formula molecular Ag.(SCHs). y a la derecha otra de formula
Ags(SCHs)s, obtenidas por K. A. Kacprzak et al., y que son de interés para este trabajo de

tesis.
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Figura 7. Isomeros estables entre las moléculas reportadas por K. A. Kacprzak et al.”® La molécula de la izquierda es de
férmula quimica Ag,(SCHs), y la de la derecha de férmula Ags(SCHs)s. En color naranja los 4&tomos de plata, en amarillo de
los de azufre, en gris los de carbono y en blanco los de hidrégeno.

En ambas estructuras de la Figura 7 los ligandos SCH; se enlazan en configuracion
bridge, dando Iugar a anillos cerrados. Estas moléculas poseen una geometria
predominantemente plana. La molécula de la izquierda [Ag.(SCHs),] esta orientada en
configuracibn cis y su energia se encuentra por encima de su isOmero trans en
aproximadamente 40 meV. En cuanto a la molécula de la derecha [Ags(SCHs)s], de
configuracién trans, su isomero cis es mas alto en energia por cerca de 20 meV. Algunos de
los parametros estructurales mas importantes de las estructuras en la Figura 7 se reportan
en la Tabla 2. Cabe mencionar que en la referencia [38] original (ver Tabla 2 de este articulo)
se verifica que el angulo S-Ag-S converge a 180° con el incremento en el tamafio del
cumulo y que la brecha HOMO-LUMO mas pequefia calculada para los dimeros es 2.13 eV.

Tabla 2. Valores promedio de las distancias Ag—S, S—C, Ag—Ag y de los dngulos planos Ag—S—Ag, S—Ag-S de las
moléculas en la Figura 7 reportadas por K. A. Kacprzak et al.*™®

Estructura Ag-S(A) S-C(A) Ag-Ag(A) Ag-S—-Ag(°) S-Ag-S(°)
Agy(SCHa), 2.25 1.84 2.34 62 117
Ags(SCHa); 2.19 1.84 2.58 72 166




Capitulo 2

Marco tedrico y metodologia

La Teoria de la Funcional de la Densidad (DFT por su acrénimo
en inglés), vista a través del método autoconsistente de Kohn-Sham,
proporciona los fundamentos tedricos que se requieren para sustituir la
complicada determinacién de las propiedades de un sistema atémico o
molecular de N electrones, por medio de la funcion de onda 3N
dimensional, ¥(X, ..., Xn), Y Su ecuacion de Schrédinger asociada, por
una mucho mas simple determinacion de las mismas por medio de la
densidad electronica p(r) del sistema en el estado base, y su propio
esquema de célculos. En este capitulo se explican a detalle los
fundamentos de la teoria empleada en el presente trabajo y se describe
como se construyeron cada una de las estructuras candidatas a minimos
locales, asi como el método computacional usado para predecir aquellas
de menor energia y su estabilidad.



2.1 La aproximacion de Born-Oppenheimer

Determinar las propiedades estructurales y electronicas de un sistema atomico o
molecular compuesto por una gran cantidad de particulas es muy complicado como para ser
simplemente llevado a la practica, por lo que se requiere el uso de aproximaciones o
supuestos adecuados para simplificar el problema. La aproximacion de Born-Oppenheimer
es fundamental, ya que desacopla el movimiento electronico del movimiento nuclear,? lo
cual simplifica considerablemente los calculos de estructura electronica.

El operador Hamiltoniano de un sistema atémico o molecular de N electrones es

H=T,+T,+V, +V, +V_, (1)

donde el primer término, expresado en unidades atomicas, es el operador de energia cinética
de todos los nucleos,

T, =2

a=1

_Wv ) )

aqui la letra griega a hace referencia a un nucleo de masa M.. El segundo término es el
operador de energia cinética para los N electrones,

o= 2

i=1

1n ,
_Evi) 3

con la letra i en referencia a las coordenadas espaciales r; del electrén i-ésimo. El tercer
término es el operador de energia de interaccion electrostética entre cada uno de los nacleos
con cada uno de los electrones,

= ﬁ:{/(ri)’ v(r,) = _Z—a’ 4)

i=1 o |Ra_ri|

donde Z, es el numero atomico del nucleo a con coordenadas espaciales R,. El cuarto
término es el operador de energia de interaccion electrostatica entre electrones,

g Z r—r| ©)

I\J|H

El quinto término es el operador de energia de interaccion electrostatica entre nucleos, ™!

=32 %

6
alB#o{B 1|RB R| ()
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En un sistema atomico o molecular, la masa de total de los nucleos es mucho mayor que
la masa de los electrones que los orbitan. Por ejemplo, la masa del nacleo del &tomo méas
ligero de la tabla periddica es alrededor de 1836 veces la del electron (protio, is6topo del
atomo de hidrégeno).”* Por lo tanto, el tiempo de respuesta del electron es mucho mas corto
y se observa que la velocidad con la cual se desplazan los electrones en torno a los nucleos
es mucho mayor que la velocidad con la cual los nucleos se desplazan en el espacio. De
esta manera, la aproximacion de Born-Oppenheimer consiste en suponer que los ndcleos
permanecen en aparente estado de reposo ante el movimiento de los electrones,? lo cual
tiene las siguientes consecuencias:

T, > T, T. ~0 y V_ = constante. (7)

nn

e nn?’ He = Te + Vne + Vee’ (8)
Donde H, es el Hamiltoniano que describe la dindmica electronica del sistema y el operador
Vv, dara el valor esperado para la energia de interaccion nuclear, constante e independiente
de la dinamica electrénica. Por lo tanto, el estado del sistema atdmico o molecular queda
determinado Unicamente por el Hamiltoniano electrénico H, de la Ecuacion (8).

2.2 Los Teoremas de Hohenberg-Kohn

La energia electronica del estado base (Ey) y la funcion de onda para dicho estado (¥,) de
un sistema atémico o molecular de N electrones, descrito por un Hamiltoniano como el de la
Ecuacion (8), se determinan por aplicacién directa del principio variacional sobre el funcional
de la energia

Ew], EBlw] [ Hwdx"
’ - Jwrwax®

dXx" = dx,dx,...dxy, 9)

donde ¥ = ¥(x,, x,, ..., xy) denota a una funcién de onda de N electrones arbitraria.*®! En
general, la funcion de onda ¥ se toma normalizada, es decir, bajo la restriccion

[ywax" =1 (10)

La operacién de integracién es lineal, por ello, en términos de los operadores que
componen el Hamiltoniano de la Ecuacion (8), el funcional de la energia toma la forma

E[¥Y] = T,[¥] + V_[¥] + V [?]. (11)

11



El nimero de electrones por unidad de volumen en un estado arbitrario del sistema es la
densidad electrénica para ese estado; la cual se define en términos de la funcion de onda de
N electrones ¥ para el estado dado como

p(r,) = NZIf-~f|lP|2dsldx2dx3---de, dx, = ds,dr, (k = 1,2,...N), (12)

donde dsx denota un cambio en la coordenada de espin del electron k-ésimo y drx = dxdydz un
cambio infinitesimal en sus coordenadas espaciales.”¥ La Ecuacién (12) es valida para
cualquier densidad electronica p(r) generada por una funcién de onda de N electrones
arbitraria (no necesariamente de estado base). Por otro lado, se sabe que para cualquier
operador Hermitiano A es valido lo siguiente;

[eawdx" = [(av)wdx" = [[(av)wdx"| = [(Aw)w dx". (13)

Para el caso en que es A el operador de la Ecuacion (4), que es una suma de N
operadores Hermitianos multiplicativos idénticos, cada uno de ellos actuando Unicamente
sobre las coordenadas del electron i-ésimo, se tiene

> lr

i=1

[V, wax" = [ )| wdx" Zflp Jwdx®

(14)
[wv, wdx"

va gy d xN fv(rl)p(rl)dr

donde se hace uso del hecho de que los electrones son indistinguibles en mecénica cuantica
y de que v(r1) es un valor propio del operador V(r,). Entonces el funcional de la energia,
Ecuacién (11), se puede reescribir como

E[¥] = T,[¥] + + [v(r)p(r)dr,. (15)

Es trivial que por medio de la Ecuacion (12) ¥, genere a po(r), la densidad electronica del
estado base. Sin embargo, existe un numero infinito de funciones de onda antisimétricas (no
necesariamente para el estado base) que generan poy(r) a través de la Ecuacion (12). Dada
una de estas funciones de onda antisimétricas, digamos ¥, ¢qué la distingue de ¥,? Véase
de las Ecuaciones (9) y (15) que

min
E,[¥,] = ,Pl E[quO:I
p0

T,[¥,) + V, IV r1 p0<r1)dr1 = ml,n{ Te[q]pu] J.V drl] (16)

p0

JOiT, + Vwax = PN w (T, 4 0w ax".
p

12



Entre todas las funciones de onda que generan a pq(r), la funcién ¥, minimiza el valor
esperado de T. + V... Por lo tanto, py(r) es uno a uno con ¥, en el estado base. Es asi como
en el estado base py(r) es tal que la energia cinética total de todos los electrones (Ecuacién
3) y sus interacciones mutuas (Ecuacion 5) poseen un valor Unico bien definido. Asi, el
Hamiltoniano electronico de la Ecuacién (8), y con ello el resto de las propiedades
electrénicas del sistema en el estado base, esta determinado Unicamente por el nUmero N de
electrones y por el potencial externo v(r) (valor propio del operador monoelectronico de la
Ecuacion (4)).

El primer Teorema de Hohenberg-Kohn!*® establece que “el potencial externo v(r) esta
determinado, salvo una constante aditiva trivial, por la densidad electronica po(r) del estado
base del sistema de N electrones”. Esto se demuestra de la siguiente manera: sean v(r) y a(r)
dos potenciales externos, no necesariamente coulombianos, que difieren por mas que una
constante aditiva trivial. Los respectivos Hamiltonianos para v(r) y a(r), Hy A que son de la
forma del Hamiltoniano electronico de la Ecuacion (8), aunque diferentes dan lugar a
funciones de onda normalizadas para el estado base ¥, y @, que generan la misma densidad
po(r) para sus estados base. Tomando ¥, y @, como funciones de prueba para los
Hamiltonianos A y H, respectivamente, se tiene por un lado

E, < [ @ H®dx"

E, < [®}Ad,dx" + [dj(H — A)d,dx" (17)
E, < A, + f(v(r) — a(r))p(r)dr.

Y por el otro

A, < [P Aw,dx"

A, < JwiHPdX" + [wy(A — H)w,dx" (18)
A, < E, — _[(v(r) — a(r))p(r)dr,

donde E, y A, son las energias de estado base para H y A, respectivamente. El resultado se
debe a que estos Hamiltonianos solo difieren por los potenciales externos, ya que ambas
funciones de onda minimizan el valor esperado de T, + V.., siendo este un valor Gnico en el
estado base. Sumando las desigualdades (17) y (18) se llega a una contradiccién, E, + Ay <
Ao + Eo. Por lo tanto, ps(r) es uno a uno con v(r) en el estado base. Ademas, ya que

fpo )Jdr = N, (19)

que en palabras quiere decir que py(r) determina a N."¥ Se sigue que py(r) basta para
determinar todas las propiedades electronicas del sistema de N electrones en el estado base

descrito por el Hamiltoniano H, de la Ecuacion (8); en particular el valor esperado de los
funcionales T. y V..,

13



Te[lpo] = Te[Po]’ Vee[lpo] = Vee[pO]' (20)

El segundo Teorema de Hohenberg-Kohn*? es el equivalente en términos de p(r) del
principio de minima energia de la Ecuacion (9): “para una densidad electronica arbitraria p(r)
de un sistema de N electrones, con las restricciones de que sea positiva o nula y satisfaga la
Ecuacion (19),

E[py(r)] = ’"[;” E[p(r)]. (21)

Con base en el primer teorema, es posible asociar un potencial externo v(r) uno a uno con
una densidad electronica p(r) dada para el estado base de un sistema de N electrones
descrito por el Hamiltoniano H, de la Ecuacion (8). De esta manera, existe una unica funcion

de onda ¥ para el estado base descrito por ﬁe tal que:

E[¥] = [p(r)v(r)dr + Fyulp) = Elpl. Fulp]l = Tlp] + V.[pl (22)

El funcional Fux[p] es universal en el sentido de que no depende de v(r); esta
caracteristica es interesante, ya que indica que la DFT no discrimina entre moléculas que
contienen atomos ligeros y entre aquellas que contienen &tomos pesados. Entonces se
obtiene (21) por sustitucion directa de (22) en (9), donde p(r) implica una disposicion
electronica distinta a po(r) y, por tanto, una energia mas elevada.

El principio definido por la Ecuacion (21) requiere que se cumpla el principio estacionario
para p(r) (a través del método de multiplicadores de Lagrange®) sujeto a la restriccion de la
Ecuacién (19),

5o ELe] - ul[ p(r)dr — N]} =0, (23)

que da lugar a la ecuacién

= SElpl _ () 4 §Fyxlp]
Sp(r) Sp(r)

pH (24)

El factor u en las Ecuaciones (24) y (25) es el multiplicador de Lagrange asociado a la
restriccién de la Ecuacion (19). Una vez que se obtenga una forma explicita para Fux[p], se
podra resolver con exactitud la Ecuacion (24), la ecuacion base en la DFT.!

14



2.3 El método Kohn-Sham

Ahora el reto dentro de la Teoria de la Funcional de la Densidad es la obtencion de una
forma explicita para el funcional Fuxlp] (Ecuaciones 22 y 24). Esto es factible por medio de
los fundamentos de la teoria cuantica convencional. Sin embargo, abordar este problema
requiere una solucion de la ecuacion de onda en un espacio de 3N dimensiones, lo cual, para
un valor de N relativamente grande es muy complicado como para ser llevado simplemente a
la practica. Por ello es necesario implementar un método que ofrezca una solucion
suficientemente cercana a la solucion exacta. Se comienza por proponer una aproximacion a
la funcion de onda de 3N dimensiones. El principio de exclusién de Pauli exige que la funcion
de onda, que represente un sistema con dos 0 mas electrones, sea antisimétrica con
respecto al intercambio de coordenadas (espaciales o de espin) de dos electrones
cualesquiera.*! Una de las propuestas es aproximar la funcién de onda con el determinante
de Slater, de forma que la funcién de onda se puede escribir como:

wolp] = = ilx) valx) i)y ) = gir)als), 25)

el cual es un producto antisimetrizado de N funciones de onda ortonormales wi(x;), i = 1, 2, 3,
., N, una para cada electron, cada una igual al producto de una funcion espacial ¢i(r) y de
una funcién espin a(s) = a(s) 6 B(s), donde a(s) indica espin hacia arriba y S(s) espin hacia
abajo.* *8 E| término orbital es ampliamente utilizado en quimica para referirse a una funcion
de onda de un electrén. El factor 1//N! normaliza a ¥p[p]. Cabe aclarar que ¥p[p] hace
referencia a un funcional de p(r), ya que para obtener una forma explicita para Furlpl, ¥
resolver asi la Ecuacion (24), es necesario suponer que ¥p[p] y p(r) son la funcién de onda y
la densidad electrénica para el estado base de un sistema de N electrones.
Utilizando la funcién de onda de la Ecuacion (25), el funcional de la energia cinética de un
sistema de N electrones, obtenido a partir de las Ecuaciones (3), (9) y (11), es simplemente

Z<U’|——V2 W) (26)

Sin embargo, el funcional Ts[p] de la Ecuacién (26) es solo una aproximacién, dentro del
modelo de los electrones independientes (que no interactian entre si), al valor exacto del
funcional de la energia cinética T.[p], que se obtiene a través de la funcién de onda exacta.
Por ello, Ts[p] no basta para resolver la Ecuacion (24), a través de Fuep] (Ecuacion (22)).
Para resolver la Ecuacién (24), se reescribe Fyur[p] como
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Fuklpl = Tlp] + J, lp] + E[p],

E.lp]l = Tlpl = Tlp] + V.l[p] — J.[p], 27)

el = TP gy,

donde la segunda igualdad define la energia por intercambio y correlacion electronica E.[p].
43 Esta energia es la diferencia entre la energia del sistema en el cual interactian los
electrones entre si, menos la energia del sistema en el cual son independientes uno del otro.
El término J.[p] es la interaccion de Coulomb entre electrones.”® El concepto de intercambio
electrénico se refiere a la interaccion entre dos electrones cuando intercambian coordenadas,
ya sea espaciales y de espin; es una consecuencia del principio de exclusion de Pauli, que
prohibe que dos electrones en el mismo sistema atdmico o molecular tengan las mismas
coordenadas espaciales y de espin de forma simultanea, por lo que es necesario un cambio
en la energia del sistema para que se lleve a cabo este proceso no espontaneo.” *8
Mientras que, el concepto de correlacion electronica se refiere a la dependencia entre las
coordenadas de los electrones en un mismo sistema atdbmico o molecular, el movimiento de
un electrén influye en el del resto.® Con la inclusion de la Ecuacion (27), la Ecuacion (24) es
ahora

B §J[p] . SE.lp]
, vef(r) = V(r) + Sp(r) + 6p(r) . (28)

Para resolver la Ecuacion (28), con la restriccion dada por la Ecuacion (19), se comienza
por proponer un conjunto inicial de N orbitales ortonormales (x) adecuado para el problema
abordado; ademés, ya que no se conoce una forma explicita para E.[p], Se propone una
forma analitica igual de conveniente para el mismo. Paso siguiente, se determina la densidad
p(r) por medio de la funcién de onda determinante de Slater de la Ecuacion (25), construida a
partir del conjunto {yi(x)}, a través de la Ecuacion (12), esto es

N

p(r) = 2 2 lw,(r,s)f. (29)

i

Una vez obtenida la densidad, se procede a construir el potencial efectivo v.(r) por medio
de las Ecuaciones (28) y (27).

Con la implementacion de la densidad como es dada por la Ecuacion (29), la Ecuacion
(22) queda expresada en términos de N funciones de un electron (los yi(x;)). Asi, la busqueda
por el minimo del funcional de la energia también puede ser llevada a cabo en el espacio de
funciones {yi(x)} continuas y cuadrado integrables. Para esto es necesario asignar a las
funciones yi(x) la restriccion de ortogonalidad:

IW?(X)Wj(X)dX = 6ij’ (30)
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cuya primera consecuencia es que la densidad p(r) dada por la Ecuacion (29) satisface la
Ecuacion (19). Asi, para que el Funcional de la energia (Ecuacién 22) sea un minimo es
necesario que

5o P = X2e | [ui(xw(x)dx - ) = o @31)

donde los ¢; son los multiplicadores de Lagrange asociados a la restriccion de ortogonalidad
(Ecuacion 30). Las soluciones y; a la Ecuacion 31 satisfacen

ST[p]
§p(r)

N
hefll'i = [ + Vef<r)]lwlIi = Zgijwi’ = _%V?’ (32)
j

con el potencial efectivo de la Ecuacion (28). Dado que el Hamiltoniano Eef en la Ecuacion

(32) es Hermitiano, (g;) es una matriz Hermitiana y puede ser diagonalizada por medio de
una transformacion unitaria de los orbitales, conduciendo a

i7ef¢i = | ) + vef<r)][zui = &y, (33)

tal transformacién deja invariante la funcién de onda de la Ecuacion (25), la densidad de la
Ecuacion (29), y el Hamiltoniano antes mencionado."® Ya que el potencial de la Ecuacion
(28) no contiene coordenadas de espin, las soluciones de la Ecuacion (33), ecuaciones de
Kohn-Sham, son doblemente degeneradas. La solucion doble se representa como ya se vio
anteriormente, oi(r)a(s) y o(r)B(s).

Se toman las N funciones propias de energia mas baja del Hamiltoniano de la Ecuacién
(33) como las nuevas funciones wi(x). Cabe mencionar que v.(r) es el potencial efectivo que
actia sobre cada uno de los electrones, y que se origina a partir de todos los nucleos y del
resto de los electrones que constituyen el sistema. Con las nuevas yi(x) obtenidas se
encuentra un nuevo p(r) a partir de la Ecuacion (29). Se procede a construir nuevamente v.(r)
para obtener nuevas yi(x) y asi una nueva p(r). Este ciclo se repite hasta que el método
converge (ver Figura 8). Todo lo anterior define el método de Kohn-Sham.**!
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Propuesta Inicial
p(r)

-
L

4

Calculo del potencial efectivo
_ 81[p] . SE,[p]
vlr) = v(r) + 5p(r) + 0

. 5T
i = [ el

Resolucion de las ecuaciones de Kohn-Sham
+ v (r)lw, = e,

sp(r)

Evaluacion densidad electrénica y funcional de la energia
p(r) = XX lu(rs)F » Elpl = [p(r)v(r)dr + F,,[p]

v

¢ Converge?

Pn(")- vz,f(r]: E[P]-

Salida de datos ’

Figura 8. Diagrama de flujo que resume el método Kohn-Sham.

2.4 Aproximacion regular de orden cero

De acuerdo a la teoria de la relatividad, la masa m de una particula, en este caso un
electron, se incrementa a partir de su masa en reposo m., cuando la magnitud de su
velocidad v, se aproxima a la de la luz ¢, y m es entonces dada por medio de la ecuacion!*® >

m v

m = \/—ﬁ, B = ? (34)

En el modelo de Bohr del &tomo hidrogenoide la magnitud de la velocidad del electréon v.
se expresa como
e | Z
= =, 35
Ve 2n| ne,ma, (35)

donde Z es el nUmero atémico, e la carga del electron, ¢, la permitividad eléctrica del vacio, n
el nimero cuantico principal del electrén y a, es el radio de Bohr.* > Paran=1y Z = 47
(nimero atémico del atomo de plata) se obtiene = 0.343, dando lugar a m = 1.065m.. Ya que
el radio de la érbita de Bohr esta dado por la ecuacion!*®-*!
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Ze’
r, = amn’ = —, (36)
4me,myv,

el incremento en m da lugar a una contraccion de aproximadamente 5% del radio del orbital
atomico 1s (n = 1); esto es llamado contraccion relativista. La contraccion relativista de los
orbitales s significa que para un atomo de numero atomico alto hay una energia de atraccion
extra entre los electrones s y el ndcleo.® Los otros orbitales s del atomo de plata son
afectados en forma similar y como consecuencia, los orbitales s tienen disminuido su traslape
con orbitales de otros atomos. Los orbitales p son menos afectados (ya que presentan una
densidad electrénica baja cerca del nacleo). Por otro lado, los orbitales d se someten a una
expansion relativista debido a que los orbitales s y p contraidos apantallan la carga nuclear.

Para un electron libre, Dirac propuso que la ecuacién de Schrodinger (dependiente del
tiempo) debe ser reemplazada por la ecuacion

ih%—lf = [ca-p + Bmc’]y, (37)

para que se satisfagan los requerimientos de la relatividad especial en conexién con el
comportamiento cuantico del electrén.! Dirac utilizé la ecuacion de Schrodinger dependiente
del tiempo para un electron libre,

in¥ = fry, (38)

para derivar la Ecuacién (37). Construyd una expresion para el Hamiltoniano tal que elevado
al cuadrado reproduzca el cuadrado de la expresion relativista para la energia E* = m’c* +
c*p*.FY En la Ecuacion (37), la matriz « = (a. a, a,) estd compuesta por tres matrices de 4x4,
cada «a; esta escrita en términos de las matrices de Pauli de 2x2,

O2x2 0;

1

0; OZXZ

1

_ (o1 _ (o —i
GX‘(1 0)’ Gy_(i 0

donde los 0., de la Ecuacién (39) son matrices de 2x2 cuyos componentes escalares son
todos cero.® % La matriz B en la Ecuacion (37) se expresa en términos de la matriz identidad
de 2x2,

a; = , I = X,y,z, (39)

(1 0
a1 8] w

1 0]
B — ( 2x2 ZXZ). 41
O2x2 _szz ( )
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Toda la dindmica relativista, tanto la mecanica como el electromagnetismo, se formula en
funcion de vectores y tensores cuadrimensionales que transforman de determinada manera
bajo las transformaciones de Lorentz. Esto es necesario para que se cumpla el principio de la
relatividad, es decir, que las leyes de la fisica tengan la misma forma para todos los
observadores en movimiento uniforme y rectilineo relativo.®?

El cuadrado del Hamiltoniano de la Ecuacién (37) es entonces

B> = c(ap) + m*Bla-p) + mc*(a-p)B + m*c*B?, (42)

donde, por tratarse de matrices, el orden del producto es importante. Se satisfacen las
siguientes igualdades (a-p)’ = Ip?, B(a-p) + (a-p)B =0 y p*> =1, con I la matriz identidad.® *®! Por
lo que

H® = cpZI + mc'I. (43)

Ya que los operadores a, B estan representados por matrices de 4x4, la funcion de onda
relativista g es un vector de 4 dimensiones, que por convencion se escribe como

Y, 4(x)
yo=ylx) = ibgig : (44)
Y, (x)

donde y.y ys son las componentes grande y pequefia de la funcion de onda, los subindices a
y b indican las funciones de espin usuales.”® La funciéon de onda de la Ecuacion (44) se
conoce comunmente como espinor de Dirac y se trata del equivalente relativista de los
orbitales de espin de la teoria no relativista (ver Ecuacion (25)). Para electrones, la
componente grande se reduce a las soluciones de la ecuacion de Schrddinger cuando ¢
tiende a infinito (limite no relativista) y la componente pequeiia desaparece.® La
componente pequefia se corresponde con los estados positronicos (los estados de la
antiparticula del electrén, el positron).®

La relatividad especial considera Unicamente sistemas que se mueven con una velocidad
constante con respecto a otros sistemas (sistemas inerciales),® lo cual puede ser
considerado como una buena aproximacion para el momento de un electrén alrededor de un
nucleo (ver Ecuacion 35).

En presencia de un potencial eléctrico v(r), la ecuacion de Dirac independiente del tiempo
(Ecuacion 37) puede ser escrita como

[ca-p + Bmc® + v(r)]y = ey. (45)

Ya que a y B son matrices de 4x4 (Ecuaciones 39, 40 y 41), la Ecuacion (45) puede ser
separada en dos

clo-plys + v(r)y, = ey, (46)
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clo-ply, + (=2mc® + v(r))ys = eys. (47)
La Ecuacion (47) puede ser resuelta para ys,

co'p K= (14—t |
(2mc® — v(r))w“ 2mc® — v(r) (48)

¥s = K

Entonces la Ecuacién en (46) llega a ser

1

(Zm—l2
c

(o-p)K(o-p) + v(r)|y, = ey,. (49)

Con lo cual solo necesitamos una ecuacion para determinar las propiedades del electron
en cuestion (Ecuacion 49). En el limite no relativista (¢ — o) el factor K es simplemente 1.
Dentro de este limite, y utilizando las identidades vectoriales®®!

(o-p)(o-p) = p-p + io(pXp), pxp = 0> (50)
la Ecuacion (49) se reduce a la ecuacion de Schrodinger!“®

2

2+ v(r)

Yr = ey (51)

Notese que y; es una funcion de onda de dos componentes, pero puede ser trivialmente
separada, ya que los operadores no contienen ninguna dependencia sobre el espin.

La correccion relativista en la Ecuacion (49) se obtiene por expandir el factor K (Ecuacion
(48))en potencias de ¢/(2mc® — v) manteniendo Unicamente el término de orden cero

2
cp

[2mc® — v(r) * vir)

Y, = ey (52)

El factor &/(2mc® - v) siempre es mucho menor que 1, lo cual evita la divergencia de la
expansion del factor K cerca del nucleo. Esta aproximacion se conoce como aproximacion
regular de orden cero (ZORA, del inglés Zero Order Regular Approximation).“® La forma
en la cual se introduce la ZORA en el método Kohn-Sham antes visto, es por medio de la
sustitucién del Hamiltoniano de la Ecuacion (33) por el Hamiltoniano de la Ecuacion (52), uno
para cada electron.
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2.5 Funcion base tipo Slater y tipo Gaussiano

Existen dos tipos de funcion base comunmente utilizadas en calculos de estructuras
electronicas: Orbital Tipo Slater (STO por su acronimo en inglés) y Orbital Tipo Gaussiano
(GTO por su acrénimo en inglés). Es comun que se presente ambos tipos en coordenadas
esféricas, ya que esto facilita su uso. Un STO es de la forma

XZ,n,I,m(r)(pJ9> = NYl,m<(p)9)rnileizr: (53)

donde N es una constante de normalizacion, n es el nUmero cuéntico principal, I es el nUmero
cuantico azimutal, m es el nUmero cuéntico magnético, la letra griega { es un parametro
ajustable y la funcion Y, es armodnica esférica. La dependencia exponencial en la distancia r
entre nucleos genera los orbitales exactos para el &tomo de hidrégeno. Sin embargo, un STO
no tiene ningun nodo radial (0 cero para r), pero éstos se introducen dentro de las
combinaciones lineales de los mismos. Los STOs son utilizados con métodos de DFT que no
incluyen término de intercambio exacto y donde la energia de Coulomb es calculada
mediante el ajuste de la densidad dentro de un conjunto de funciones auxiliares. Este es el
tipo de funcién que se emplea en el presente trabajo tedrico como orbitales ortonormales
monoelectrénicos en el método de Kohn-Sham. Por otro lado, un GTO es de la siguiente
formal*®

Xenim(r,90,8) = NY, (0,0)r" e (54)

La dependencia sobre r’ de la exponencial hace que un GTO sea inferior a un STO en
dos aspectos. En el nucleo (en r = 0) un GTO tiene una pendiente cero, en contraste a un
STO el cual tiene una cuspide, y consecuentemente un GTO tiene problemas representando
el comportamiento apropiado cerca del nacleo. El otro problema es que un GTO se aleja muy
rapidamente del nucleo comparado con un STO. Ambos, STO y GTO, pueden ser elegidos
para formar una base completa, pero las anteriores consideraciones indican que se necesitan
mas GTOs para alcanzar una cierta precision en comparacién con los STOs. Aunque, el
incremento en el numero de funciones base GTO estd mas que compensado por la facilidad
con la cual las integrales requeridas pueden ser calculadas.“®!

2.6 Conjunto TZ2P de funciones base

Habiendo decidido el tipo de funcién base (en este caso STO) y la localizacion del nucleo
(o nucleos), el factor mas importante es el nimero de funciones base a ser usadas. El
namero mas pequefio posible de funciones base se denomina conjunto base minimo y
siempre es igual al nimero de orbitales de los &tomos neutros. Por ejemplo, para los
elementos quimicos del primer periodo (hidrégeno y helio) esto significa una Unica funcion
tipo s (1s).1®!
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El siguiente paso es la multiplicacion por dos, tres, cuatro, etcétera, del conjunto base
minimo, produciéndose una base Doble Zeta (DZ), Triple Zeta (TZ), Cuadruple Zeta (QZ2),
etc., que permite una mejor descripcion cuando la distribucion electrénica es diferente en
dos, tres, cuatro, etc., direcciones distintas. El término zeta se origina del hecho de que el
exponente de las funciones base STO (y GTO) es frecuentemente denotado por la letra
griega (. De esta manera, se necesitan dos, tres, cuatro, etc., funciones tipo s (1si, 1s;, 1ss,
1s., etc) para los elementos del primer periodo. Ya que el enlace quimico se lleva a cabo
entre los orbitales de valencia, una variante de estas bases multiplica Unicamente el nimero
de los orbitales de valencia, produciéndose una base de valencia dividida. En célculos reales,
una multiplicacion de los orbitales nucleares (aquellos que no son de valencia) sera
raramente considerada, y el término base Doble Zeta (DZ), Triple Zeta (TZ), Cuadruple Zeta
(Q2), etc., se usa también para conjuntos base de valencia dividida. En el presente trabajo se
emplea la base Triple Zeta asi definida. Sin embargo, el modelo de calculos empleado en
este trabajo utiliza un conjunto base minimo igual al nUmero de electrones exteriores a la
configuracion de gas noble para cada atomo. Por ejemplo, la configuracion electronica de un
atomo de plata es [Kr]4d'%5s, el conjunto base minimo es igual entonces a los 11 electrones
mas externos del atomo de plata y no solo uno. Cabe mencionar que un atomo de plata solo
tiene un electréon en su capa de valencia.®

Si el método usado incluye correlacion electronica,® las funciones de momento angular
mas elevado son esenciales y son denotadas como funciones de polarizacién. Los orbitales p
introducen una polarizacion de los orbitales s. Una vez que un orbital p ha sido agregado a la
base para polarizar un orbital s, se puede argumentar que el orbital p puede ahora ser
polarizado agregando un orbital d, el cual sera polarizado por medio de la incorporacion de
un orbital f, etcétera. Cuando dos niveles de funciones de polarizacién son afiadidos a una
base TZ, se obtiene una base Triple Zeta de Doble Polarizacion (TZ2P). La principal funcién
de incorporar funciones de momento angular mas elevado, es recuperar la correlacién
electrénica.®

2.7 El funcional de intercambio y correlacion PBE

Como ya se menciond, no existe una forma explicita para el funcional de intercambio y
correlaciéon E.[p], necesario para arrancar con el método Kohn-Sham (ver seccién 2.3). Sin
embargo, existen algunas buenas aproximaciones al mismo que han dado buenos resultados
en la practica. El funcional de intercambio y correlacion de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBERY)
es una de estas aproximaciones, y ya ha sido usado en la prediccion de cumulos de plata
funcionalizados con metanotioles y feniles.!? 3 %1 PBE se encuentra entre los funcionales de
intercambio y correlacion que implementan el método GGA.?! En este tipo de funcionales se
incluye como variable la primera derivada de la densidad en una posicion espacial dada, asi
como lo es ya el mismo valor de la densidad en dicha posicién. En este trabajo se utiliza PBE
como funcional de intercambio y correlacion.
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2.8 Conceptos empleados en la descripcion de los sistemas
estudiados

A continuaciéon se definen brevemente algunos de los conceptos que se requieren para
una mejor descripcion, y entendimiento de los sistemas aqui estudiados.

2.8.1 Energia de enlace relativa

Una forma de ordenar los minimos locales obtenidos en este trabajo es a través de su
energia de enlace. La energia de enlace es la energia requerida para romper un tipo dado de
enlace quimico entre atomos, cada uno en cierto estado de valencia.®® Un poco mas formal,
la energia de enlace, Eg, se define como la diferencia entre la energia total, Er, del sistema
constituido por los atomos enlazados menos la suma de las energias individuales de los
atomos que los componen, E;, (cada uno en cierto estado de valencia),

Ey = E;r — (NlEl + NE, + - + NiEi): (55)

donde se hace explicito que puede haber i elementos diferentes y Ni, N,, ... , N; atomos de
cada uno, respectivamente. Para una mayor claridad, en lugar de la Ez, en este trabajo, se
reporta la energia de enlace relativa (Es) de los minimos locales obtenidos. La Exx de una
molécula es igual a su Ez menos la E; de su isbmero mas estable de energia mas baja. En
consecuencia, la Egzdel isobmero de menor energia se reporta como cero.

2.8.2 Grupos Puntuales de Simetria

Un grupo matematico es un conjunto de entidades (llamadas elementos o miembros del
grupo), y una regla para formar el producto de estas entidades, de modo que se cumplan
ciertas condiciones. Sea A un elemento arbitrario del grupo, se denota AeB el producto de A
con otro elemento B arbitrario del grupo. En general AeB es diferente de BeA, se asegura la
igualdad si A = B. Las condiciones que se deben cumplir para tener un grupo son: (1) el
producto AeB es un miembro del grupo (La condicién de cierre), (2) hay un unico elemento /
del grupo, llamado elemento identidad, tal que Ael = JeA = A, (3) el elemento A tiene un
inverso (simbolizado por A™) que es un miembro del grupo, y que satisface AeA™ = AeA =1,
donde / es el elemento identidad, (4) si B y C son otros dos elementos arbitrarios en el grupo,
siempre se cumple que Ae(BeC) = (AeB)eC.[

El conjunto de todas las operaciones de simetria (OS para abreviar) de una molécula, con
la aplicacion sucesiva de las OS como regla para formar el producto, forman un grupo
matematico, el cual se denomina Grupo de Simetria (GS). Una OS consiste de una
transformacion OS:R®- R® que deja a un objeto finito (en este contexto, moléculas) en una
configuracion espacial indistinguible de la original. Para cualquier operacion de simetria de
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una molécula, el punto que esta situado en el centro de masas permanece fijo. De ahi que
los grupos de simetria de moléculas aisladas se llamen Grupos Puntuales, o bien Grupos
Puntuales de Simetria (GPS). Cada OS esta asociada a uno o mas Elementos de Simetria
(ES). Los ES son el punto, la linea y el plano respecto del cual se realiza una operacién de
simetria. Los ES son de tipo puntual, ya que todos pasan por un unico punto de simetria en
comun, el centro de masas de la molécula, siendo esta razén por la que se nombran como
Elementos Puntuales de Simetria (EPS), mismo adjetivo que el grupo. Cabe aclarar que los
EPS pueden obligar o impedir la existencia de otros EPS en la misma molécula.®

Las OS son: la identidad (E), la rotacion propia (C.), la reflexion (o), la inversion (i) y la
rotacion impropia (S,). La identidad deja la molécula invariante. La rotacion propia requiere de
un eje (linea) propio(a) de orden n que existe solo si la molécula no cambia después de una
rotacion de 360°/n; el eje de mayor orden de una molécula se denomina eje principal y, por
convencion, define el eje de coordenada z. La reflexion cambia un atomo por otro de la
misma especie situado a la misma distancia al otro lado de un plano de simetria, y en la
prolongacion de la recta perpendicular que une el atomo con el plano. La inversion consiste
en proyectar cada punto de la molécula a una distancia igual, diametralmente opuesta en el
otro lado de un punto de inversion. La rotacion impropia consiste en una rotacion propia
seguida de una reflexién entorno a un plano perpendicular al eje principal.*®!

Los GPS son en total 32. Sin embargo, por simplicidad, inicamente se explican aquellos
mencionados dentro de este trabajo, que son: C1, Cay, Czn, D2n, D3n Y Doh. En C1 estan todas
las moléculas que poseen un unico eje de rotacion de orden 1 (eje C;). Se dice que una
molécula no tiene restricciones de geometria cuando a esta le corresponde el grupo de
simetria C1. En Cyy estan todas las moléculas que poseen un eje de rotacion de orden 2 (eje
C,) y dos planos de reflexion vertical (planos o,, paralelos al eje de rotacion C;). En Ca, estas
todas las moléculas que poseen un eje de rotacion C; y un plano de reflexion horizontal
(plano gy, perpendicular al eje de rotacion C;). En Dnn (n = 1, 2, 3...) estan las moléculas que
poseen un eje principal de orden n (eje C,), n ejes de rotacion C, perpendiculares al eje
principal, una reflexion horizontal o, perpendicular al eje principal y una rotacién impropia de
orden n (Sn) alrededor del eje principal y n reflexiones verticales.“®!

2.8.3 Distancia media interatomica de la plata en bulto

La distancia media interatdmica de la plata en bulto en su estado solido natural obtenida
por medio de un método de cristalografia de rayos X es de 2.889 A. Esta distancia se calcul6
a partir de posiciones promedio de los atomos de plata en el metal. Se minimizo el defecto
por vibracion de los atomos en la red metalica mediante la disminucion de la temperatura.®®

2.8.4 Orbitales frontera HOMO y LUMO

El término HOMO es un acrénimo para Highest-energy Occupied Molecular Orbital
(orbital molecular ocupado de energia mas alta). En analogia, LUMO es un acrénimo para
Lowest-energy Unoccupied Molecular Orbital (orbital molecular desocupado de energia mas
baja).® El HOMO y el LUMO de una entidad molecular son denominados orbitales frontera.
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“81 E| andlisis de la interaccion de los orbitales frontera permite una aproximacion a la
interpretacién del comportamiento de una reaccion quimica. EI HOMO es la regién espacial
con la probabilidad mas alta de contener a los electrones mas débilmente retenidos por los
nucleos atémicos, que por lo tanto, se mueven mas facilmente durante una reaccién quimica.
Por ello, la distribuciéon del HOMO determina las regiones donadoras de electrones de una
molécula, mientras que el LUMO las aceptoras.* Mas aln, la diferencia o brecha entre la
energia del HOMO menos la energia del LUMO (brecha HOMO-LUMO) se considera un
parametro importante. La brecha HOMO-LUMO proporciona una estimacion de la energia
requerida para la transicion de un electron desde un orbital ocupado a un orbital desocupado,
lo que nos da indicios sobre sus propiedades electronicas y dpticas.®” Desde el punto de
vista quimico es importante en el momento de juzgar la estabilidad quimica de una molécula;
ya que, aceptando el principio de acidos y bases, un valor alto de la brecha HOMO-LUMO se
traduce en una menor reactividad quimica con las estructuras vecinas en el medio . "

2.8.5 Energia de adsorcion

Se define energia de adsorcion como la cantidad de energia E..s liberada o afiadida,
segun sea una reaccion endotérmica o exotérmica, cuando un ligando se adsorbe en otra
molécula para formar una estructura estable.®® La adsorciéon puede ser fisica o quimica, la
cual involucra la formacion de enlaces quimicos entre los atomos superficiales de una
molécula y las especies adsorbidas.™ Se calcula la energia de adsorcién E.. de m ligandos
metilsulfanil SCH; sobre los cumulos de plata Ag. (n = 1-3) como la diferencia entre la
energia total E[Ag.(SCHs).] del complejo de plata funcionalizado, menos la suma de la
energia total E[Ag,] del cumulo de plata més la energia total E[SCH;] de todos los ligandos
gue se adhirieron a este cumulo. En términos de las energias de enlace puede ser definida
como

Eos[Ag,(SCH;),] = Ej[Ag,(SCH;),] — (Es[Ag,] + mEs[SCH;]), (56)

donde Eg[X,Y.] es la energia de enlace de la molécula X,Y,,"* formada por los elementos
atomicos X y Y, que se define en términos de las energias totales como

Ez[X,Y,] = E[X,Y,] — (nE[X] + mE[Y]). (57)

La Ecuacion (56) expresa la energia de adsorcion en términos de las energias de enlace
de la molécula producto y de las moléculas reactivos.

2.8.6 Cargas de Miilliken

Muchas de las propiedades observables de una molécula, tal como su momento dipolar,
pueden ser correlacionadas con las cargas atdmicas en la misma y muchas de las teorias
sobre propiedades estructurales de las moléculas se basan en el concepto de carga
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eléctrica. Varios métodos de asignacion de carga han sido propuestos. Estos métodos puede
ser correctos o incorrectos cuando son aplicados o interpretan diferentes tipos de datos
experimentales. Asignar carga a un atomo individual en una molécula es esencialmente
arbitrario, la Unica carga eléctrica que puede ser realmente observada es la carga eléctrica
de la molécula completa.’®

Como se menciond, la funcibn de onda de un sistema de N-electrones se puede
aproximar por una combinacion lineal de un producto de orbitales (ver Ecuacion 25). Ya que
la funcion de onda contiene toda la informacion del sistema,® no es sorpresa que existan
esfuerzos para derivar la carga atdmica a partir de la funcion de onda y de sus orbitales.

Las cargas atomicas de Miulliken se definen con base en los orbitales. Para cada atomo
en una molécula, todas las distribuciones de carga electronica de los orbitales centrados en
este atomo son sumadas, y las nubes electrénicas compartidas por dos atomos son divididas
equitativamente entre los dos. Matematicamente, las cargas de Mailliken pueden ser
facilmente obtenidas a través de la densidad del sistema. Debido a esto, han sido
ampliamente usadas desde que se propusieron. Sin embargo, son extremadamente
dependientes de las funciones base utilizadas para construir los orbitales. Cambiar las
funciones base puede resultar en una gran diferencia para la carga de un mismo atomo.
Ademas, fisicamente, atomos de diferentes elementos poseen diferentes propiedades, tal
como la electronegatividad, por lo que la nube electronica que comparten no debe ser
dividida equitativamente por que da lugar a separaciones de carga exageradas.® % En este
trabajo se aborda el esquema de Milliken y se compara con el de Hirshfeld (cargas de
Hirshfeld) en los camulos Ag. [n = 2 y 3], el ligando SCH; y las moléculas Agn(SCHs)m
obtenidas con uno y dos ligandos, para contrastar las conclusiones a que conduzcan los
resultados obtenidos. En el presente estudio tedrico se maneja la carga eléctrica en unidades
atOmicas para ambos esquemas.

Las cargas de Hirshfeld se definen Unicamente en términos de la densidad electronica de
la molécula y de sus atomos componentes. Es independiente de las funciones base elegidas.
Mas aun, la densidad electrénica de una molécula real en cualquier posicion entre los &tomos
es compartida en proporcion a su densidad atomica individual a las correspondientes
distancias del atomo, por lo que representa en forma mas adecuada la separacion de carga
en contraste con el esquema de Miilliken. ! ¢3!

2.9 Moléculas base

Se dio el nombre de molécula base a aquella construida y propuesta a criterio propio y
sobre la cual se llevd a cabo el proceso de optimizacibn geométrica. Puesto que se
desconoce el total de isGmeros estables sobre la superficie de energia otencial que
comparten y por lo tanto también se desconoce su estructura, los parametros estructurales
de una molécula base son tratados como condiciones iniciales en el proceso de optimizacion
geométrica. Condiciones iniciales distintas puede dar lugar a moléculas estables distintas,
cuyo valor de energia se puede encontrar o no en la vecindad de algin minimo local o global.
Incluso es posible dar con el mismo minimo local o global. Identificar los minimos globales es
un objetivo del presente estudio tedrico. Por ello, se busca que las moléculas base difieran
estructuralmente unas de otras de ser posible y asi identificar la mayor cantidad de isémeros
estables (y sus estructuras). Por tanto, es importante generar moléculas base que se
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diferencien unas de otras y asi abordar la mayor cantidad de condiciones iniciales posibles,
pero convenientes. Las primeras moléculas base que se construyeron se componen
Unicamente por atomos de plata, de 1 a 3, y se nombran como cumulos base de plata. Los
cumulos base de plata que se propusieron para este trabajo son: un dimero Ag», un trimero
E-Ags, con estructura de triangulo equilatero, un trimero I-Ags, con estructura de triangulo
isdsceles, un trimero S-Ags, con estructura de tridngulo escaleno, y un cuarto trimero L-Ags
lineal. Tras optimizacibn geométrica y el céalculo de sus frecuencias de vibracion, estos
cumulos base dieron lugar a los cumulos estables e inestables de plata. Las figuras de los
cumulos que resultaron de la optimizacion de los cumulos base antes mencionados se
muestran en la seccion de resultados.

El siguiente paso es la funcionalizacion de los camulos estables e inestables de plata con
uno o mas ligandos metilsulfanil SCHs. La manera en la que se construy6 cada una de las
moléculas base de plata funcionalizada (moléculas base Agn(SCH3)m [n = 1,2,3; m = 1,2,
...,n+1]) es la siguiente: Se construy6 un ligando SCH; base y se sometié al mismo proceso
de optimizacién geométrica y calculo de frecuencias por el que atravesaron los cumulos base
de plata, obteniéndose un ligando estable SCHs;, cuyos pardmetros estructurales y
electrénicos se reportan en el capitulo de resultados. Los cumulos estables de plata se
funcionalizaron con este ligando estable SCH3; en dos tipos de configuraciones, que en la
literatura se han denominado atop y bridge.® La configuracion en atop es de la forma Ag-S
y la configuracion en bridge es de la forma Ag—S—-Ag. El nUmero méaximo de ligandos
afadidos a cada cumulo estable de plata es n+1, siendo n el nUmero de atomos de plata en
el cumulo estable de plata. Se abordaron todas las combinaciones posibles entre
configuraciones en atop y en bridge. Se nombran las moléculas estables Agn(SCH3)m (n=
1,2,3; m = 1,2,...,n+1) obtenidas con el siguiente criterio: n.pAgBmk; donde n es el nimero
de atomos de plata, p es el numero de ligandos en configuracion atop, A significa atop, q el
namero de ligandos configurados en bridge, B significa bridge, m es la version y k es
sustituido por ¢ o por t segun la estructura posea una isomeria cis o trans, respectivamente.

2.10 Método computacional

La optimizacion geométrica de las moléculas base propuestas se realizd con el objetivo
de obtener a sus isémeros de energia mas baja. Las optimizaciones geométricas se
realizaron sin ningun tipo de restriccidbn de simetria, con excepcion del trimero de plata E-
Ags, con estructura de triAngulo equilatero, cuya simetria se restringiéo con una tolerancia de
0.001 (respecto al cambio de sus distancias y angulos). El calculo de las frecuencias de
vibracion arménica se llevo a cabo para confirmar que estos isomeros son en efecto minimos
locales en la superficie de energia potencial (moléculas estables). La optimizacion
geométrica y el calculo de las frecuencias se realizaron dentro del marco de la DFT
utilizando la aproximacion regular de orden cero (ZORA por su acrénimo en inglés) como es
implementada en el software Amsterdam Density Functional versién 2013.01 (ADF/2013.01).
64 Se empled el funcional Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) para aproximar el término de
correlacion e intercambio.® Para modelar cada uno de los atomos se usaron las bases TZ2P
(triple-¢ doblemente polarizada) de valencia dividida, con el cambio antes mencionado (ver
seccién 2.6). De tal manera que se toma un pseudopotencial nuclear compuesto por el
nacleo (o ndcleos), mas el potencial debido a los electrones en las capas interiores de cada
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atomo involucrado (aquellos comprendidos en la configuracién de gas noble de cada atomo),
dejando para la valencia en el célculo, 11 electrones para plata, 6 para el azufre, 4 para el
carbono y 1 para hidrogeno. Los calculos son espin-restringidos para moléculas de capa
cerrada (numero par de electrones) y espin-norestringidos para moléculas de capa abierta
(nimero impar). El criterio de convergencia para el valor de la energia, diferencia minima
absoluta en el ciclo de iteraciones, es 107° Hartree y el criterio para el gradiente de la energia
es de 107° Hartree-A™.
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Capitulo 3

Analisis de resultados

A continuacion se reportan y analizan parametros estructurales y
electronicos de los isémeros estables de energia mas baja
obtenidos para cada numero de platas y ligandos metilsulfanil SCH3
considerados. Se toman en cuenta Unicamente las dos primeras
parejas de isbmeros cis-trans de energia mas baja obtenidas en
cada caso. Se numeran los atomos de las moléculas cis de la misma
forma que en sus isdbmeros trans para una mejor comparacion de los
mismos. Este capitulo se organiza en funcién del nimero de atomos
de plata y del nimero de ligandos que contiene cada molécula. En la
primera seccion se reportan camulos estables de plata desnuda y en
la segunda el ligando estable SCH; con el cual se funcionalizan estos
cumulos. Los promedios de las distancias y de los &ngulos
reportados se calculan abordando todas las combinaciones posibles
entre atomos primeros vecinos en cada molécula.
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3.1 Cumulos de plata Agn (n=2y 3)

Se propuso un total de cinco estructuras base de plata: un dimero (Ag.), un trimero lineal
(L-Ags), y tres trimeros de estructura triangular, un isosceles (I-Ags), un escaleno (S-Ags) y un
equilatero (E-Ags), de las cuales solo el trimero lineal resulté inestable (ver Agz, I-Ags, E-Ags y
L-Ags en la Figura 9), mientras que el is6sceles fue el de mas baja energia, solo 77 meV por
debajo del trimero equilatero. La estructura base S-Ags convergiéo a la misma estructura
optimizada que I-Ags, mientras que L-Ags posee dos frecuencias de vibracién imaginarias.
Cabe recordar que Z. Tian et al.*® reportan un trimero lineal estable (ver seccion 1.3.1).

I-Ag, E-Ag; L-Ag;

ey

Figura 9. Cimulos de plata Ag, (n = 2 y 3) que se obtuvieron como resultado de la optimizacién geométrica del conjunto de
cimulos base de plata Ag, (n = 2 y 3): Ag, es un dimero estable, I-Ags es un trimero estable con estructura de tridngulo
isosceles, E-Ags es un trimero estable con estructura de triangulo equilatero y L-Ags; es un trimero en configuracién lineal
inestable. Se indica el grupo de simetria de cada cimulo.

Se reportan parametros estructurales de los cumulos estables Ag., I-Ags y E-Ags antes
mencionados (ver Tabla 3). Aunque L-Ags no es estable se incluye en la Tabla 3 ya que en la
referencia [18] reportan un trimero lineal estable. Cabe mencionar que se funcionalizé L-Ags
con el propadsito de obtener moléculas estables Agn.(SCH3), distintas de las obtenidas a partir
de I-Ags y de E-Ags. La notacion utilizada en las Tablas donde se reportan parametros
estructurales de las moléculas es: los simbolos quimicos seguidos por un numero se
corresponden uno a uno con la numeracion de los atomos en la figura indicada en el
encabezado de cada tabla. Un simbolo quimico que no es seguido por un namero hace
referencia a un atomo arbitrario de dicho elemento en la molécula.

Tabla 3. Distancias Agl-Ag2, Ag2—Ag3 y angulo Agl-Ag2—Ag3 de los cumulos estables de plata Ag, , I-Ags, E-Ags y
del ctimulo inestable L-Ags, (ver Figura 9).

Ctimulo Agl-Ag2 (A) Ag2-Ag3 (A) Ag3-Agl (A) Agl-Ag2-Ag3 (°)
Ag, 2.607
I-Ag; 2.679 2.679 3.266 75.090
E-Ag; 2.766 2.766 2.766 60.000
L-Ag; 2.679 2.679 180.000

La estructura de los cumulos Ag. e I-Ags en la Figura 9 coincide con la de sus isémeros
estables de energia mas baja para n = 2 y 3 reportados por Z. Tian et al.™®, W. Zhang et al.*?
y D. Tian et al.® (Figuras 1 y 2), que poseen una estructura lineal y triangular
respectivamente (ver en seccion 1.3.1 la descripcion del método usado en [18], [22] y [28]).
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Se observa que el grupo puntual de simetria al que pertenece Ag. es D«nh (ver Figura 9),
siendo éste el Unico grupo de simetria disponible para un dimero. La distancia Ag—Ag de Ag-
(ver Tabla 3) excede por 0.027 A el valor reportado en [18] y en [28] para el dimero (en
ambos de 2.58 A), ademas, se encuentra 0.282 A por debajo de la distancia interatémica de
la plata en bulto (2.889 A). En cuanto a la estructura I-Ags, su grupo de simetria Czy coincide
con el reportado en [18] para su trimero de la misma estructura; mientras que en [28]
especifican Dsn como grupo puntual de simetria para su trimero de energia mas baja, misma
simetria que E-Ags; (en Figura 9), por lo que se trata de un triangulo equilatero. El &ngulo
Agl-Ag2-Ag3 en I-Ags es 8.410° mayor que el valor presentado en [18] para su trimero
isésceles (67.5°). La longitud de los dos lados equivalentes en la estructura de triangulo
is6sceles de la molécula I-Ags es 0.039 A mayor que la longitud reportada para el trimero en
[18]. La distancia promedio Ag—-Ag del trimero lineal obtenido en [18] es 2.56 A, siendo esta
distancia mayor en L-Ags por 0.119 A; el grupo de simetria es D«h €n ambos casos.

En la Figura 10 se muestra el HOMO (LUMO) de los cumulos Ag., I-Ags, ¥ E-Ags, su
distribucion de carga de Milliken (Hirshfeld) y el valor de sus brechas HOMO-LUMO (brecha
HL). En este trabajo se maneja el término brecha HOMO,-LUMO, (HL.) para referirse a la
brecha de energia entre el HOMO y el LUMO que implican Unicamente electrones con espin
arriba. Asi mismo, HOMOg-LUMOg (HLg) se asocia solo con electrones de espin abajo.

El HOMO de Ag. (Figura 10) es una hibridacion sigma enlazante entre los orbitales s de
los a&tomos de plata. Por el contrario, el LUMO de Ag. se corresponde con una sigma
antienlazante. Cabe sefalar que experimentalmente es posible obtener informacion sobre el
entorno molecular (estado de oxidacion, atomos enlazantes, orbitales moleculares, etc.) a
través de la espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS por sus siglas en inglés).®
Como se lee de la Figura 10, se predice una brecha HL de 2.092 eV para Ag., la cual esta en
acuerdo con el valor reportado en [18] (2.0905 eV). Por otro lado, la distribucion de carga de
Mulliken de Ag. es consistente con la existencia de un enlace covalente apolar entre los
atomos de plata. Cabe sefialar que un analisis de la distribucién de carga nos permite intuir
los sitios mas reactivos de la molécula, por otra parte, entre moléculas biolégicas es comudn
encontrar que la interaccion es de tipo electrostatico,® de ahi la importancia de una
estimacion de la distribucion de carga.

El HOMO de I-Ags (Figura 10) se observa como un par de hibridaciones sd, entre el
orbital s de cada uno de los atomos de plata estructuralmente equivalentes y el orbital d del
tercero. A simple vista la distribucion del LUMO de I-Ags es la misma que la del HOMO. Cabe
mencionar que en este trabajo se obtuvieron los valores respectivos de 0.533 eV y 2.470 eV
para las brechas HL, y HL; de I-Ags, mientras que W. Zhang et al.[?? (ver Figura 2) reportan
Gnicamente 23 meV como brecha HL para su trimero isésceles, sin embargo, se debe
recordar que los autores utilizan un método de amarre fuerte; algo parecido es reportado por
D. Tian et al.l?®l, quienes predicen que la brecha HL se encuentra entre 0 y 0.25 eV. Es
posible reportar un Unico valor para la brecha HOMO-LUMO de I-Ags si se calcula la brecha
de energia entre el HOMO, y el LUMOg, sin embargo, como esta transicion implica un cambio
de espin, requiere la inclusion de reglas de seleccion que relacionen adecuadamente el
HOMO, con el LUMOg, lo cual no es tema de este trabajo. Notese que la brecha HL se
reporta como positiva, debido a que la energia del LUMO es de magnitud mayor que la del
HOMO y a que ambas energias son negativas. La distribucion de carga de I-Ag; revela que
la carga negativa de los atomos de plata equivalentes (atomos 1 y 3 en Figura 9), se
transfiere desde el atomo 2. También se reporta la distribucion de carga de Hirshfeld (ver
seccion 2.8.6) de Ag», I-Ags y de E-Ags como un contraste a las conclusiones logradas del
andlisis de los resultados para las cargas de Mulliken.
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Ag, (HL=2092eV)

I-Ag; (HLg= 0533 eV, HLg = 2470 eV)
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Figura 10. Representacion grafica del HOMO (en rojo y azul) y el LUMO (en verde y naranja) de los cimulos estables de
plata Ag,, I-Ags y E-Ag; (Figura 8). Entre paréntesis se indica el valor de la brecha HL (o HL, y HL;). Se incluye para cada
ctimulo una figura con su distribuciones de carga de Miilliken (nimeros en color negro) y de Hirshfeld (ntimeros en color
rojo). La carga se comparte equitativamente entre los atomos de plata del dimero y de E-Ag; debido a la simetria, por ello la
carga de cada dtomo se sobreentiende como de cero en ambos esquemas (Miilliken y Hirshfeld).

La distribuciones de carga de Hirshfeld del dimero y de E-Ags coinciden con la de
Mulliken, en ambos casos los atomos comparten carga equitativamente (Figura 10). Las
cargas de Hirshfeld de I-Ag3 coinciden con las de Milliken en indicar que la carga negativa
de los atomos de plata equivalentes se transfiere desde el atomo 2 (Figura 9), sin embargo
se transfieren 0.023 unidades de carga mas en el esquema de Hirshfeld (recordar que ambos
esquemas manejan carga eléctrica en unidades atémicas).

En general, nuestros resultados para el dimero y trimeros de plata desnudos comparan
muy bien con los resultados encontrados en la literatura, por lo que podemos considerar que
nuestro meétodo de calculo es adecuado para simular este tipo de sistemas.
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3.2 Ligando metilsulfanil SCHs

El ligando SCHs3 con el que se funcionaliz6 a los cumulos de plata Aga, I-Ags, E-Ags y L-
Ags (Figura 9), se obtuvo usando el mismo método de optimizacién geométrica y de calculo
de frecuencias que el resto de las moléculas. Se muestra en la Figura 11 este ligando de
carga neutra, ya optimizado, que resulté ser estable. El grupo puntual de simetria Cs de este
ligando indica que es una molécula con un plano de simetria.

SCH, Cs

Figura 11. Ligando estable SCH3 con el que se funcionalizé a los cimulos de plata Ag,, I-Ag; y L-Ag; (Figura 9). Se indica
el grupo de simetria al que pertenece esta molécula (Cs). Se muestra en color amarillo el atomo de azufre, en gris el de
carbono y en blanco los de hidrégeno.

En la Tabla 4 se reportan parametros estructurales del ligando estable SCH;. La
estructura del metil -CHs; es aproximadamente tetraédrica (ver Figura 11). Se sabe que el
angulo tetraédrico regular es de 109.467°.5% En la Figura 12 se muestran el HOMO vy el
LUMO de este ligando, se incluye el valor de su brecha HL. (HLg) y una figura con su
distribucion de carga de Miulliken (Hirshfeld). La distribucion del HOMO coincide con la dada
por J. A. S. Howell®¥ (ver Figura 6) para el anién [SCH,]", ver método implementado en [34]
en la seccion 1.3.2.

Tabla 4. Valores promedio de distancias y de angulos del ligando estable SCH3z (Figura 11) con el que se funcionalizé a los
ctmulos de plata Ag,, I-Ags y L-Ags (Figura 9).

Distancia (A) Angulo ©)
S1-C2 1.800 S1-C2-H 109.975
C2-H 1.099 H-C2-H 108.864

En la siguiente Figura 12 se muestra el HOMO (LUMO) del ligando SCHs, su distribucién
de carga de Milliken (Hirshfeld) y el valor de sus brechas HOMO-LUMO, (HL,) y HOMOg-
LUMOg (HLg). Ambos, HOMO y LUMO de SCHs, presentan mayor contribucién por parte del
orbital p del atomo de azufre (ver figura 12). Véase el par de hibridaciones sp en el HOMO
(LUMO), entre los a&tomos de hidrégeno y de carbono, y la hibridacion de tipo sigma
enlazante entre los atomos de hidrégeno en el LUMO. Tanto el HOMO como el LUMO
reflejan la simetria Cs. Las brechas HL. y HLg del ligando SCH; se calcularon de 5.353 eV y
de 0.400 eV respectivamente.
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SCH; (HLg=5353¢eV, HLB = 0400 eV)

Figura 12. Representacion grafica del HOMO (en rojo y azul) y el LUMO (en naranja y verde) del ligando estable SCH3
con el que se funcionaliz6 a los cimulos de plata Ag,, I-Ags, E-Ags v L-Ag; (Figura 9). Se incluye el valor de la brechas
HL, y HL; para esta molécula, y sus distribuciones de carga de Miilliken (nimeros en color negro) y de Hirshfeld (nimeros
en color rojo). Se muestra en color amarillo el atomo de azufre, en gris el de carbono y en blanco los de hidrégeno.

Los valores numéricos en la distribucion de carga de Milliken del ligando evidencian que
el atomo de carbono cede electrones tanto a los de hidrégeno como al de azufre (ver Figura
12). En cinco de las escalas de electronegatividad mas utilizadas (Pauling, Milliken-Jaffe,
Allred-Rochow, Sanderson y Allen), el atomo de carbono y el de azufre se disputan el mayor
valor de electronegatividad entre los atomos considerados, esto incluye a los atomos de
hidrogeno y de plata.®” %! Es sentido comun pensar que un &tomo tome para si los electrones
de atomos menos electronegativos, por ello es inesperado que un &tomo de hidrogeno tome
electrones de uno de carbono, cuya electronegatividad es mayor en las cinco escalas. Por
ello debe haber una variacion en la electronegatividad relativa de los &tomos considerados
cuando forman el ligando SCH3. No es de interés para el presente trabajo tedrico estudiar
esta variacion en la electronegatividad, pero cabe mencionarla. El signo de algunas cargas
en la distribucion de Hirshfeld del ligando SCHs; (misma Figura) difiere del visto en la de
Mulliken. ElI atomo de carbono esté cargado negativamente y los de hidrogeno positivamente,
lo que esta mas de acuerdo con la mayor electronegatividad del atomo de carbono. Las
distribuciones de Milliken y de Hirshfeld del ligando SCH3; muestran este resultado opuesto.
Cabe recordar que el esquema de cargas de Hirshfeld representa en forma mas adecuada la
separacion de carga que el esquema de Milliken (ver seccion 2.8.6), por lo cual es un mejor
indicador de las electronegatividades relativas de los &tomos en la molécula.

3.3 Isbmeros estables Ag(SCHsz)n [m =1y 2]

Se obtuvieron tres isbmeros estables de formula molecular Ag(SCHs), [m = 1y 2] (Figura
13). La energia de enlace relativa (Egz) de la molécula 1.1A se report6 como cero, ya que
solo existe un is6mero posible y asi se evita un conflicto con la forma en la cual se presenta
la energia para el resto de las moléculas. La Ezz reportada para 1.2At es cero, ya que es el
isdbmero Ag(SCHs). de energia mas baja obtenido; se procede de la misma manera con los
isbmeros de energia mas baja de las siguientes secciones. La Egz de 1.2Ac (misma Figura)
esta 0.007 eV (0.161 kcal/mol) por encima de la de 1.2At. Esta pequefia diferencia de
energia entre ambas estructuras dice que en un estudio experimental cuyo objetivo sea
encontrar los isomeros Ag(SCH3). de energia mas baja, las moléculas 1.2At y 1.2Ac
posiblemente se encontrarian en igual nimero.
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Los isbmeros estructurales cis y trans pueden estar energéticamente cuasidegenerados,
sin embargo presentan propiedades fisicoquimicas diferentes, por ejemplo, pueden
reaccionar con los mismos compuestos pero a velocidades diferentes.

1.1A [0eV) C 1.2At (0eV) Cy,  1.2AC (0.007 &) Co

y 2

P

2.081eV 3806 eV 3799 eV

Figura 13. Isémeros estables de energia mas baja Ag(SCHz)n [m = 1 y 2] que se obtuvieron como resultado de la
optimizacion geométrica del conjunto de moléculas base Ag(SCH3)n [m = 1y 2]. Se ordenan de menor a mayor energia de
enlace relativa Egg (esquina superior izquierda de cada figura y entre paréntesis) de izquierda a derecha. Se indica el grupo
de simetria al que pertenece cada molécula (esquina superior derecha) y el valor absoluto de su energia de adsorcion E.s
(esquina inferior izquierda). Se muestra en color azul el 4&tomo de plata, en amarillo los de azufre, en gris los de carbono y
en blanco los de hidrégeno.

Determinar la influencia de la adsorcion sistemética de ligandos metilsulfanil SCH; en el
cambio de las propiedades estructurales y electronicas de los sistemas Agn(SCHs)m aqui
considerados, requiere relacionar cada is6mero con un predecesor, de ser posible. Para tal
caso, la molécula predecesora seré otra de las moléculas Ag.(SCHs)m obtenidas, pero con un
ligando menos o con un atomo de plata menos, la cual presenta un arreglo atbmico similar,
tal que se pueda decir que se obtuvo la primer molécula a través de su predecesora por
afadirle un ligando o un atomo de plata. Se considera que 1.1A es la predecesora de 1.2Aty
de 1.2Ac (Figura 13). La E..; aumenta en aproximadamente 1.7 eV al incrementar la cantidad
de ligandos adsorbidos de uno a dos. Este aumento es menor que la E.q del ligando SCH; al
atomo de plata, la cual se predice de 2.081 eV. Cabe mencionar que por definicion, se
espera que la suma de la E,s de cada molécula Ag.(SCHs)n obtenida méas su Es: sea
aproximadamente igual a la E.s de su isébmero de energia mas baja. La prediccion de
estabilidad de estructuras como las de 1.2At y 1.2Ac es de gran importancia porque existe
evidencia a partir de espectroscopia NMR, que el recubrimiento del cumulo Ags. esta
dominado por motivos estructurales tipo SR-Ag-SR, lo cual implica que unidades del tipo
1.2At (o 1.2Ac) son parte integral del mecanismo de crecimiento de los nanocumulos
Agn(SCHs)m.PY Cabe sefialar que unidades semejantes a 1.2At y 1.2Ac también fueron
predichas como motivos estructurales de crecimiento para el cumulo Agi:i(SCHs);
[Agn(SCHa),]", x = n+1.B % Ademas, se observa que estas estructuras 1.2At y 1.2Ac son
semejantes a aquellas identificadas como motivos de recubrimiento en cumulos de oro
funcionalizados! y como moléculas en fase gas.™

En las Tablas 5 y 6 se reportan parametros estructurales de los isébmeros estables de
energia mas baja AQ(SCHz)m [m =1y 2] de la Figura 13.
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Tabla 5. Valores promedio de distancias y de dngulos de la molécula 1.1A (Figura 13).

Distancia (A) Angulo )

Agl-S2 2.348 Agl1-52-C3 104.192
S2-C3 1.837 S2-C3-H 109.831
C3-H 1.097 H-C3-H 109.042

Las distancias y los angulos en el ligando SCHs; de 1.1A (Tabla 5) no difieren mucho de los
vistos en el ligando original (Tabla 4). La distancia que mas cambia es S—-C, mayor en 1.1A
por apenas 0.037 A. Mientras el angulo que méas cambia es H-C—H (por solo 0.088°).

Tabla 6. Valores promedio de distancias y de angulos de las moléculas 1.2At y 1.2Ac (Figura 13).

1.2At

Distancia A) Angulo ©)
Agl-S 2.352 Agl-S-C 105.882
S-C 1.829 S-C-H 109.695
C-H 1.097 H-C-H 109.247
S2-Agl1-S3 180.000

1.2Ac

Agl-S 2.352 Agl-S—C 106.145
S-C 1.828 S-C-H 109.712
C-H 1.097 H-C-H 109.230
S2-Agl1-S3 175.758

Se comparan los parametros estructurales de cada isomero trans obtenido con los de su
isbmero cis. Las distancias Agl-S y C—-H de la molécula 1.2Ac (ver Tabla 6) son iguales a las
de su isémero 1.2At, mientras que la distancia S—C difiere solo en 1 mA. El angulo
S2-Ag1-S3 presenta la mayor diferencia entre estas moléculas y es menor en 1.2Ac por
4.242°. El angulo Ag—S—-C es de alrededor de 106° en ambas moléculas. La diferencia entre
sus parametros estructurales es pequeiia, al igual que la diferencia entre sus energias. Sin
embargo, por estar en configuraciones cis y trans se espera que sus propiedades
fisicoquimicas en general sean diferentes.

Se podria decir que con el paso de 1.1A a 1.2At 0 a 1.2Ac (Figura 13), que consiste en la
adsorcion de un ligando SCHs;, no se modifican considerablemente las distancias y los
angulos (ver Tablas 5y 6). La distancia Ag—S cambia por 0.004 A, siendo la distancia S—C la
que mas cambia, la cual es menor en las moléculas 1.2A hasta por 0.009 A. Mientras que el
angulo que mas cambia es Ag—S—-C, mayor en las moléculas 1.2A hasta por 1.953°. A pesar
de que los cambios estructurales son pequefios, la energia de enlace Ag-S estimada a
través de la energia de adsorcién, disminuye por 4.105 kcal/mol para cada ligando en 1.2At
comparado con 1.1A. Para tener un punto de referencia recordemos que la energia de
interaccion de van der Waals por par atobmico es de aproximadamente 0.5 a 1 kcal/mol,
mientras que la energia de enlace de los puentes de hidrégeno varia dentro de los limites de
1 a 5 kcal/mol.I"

37



En la Figura 14 se muestra el HOMO (LUMO) de cada molécula de la Figura 13, se
incluye el valor numérico de su brecha HOMO-LUMO (HL) y su distribucion de carga de
Mulliken (y de Hirshfeld).

1.1A (HL=1561eV)

1.2At (HLg=4.538 eV, HLB 0.551eV)
0.045
-0.081
-0.125
0.3% 033 0077 -0.008
0.045 WA & = .0.131 0.045
-0.087 00505
~ y 0.366
0.045
¢ -0.081
0.045
-0.081
1.2Ac (HLg=4471eV, HLﬁ 0550eV)
] 0.044
i& ii ; o 367 044

Figura 14. Representacion grafica del HOMO (en rojo y azul) y del LUMO (en verde y en naranja) de los isémeros estables
de energia mas baja Ag(SCH3)m [m = 1 y 2]. En la Figura se indica el valor numérico de la brecha HOMO-LUMO (HL)
para cada molécula y una figura de sus distribuciones de carga de Miilliken (nimeros en color negro) y de Hirshfeld
(ntimeros en color rojo). Se muestra en color azul el 4tomo de plata, en amarillo los de azufre, en gris los de carbono y en
blanco los de hidrégeno.

El HOMO de la molécula 1.1A (ver Figura 14) se distribuye de forma similar al del ligando
original (ver Figura 12). En cambio, el LUMO tiene una fuerte contribucion del atomo de plata.
Esta distribucion coincide con la dada por J. A. S. Howell®¥ (Figura 6, seccion 1.3.2) para
AgSCHs. El atomo de plata en 1.1A transfiere parte de su carga al ligando, con lo cual la
molécula esta polarizada, con la carga negativa concentrada en los atomos de S e H de
acuerdo con la poblaciéon de Miilliken, o en los atomos de C y S de acuerdo con la
distribucion de Hirshfeld.

El HOMO y el LUMO de la molécula 1.2At presentan una distribucién similar (Figura 14).
Aunque el HOMO se observa principalmente en los ligandos. Véase la gran similitud de los
orbitales de 1.2Ac (misma Figura) con los aqui mencionados. La region en torno a los
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ligandos en el HOMO de estas moléculas conserva la forma del HOMO del ligando original
(Figura 12). La molécula 1.2At posee brechas HLq y HLg mayores a las de la molécula 1.2Ac
por 0.058 eV y 0.001 eV, respectivamente.

La distribucion de carga de Milliken de 1.2At (o 1.2Ac, Figura 14) indica que la carga
negativa proveniente del atomo de plata se comparte entre los dos ligandos. Ambos atomos
de azufre atraen electrones con la misma intensidad, lo cual tiene como consecuencia que el
atomo de plata ceda menos carga a ambos. Esto es mas claro si se comparan sus
distribuciones con la de 1.1A (misma Figura), donde la carga del atomo de azufre es casi del
doble. En las tres distribuciones la carga negativa se concentra entorno de los atomos de
hidrégeno y de azufre. En contraste, en la distribucién de Hirshfeld de las moléculas 1.2A
(misma Figura, nameros en color rojo) el a&tomo de plata muestra cerca del doble de su carga
respecto a la de Miulliken. En oposicion con la distribucién de Milliken, nuevamente los
atomos de hidrégeno resultan con carga positiva, el de carbono con carga negativa y los
atomos de azufre tienen carga negativa menor que los de carbono.

3.4 Isébmeros estables Ag2(SCHz)m [m=1,2y 3]

A continuacion se presentan los resultados y el analisis de cada sistema Ag(SCHz)m [M =
1,2,3] obtenido en funcion de la cantidad de ligandos adsorbidos.

3.4.1 Ag>SCHj3

Se obtuvieron dos configuraciones estables del atomo de azufre para la formula molecular
Ag2SCHzs: en bridge, formando un anillo de tres miembros (Figura 15, 2.1B), y una
configuracion similar a la obtenida para 1.1A (Figura 13); esta segunda configuracion (2.1A)
se encuentra 98 meV por arriba de la configuracién en bridge, lo que se nos lleva a que esta
configuracion corresponde a una energia de adsorcion (E..) ligeramente menor respecto a la
configuracion en bridge, pero mucho menor que la del complejo 1.1A (~700 meV, Figura 13).

21B (0eV) Cq 2.1A [0.098 V) C

1301eV 1.203 eV
Figura 15. Isémeros estables de energia mas baja Ag.SCH3 obtenidos como resultado de la optimizacién geométrica del
conjunto de moléculas base AgoSCH3; ordenados de menor a mayor energia de enlace relativa Epr (esquina superior
izquierda de cada figura y entre paréntesis) de izquierda a derecha. Se muestra el grupo de simetria al que pertenece cada
molécula (esquina superior derecha) y el valor absoluto de su energia de adsorcion E.s (esquina inferior izquierda). Se
muestran en color azul los atomos de plata, en amarillo el de azufre, en gris el de carbono y en blanco los de hidrégeno.
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Cabe sefialar que hemos observado como tendencia estructural que la direccion del
segmento de recta S-C en las moléculas vistas hasta ahora se posiciona en un plano
aproximadamente perpendicular con el plano en que se encuentran los atomos de plata y de
azufre (ver Figuras 13y 15). El &ngulo Ag—S—-C hasta ahora es mayor a 104° y menor a 107°.
En la Tabla 7 se reportan parametros estructurales de los isomeros Ag>SCHz antes vistos.

Tabla 7. Valores promedio de distancias y de dngulos de las moléculas 2.1B y 2.1A (Figura 15). Se incluye el valor de sus
angulos diedrales Ag—Ag—S—C positivos.

2.1B
Distancia (A) Angulo ©) diedral ©)
Ag-S3 2.558 Ag-S3—-C4 105.764 Agl-Ag2-S3—-C4 100.525
S3-C4 1.842 S3-C4-H 109.595
C4-H 1.096 H-C4-H 109.340
Agl-Ag2 2.779 Agl-S3-Ag2 65.814
Ag-Ag-S3 57.093
2.1A
Ag2-S3 2.380 Ag2-$3-C4 105.176 Agl-Ag2-53-C4 84.602
S3-C4 1.829 S3-C4-H 109.786
C4-H 1.097 H-C4-H 109.118
Agl-Ag? 2.679 Agl-Ag2-S3 142.372

Se puede obtener una molécula como 2.1B o como 2.1A (Figura 15) si un atomo de plata
se adhiere a la molécula 1.1A (Figura 13). Se toma a 1.1A como predecesora de 2.1B y de
2.1A. Entre los pardmetros estructurales comparables, la distancia que mas difiere entre 2.1B
y 1.1A es Ag-S, mayor en 2.1B por 0.210 A (ver Tabla 5). Mientras que el angulo que mas
difiere entre estas es Ag—S—C, mayor en 2.1B por 1.572°. Por otro lado, la distancia que mas
difiere entre 2.1Ay 1.1A es Ag-S, mayor en 2.1A por 0.220 A, y el angulo que mas difiere es
Ag-S-C, mayor en 2.1A por 0.984°. En ambos, 2.1B y en 2.1A, el 4ngulo Ag-S-C es
cercano a los 106°. Es asi como 1.1A es estructuralmente mas semejante a 2.1A.

Se muestran en la Figura 16 el HOMO y el LUMO de los isbmeros Ag>.SCHs antes
comentados, asi como una figura con sus distribuciones de carga de Miilliken, de Hirshfeld y
el valor de sus brechas HOMO-LUMO (HL). EI LUMO de 2.1B se distribuye en la misma
forma que su HOMO, principalmente sobre el anillo. En contraste, el HOMO y el LUMO de
2.1A se distribuyen de forma similar, pero con notorias diferencias. En el HOMO (LUMO) de
2.1B hay una hibridacion de tipo sigma enlazante entre los orbitales s de los &tomos de plata.
En cambio, en el HOMO (LUMO) de 2.1A se observa una hibridacion sd entre el orbital d del
atomo de plata de etiqueta 2 (ver Figura 15) y el orbital s del otro atomo de plata. La region
del HOMO (LUMO) que rodea el ligando en la molécula 2.1A se distribuye de forma similar
gue el HOMO (LUMO) del ligando original (en Figura 12).
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21B (HLg=08958V, HLg = 2.099 eV)

21A (HLg=26488V, HLR = 0.442 eV)

-0.129

0.363 0.101
0.042 0.070
-0.079 ~

Figura 16. Representacion grafica del HOMO (en rojo y azul) y el LUMO (en verde y naranja) de los dos isémeros estables
de energia mas baja Ag,SCH3 (ver Figura 15). Se indican el valor de las brechas HL., y HL para cada molécula, y una figura
con sus distribuciones de carga de Miilliken (ntimeros en color negro) y de Hirshfeld (niimeros en color rojo). Se muestran
en color azul los 4&tomos de plata, en amarillo el de azufre, en gris el de carbono y en blanco los de hidrégeno.

La brecha HL, de 2.1B es menor que la de 2.1A por 1.753 eV, pero la brecha HL; de 2.1B
es mayor por 1.657 eV. Sin embargo, ya se menciond que entre HL, y HLg la de menor
magnitud da indicios de la estabilidad quimica de la molécula. Por lo que 2.1B es mas
estable que 2.1A si se comparan la brecha HL, de 2.1B con la brecha HL; de 2.1A, esta
dltima de menor magnitud. En la distribucion de carga de Milliken de las moléculas 2.1B y
2.1A, los atomos de plata y de carbono se aprecian cargados positivamente mientras que los
atomos de hidrégeno y azufre presentan carga negativa. El atomo de carbono muestra la
mayor carga positiva. Esto mismo se observa en las distribuciones de carga de las moléculas
1.1A, 1.2At y 1.2Ac (ver Figura 14). Claramente el ligando en configuracion atop presenta
mayor transferencia de carga. En contraste, los atomos de plata ceden mas carga en la
distribucion de Hirshfeld (misma Figura) de las moléculas 2.1B y 2.1A que en su distribucion
de Miilliken. De nuevo la carga de los atomos de carbono e hidrégeno presentan el signo
opuesto al visto en la distribucion de Milliken y el atomo de carbono muestra una carga
negativa mayor que en el de azufre. Hasta el momento, ambas distribuciones de carga
coinciden en que el cimulo de plata cede carga negativa a los ligandos (ver Figuras 14 y 16).
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3.4.2 Agz(SCHs3)2

El isbmero estable de energia mas baja obtenido para la formula molecular Ag2(SCHs)2 es
2.2Bt (Figura 17), que corresponde a una molécula trans plana en configuracion doble bridge,
formando un anillo cerrado. Con una diferencia de 0.012 eV, le sigue su isémero en
configuracion cis (2.2Bc). El tercer isbmero de energia mas baja es 2.1A1Bt, con 0.232 eV
por encima de 2.2Bt; mientras que su isémero cis (ver 2.1A1Bc), supera a 2.2Bt por 0.246
eV. Notese que los isomeros 2.1A1B podrian describirse como un motivo tipo grapa S-Ag-S
enlazado a un atomo de Ag. Notese ademas que el incremento en la energia de absorcion
(E.s) cuando se adsorbe un segundo ligando es mayor que la necesaria para absorber el
primero en el dimero (por 1.400 eV, ver Figura 15); ademas, también es mayor al incremento
cuando el atomo de plata adsorbe el segundo SCH; (por 0.976 eV, ver Figura 13).

2.2Bt (0eV) Co,  2.2BC (0.0126V) Cay

)

4002 eV 3.990 eV
2.1A1Bt (02326eV)  Cq 2.1A1Bc (0246eV) C,

3770eV 3756 eV

Figura 17. Isémeros estables de energia mas baja Ag»(SCHz3). obtenidos como resultado de la optimizaciéon geométrica del
conjunto de moléculas base Ag>(SCHz)2; ordenados de menor a mayor energia de enlace relativa Egr (esquina superior
izquierda de cada figura, entre paréntesis) de izquierda a derecha. Se indica el grupo de simetria al que pertenece cada
molécula (esquina superior derecha) y el valor absoluto de su energia de adsorcién E.s (esquina inferior izquierda). Se
muestran en azul los atomos de plata, en amarillo los de azufre, en gris los de carbono y en blanco los de hidrégeno.

Entre las moléculas reportadas por K. A. Kacprzak et al.B¥, la molécula Ag(SCHs):
(izquierda en la Figura 7, seccion 1.3.2) presenta una estructura similar a la de 2.2Bc. Ellos
indican que esta molécula esta 0.04 eV por arriba de su isomero trans (descripcion del
meétodo seguido en la seccion 1.3.2). En este estudio, la molécula 2.2Bt es mas estable que
2.2Bc por 0.012 eV; cerca de la tercera parte de lo que ellos reportan. En la Tabla 8 se
reportan parametros estructurales de las moléculas estables aqui mencionadas.
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Nuevamente, al comparar las moléculas 2.2Bt y 2.2Bc con sus analogas en oro,
observamos una configuracion estructural semejante a la reportada por K. A. Kacprzak et. al.
8y por H. Gronbeck et. al.['?

Tabla 8. Valores promedio de distancias y de dngulos de las moléculas 2.2Bt y 2.2Bc (Figura 17). Se incluye el valor de
sus angulos diedrales Ag—Ag—S—C positivos.

2.2Bt
Distancia (A) Angulo ©) diedral ©)
Ag-S 2.557 Ag-S-C 109.137 Ag2-Agl1-S3-C5 103.159
S-C 1.844 S-C-H 109.683 Ag2-Agl1-S4-C6 103.159
C-H 1.096 H-C-H 109.243
Agl-Ag2 2.806 Agl-S-Ag2 66.535
S3-Ag-54 113.465
Agl-Ag2-S 56.733
2.2Bc
Ag-S 2.559 Ag-S-C 109.136 Agl-Ag2-S3-C5 103.121
S-C 1.843 S-C-H 109.698 Ag2-Agl-S4-C6 103.121
C-H 1.096 H-C-H 109.227
Agl-Ag2 2.802 Agl-S-Ag? 66.389
S3-Ag-54 112.985
Agl-Ag2-S 56.806

Las distancias de 2.2Bc difieren a lo mas por 4 mA de sus anélogas en 2.2Bt (ver Tabla
8). El angulo que més difiere entre estas moléculas es S3-Ag-S4, mayor en 2.2Bt por
0.480°. El angulo Ag—S—-C en ambas es de aproximadamente 109°. Notese que los angulos
diedrales positivos de 2.2Bt (2.2Bc) son iguales entre si como consecuencia de su simetria
C2n (Cx). El angulo diedral Ag2-Agl-S4-C6 de 2.2Bt es mayor que el de 2.2Bc por 0.038°.
La diferencia entre los parametros estructurales de 2.2Bt y los de 2.2Bc es pequefia, siendo
isbmeros trans y cis.

Se considera a la molécula 2.1B (Figura 15) como el predecesor estructural de las
moléculas 2.2B (Figura 17). Si se adsorbe un ligando SCH; sobre 2.1B, con una energia de
adsorcion de ~2.7 eV, se puede obtener una molécula semejante a 2.2Bt (0 a 2.2Bc). La
distancia Ag-S es mayor en las moléculas 2.2B hasta por 0.027 A (ver Tablas 7 y 8), siendo
esta la distancia con la mayor diferencia. El angulo que mas difiere es Ag—S-C, mayor en las
moléculas 2.2B por hasta 3.373°. El angulo diedral de 2.1B es comparable con los de las
moléculas 2.2B, que son mayores hasta por 2.634°.

La molécula Ag.(SCHs), que obtuvo J. A. S. Howell®! (ver Figura 5, seccién 1.3.2) es
semejante a 2.2Bt (Figura 17); Ag2(SCHs). presenta una distancia Ag-Ag de 2.8 A (ver Tabla
1), mientras que para 2.2Bt es apenas 0.006 A mayor (ver Tabla 8). Ambos valores se
aproximan a la distancia media interatomica de la plata en bulto (2.889 A). Se reporta para
Ag2(SCHs). un angulo Ag—-S—-Ag de 66°, para el cual 2.2Bt tiene uno equivalente de 66.535°.
Ademas, Howell reporta un angulo S-Ag-S de 114° para Ag.(SCHs)., mientras que se obtuvo
un angulo S3—-Ag-S4 promedio para 2.2Bt de 113.465°. Por lo anterior, se dice que 2.2Bt se
corresponde estructuralmente con la molécula Ag(SCHs). de J. A. S. Howell.
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Una revision detallada de las distancias y angulos de enlace en la molécula 2.2Bc (los
cuales se muestran en Tabla 2),comparadas con las reportadas por K. A. Kacprzak et al.B
(Figura 7) para la molécula Ag.(SCHs). muestra que estas moléculas se corresponden
estructuralmente.

Tabla 9. Valores promedio de distancias y de angulos de las moléculas 2.1A1Bt y 2.1A1Bc (Figura 17). Se incluye el valor
de sus angulos diedrales Ag—Ag—S—C positivos.

2.1A1Bt
Distancia A) Angulo ) diedral ©)
Ag-S 2.429 Ag-S-C 105.613 Ag2-Agl1-S3-C5 112.803
S-C 1.843 S-C-H 109.709 Ag2-Agl1-S4-C6 102.052
C-H 1.096 H-C-H 109.201
Agl-Ag?2 2.811 Agl-S4-Ag? 69.487
S3-Agl-S4 174.539
Agl-Ag2-S 88.040
2.1A1Bc
Ag-S 2.432 Ag-S-C 105.569 Ag2-Agl1-S4-C6 100.865
S-C 1.842 S-C-H 109.742
C-H 1.096 H-C-H 109.166
Agl-Ag2 2.807 Agl-S-Ag2 69.229
S3-Agvl-S4 172.698
Agl-Ag2-S 88.518

Se comparan los parametros estructurales de la molécula 2.1A1Bc con los de su isomero
trans 2.1A1Bt (ver Tabla 9). Las distancias difieren a lo mas por 4 mA. El angulo que mas
difiere entre estas moléculas es S3-Agl-S4, mayor en 2.1A1Bt por 1.841°. El angulo
Ag-S-C es de aproximadamente 106° en ambas moléculas. La distancia Ag—Ag en 2.1A1Bt
es mayor que en 2.1A1Bc por 4 mA, esto mismo se observa entre 2.2Bt y 2.2Bc (Tabla 8). El
angulo diedral Ag2-Ag1-S4-C6 es mayor por 1.187° en 2.1A1Bt. Véase que los atomos 5, 3,
1, 4y 6 en los complejos 2.1A1B (Figura 17) forman un motivo tipo grapa como el descrito
por L. Gell® (Figura 3, seccion 1.3.2).

Se puede argumentar que las moléculas 2.1A1B (Figura 17) son equivalentes a adherir a
un atomo de plata una molécula tipo grapa como son 1.2At o 1.2Ac (Figura 13). Las
distancias en los complejos 1.2A son menores a sus analogas en las moléculas 2.1A1B hasta
por 80 mA (ver Tablas 6 y 9); mientras que la diferencia mas significativa entre sus angulos
es de hasta 7.302°.

En la Figura 18 se muestran el HOMO y el LUMO de las moléculas estables Ag2(SCH3)2
aqui mencionadas, asi como una figura con sus distribuciones de carga de Miilliken, de
Hirshfeld y el valor de su brecha HOMO-LUMO (HL).
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2.2Bt (HL=2.115 eV)

2.2B¢ (HL =2.098 eV)

2.1A1Bt (HL=2098 eV)

2.1A1BC (HL = 0587 eV)

Figura 18. Representacién grafica del HOMO (en rojo y azul) y del LUMO (en verde y en naranja) de los isémeros estables
de energia mas baja Ag>(SCHz3),. Se indica el valor de la brecha HOMO-LUMO (HL) entre paréntesis, y se incluye una
figura con las distribuciones de carga de Miilliken (nimeros en color negro) y de Hirshfeld (nimeros en color rojo) para
cada molécula. Se muestran en color azul los dtomos de plata, en amarillo los de azufre, en gris los de carbono y en blanco
los de hidrégeno.
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El HOMO (LUMO) de 2.2Bc se distribuye en la misma forma que el de su isémero trans
2.2Bt (ver Figura 18), tal como ocurre entre los complejos 1.2A (Figura 14); ambos pares de
complejos poseen un numero par de ligandos. El HOMO de las moléculas 2.2B se distribuye
en todo el complejo, con una fuerte contribucion p de ambos atomos de azufre; se observa
una hibridacién pd entre los atomos de plata y un atomo de azufre. En contraste, el LUMO de
los complejos 2.2B se localiza en el anillo, mostrando fuertes contribuciones de los atomos
de plata. La brecha HL de 2.2Bt es mayor que la de 2.2Bc por 0.017 eV.

El HOMO de los complejos 2.1A1B (Figura 18) se localiza en el motivo tipo grapa,
principalmente sobre el ligando en configuracion atop y con una fuerte contribucion p del
atomo de azufre. La brecha HL de 2.1A1Bt es mayor que la de su isémero 2.1A1Bc por 0.011
eV. Notese que la brecha HL de las moléculas 2.2B es aproximadamente cuatro veces la de
sus isomeros 2.1A1B, con lo que se puede esperar que las 2.2B sean quimicamente mas
estables (ver seccion 2.8.4). La brecha HL mas pequefa calculada para los isémeros
Ag2(SCHs3)2 en la referencia [38] (aunque no se especifica para que molécula) es 2.13 eV. En
el presente estudio, la brecha HL méas pequefa entre éstos isdmeros es de 2.115 eV (para
2.2Bt) que es un poco menor.

La distribucion de carga de Miilliken de las cuatro moléculas Ag>(SCHz). obtenidas revela
que la carga negativa se concentra principalmente en torno de los a&tomos de azufre y en
menor medida en los de hidrogeno. Lo que deja a los ligandos cargados negativamente. De
hecho, en las moléculas 2.1A1B el ligando en configuracion atop estd mas cargado que el
ligando en bridge, que es practicamente neutro. Como antes, el signo de las cargas de
Hirshfeld (misma Figura) de los atomos de carbono e hidrégeno de las moléculas es el
opuesto del visto en sus cargas de Millliken, y la carga de Hirshfeld de los atomos de plata es
nuevamente mayor. A diferencia de anteriores resultados, la carga de Hirshfeld de los &tomos
de azufre es mayor que la de los de carbono en las moléculas 2.2B.

3.4.3 Ag2(SCH3)s

En la Figura 19 se muestran los isémeros estables de energia mas baja para la féormula
molecular Ag>(SCHs)s. La molécula 2.2A1Bt es la de energia méas baja, su isbmero cis
2.2A1Bc le sigue con una diferencia de 0.013 eV. En la estructura cis de menor energia
nuevamente se detectan configuraciones tipo grapa al estilo de L. Gell et al.®® (ver Figura 3,
seccidon 1.3.2). Detalles del método seguido en [8] en la seccion 1.3.2. El arreglo de los
atomos en estos isomeros se conoce en la literatura como un motivo estructural tipo zig-zag,
que en complejos aniénicos mas grandes conforman las cadenas en zig-zag o lo que se ha
denominado estructura tipo corona en la referencia [8], cuando estas cadenas son cerradas.
Los otros dos isomeros estables obtenidos (2.2A1B2t y 2.2A1B2c) estan por encima de
2.2A1Bt en energia por 0.119 eV y por 0.129 eV, respectivamente. El arreglo de los a&tomos
en las moléculas 2.2A1B es similar al que se observa en las moléculas 2.2A1B2; a simple
vista la diferencia es la separacién entre los dos ligandos en configuracion atop. Notese que
los cuatro isbmeros tienen simetria Cs. Hasta ahora, la energia de adsorcion (E..) crece con
la cantidad de ligandos adsorbidos, aunque el incremento para el tercer ligando es menor
que con el segundo (por 1.026 eV) sobre el mismo cumulo de plata.
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2.2A1Bt

5677 eV

2.2A1B2t (0.119 eV) Cg

Cs 2.2A1Bc

5664 eV

2.2A1B2c

(0013 V) Cq

(0.120 e¥) Cg

5.558 eV

5547 eV
Figura 19. Isomeros estables Ag>(SCH3)s obtenidos como resultado de la optimizacién geométrica del conjunto de
moléculas base Ag>(SCH3)3; ordenadas de menor a mayor energia de enlace relativa Egr (esquina superior izquierda de cada
figura, entre paréntesis) de izquierda a derecha y de arriba hacia abajo. Se indica el grupo puntual de simetria al que
pertenece cada molécula (esquina superior derecha) y el valor absoluto de su energia de adsrocién E.qs (esquina inferior
izquierda). Se muestran en color azul 4tomos de plata, en amarillo de azufre, en gris de carbono y en blanco de hidrégeno.

En las siguientes Tablas 10 y 11 se reportan parametros estructurales de los isdbmeros
estables Ag2(SCHz)s antes mencionados.

Tabla 10. Valores promedio de distancias y de angulos de las moléculas 2.2A1Bt y 2.2A1Bc (Figura 19). Se incluye el
valor de sus angulos diedrales Ag—Ag—S—C positivos.

2.2A1Bt
Distancia (A) Angulo ©) diedral ©)
Ag-S 2.393 Ag-S-C 105.338 Agl-Ag2-S4-C7 102.393
S-C 1.835 S-C-H 109.628 Ag2-Agl1-S3-C6 94.322
C-H 1.096 H-C-H 109.307
Agl-Ag2 2.990 Agl-S4-Ag? 76.264
S4-Ag-S 173.077
Ag-Ag-S 93.441
2.2A1Bc
Ag-S 2.393 Ag-S-C 105.684 Agl-Ag2-S4-C7 102.639
S-C 1.835 S-C-H 109.651 Ag2-Agl1-S3-C6 90.686
C-H 1.096 H-C-H 109.283
Agl-Ag2 2.988 Agl-S4-Ag? 76.217
S4-Ag-S 172.182
Ag-Ag-S 93.355

47



Se comparan los parametros estructurales de la molécula 2.2A1Bc con los de su isGmero
trans 2.2A1Bt (ver Tabla 10). La distancia que mas difiere entre estas moléculas es Agl-Ag2,
mayor en 2.2A1Bt por 2 mA. Mientras que el angulo con la mayor diferencia entre ellas es
S4-Ag-S, mayor en 2.2A1Bt por 0.895°. El &ngulo Ag—-S-C en ambas moléculas es de
aproximadamente 106°. Entre los angulos diedrales comparables, el angulo
Ag2-Agl-S3-C6 exhibe la mayor diferencia y es mayor en 2.2A1Bt por 3.636°.

Se puede considerar a las moléculas 2.1A1B (Figura 17) como las predecesoras de las
moléculas 2.2A1B (Figura 19). Se podria obtener una molécula como 2.2A1Bt (2.2A1Bc) si la
molécula 2.1A1Bt (2.1A1Bc) adsorbe un ligando SCH; en configuracion atop, con una
energia de adsorcion de ~1.9 eV. La distancia con la mayor diferencia entre estas moléculas
es Ag—-Ag, mayor en las moléculas 2.2A1B por hasta 0.183 A (ver Tablas 9 y 10). Mientras
que la mayor diferencia entre sus angulos se presenta en el angulo Ag—S—Ag, mayor en las
moléculas 2.2A1B hasta por 7.035°. En cuanto a los angulos diedrales comparables, la
mayor diferencia se encuentra entre el angulo Ag2-Agl-S3-C6 de 2.2A1Bc y el angulo
Ag2-Agl-S3-C5 de 2.1A1Bc (mayor por 22.117°).

También seria posible obtener moléculas como las 2.2A1B (Figura 19) si un motivo tipo
grapa con la estructura de las moléculas 1.2A (Figura 13) se adsorbe en una molécula como
1.1A (misma Figura), cuya energia de adsorcion seria de aproximadamente 1.46 eV.

Véase que el ligando L2 identificado por L. Gell et al.®! (Figura 3, seccién 1.3.2) posee
una estructura similar a la molécula 2.2A1Bt. De la referencia [8], la distancia promedio
Ag-Ag en el ligando L2 se encuentra entre 3.1 A y 3.2 A, mientras que en 2.2A1Bt la
distancia promedio Ag-Ag es de 2.990 A (ver Tabla 10), menor por no mas de 0.210 A. Cabe
indicar que el ligando L2 reportado por L. Gell et al. no es una molécula independiente como
lo es 2.2A1Bt, sino un motivo estructural de parametros promediados de entre un conjunto
grande de motivos estructurales semejantes.

Tabla 11. Valores promedio de distancias y de dngulos de las moléculas 2.2A1B2t, 2.2A1B2c (Figura 19). Se incluye
el valor de sus angulos diedrales Ag—Ag—S—C positivos.

2.2A1B2t
Distancia (A) Angulo ©) diedral ©)
Ag-S 2.447 Ag-S-C 106.289 Ag2-Agl1-S3-C6 99.034
S-C 1.835 S-C-H 109.721 Ag2-Agl1-S5-C8 101.943
C-H 1.096 H-C-H 109.215
Agl-Ag2 2.793 Ag2-S5-Agl 68.560
S5-Ag-S 151.048
Ag-Ag-S 75.528
2.2A1B2c
Ag-S 2.447 Ag-S-C 106.689 Agl-Ag2-S5-C8 102.381
S-C 1.834 S-C-H 109.737 Ag2-Agl1-S3-C6 98.702
C-H 1.096 H-C-H 109.198
Agl-Ag2 2.793 Ag2-S5-Agl 68.565
S5-Ag-S 150.547
Ag-Ag-S 75.543
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Las distancias de 2.2A1B2c difieren a lo mas por una milésima de aquellas en su isomero
trans 2.2A1B2t (ver Tabla 11). El &ngulo que mas difiere entre estos isomeros es S5-Ag-S,
mayor en 2.2A1B2t por 0.501°. El angulo Ag—-S-C es cercano a los 106° en ambas
moléculas. De entre los angulos diedrales comparables, los que mas difieren son
Ag2-Agl-S5-C8 de 2.2A1B2t y Agl-Ag2-S5-C8 de 2.2A1B2c (mayor por 0.438°). Es
interesante que hasta ahora la distancia S—-C es menor en moléculas con una mayor
cantidad de ligandos en configuracion atop que en bridge.

Las moléculas 2.1A1B (ver Figura 17) se tienen también por predecesoras de las
moléculas 2.2A1B2 (Figura 19). Se podria obtener una molécula como 2.2A1B2t (2.2A1B2c)
si la molécula 2.1A1Bt (2.1A1Bc) absorbe un ligando SCHs en configuracion atop, cuya
energia de adsorcion es de aproximadamente 1.8 eV. La distancia Ag-S (Ag-Ag) de las
moléculas 2.2A1B2 es mayor (menor) por hasta 0.018 A de su analoga en las moléculas
2.1A1B; estas distancias presentan las mayores diferencias entre el primer par de moléculas
y el segundo. El &ngulo que mas cambia de un par a otro de moléculas es S-Ag-S, mayor
en las moléculas 2.1A1B hasta por 23.491°. El angulo diedral Ag2-Ag1-S3-C5 de 2.1A1Bt
es mayor por 13.769° que el angulo diedral Ag2-Ag1-S3-C6 de 2.2A1B2t, siendo esta la
mayor diferencia entre angulos diedrales comparables. Por lo anterior, el paso de las
moléculas 2.1A1B a las 2.2A1B2 conlleva un cambio significativo en los angulos, siendo este
cambio menor en el paso de las moléculas 2.1A1B a las 2.2A1B.

En la Figura 20 se muestran el HOMO y el LUMO de las moléculas estables Ag2(SCH3)s
aqui mencionadas, asi como una figura con su distribucion de carga de Milliken y el valor de
su brecha HOMO-LUMO (HL).

El HOMO de la molécula 2.2A1Bt se distribuye en forma similar a su LUMO,
principalmente sobre los ligandos en configuracion atop (ver Figura 20). La region entorno de
los ligandos atop es como el HOMO (LUMO) del ligando SCH3 original (ver Figura 12). El
HOMO (LUMO) de 2.2A1Bc se distribuye de la misma manera que el HOMO (LUMO) de
2.2A1Bt. Véase que esto mismo ocurre entre 2.1A1Bt y 2.1A1Bc (Figura 18). El HOMO y
LUMO de las moléculas 2.2A1B2 es similar al de sus isomeros 2.2A1B, pero no se observa
contribucién entorno del atomo de azufre en bridge.

Véase en la Figura 20 que la brecha HOMO,-LUMO, (HL,) de 2.2A1Bt es mayor que la de
2.2A1Bc por 0.061 eV, pero sus brechas HLg son iguales. Por otro lado, la brecha HL, de
2.2A1B2t es mayor que la de 2.2A1B2c por 0.043 eV, y la brecha HLg es mayor en 2.2A1B2t
por 0.013 eV., es decir, las brechas son mayores en los isomeros trans.

En los cuatro isomeros estables Ag2(SCHzs)s la carga de Mulliken se acumula en los
atomos de azufre e hidrégeno (ver Figura 20). Véase que la carga de los atomos de carbono
en la molécula 2.2A1Bc es la misma que en los de su isbmero 2.2A1Bt. Por otro lado,
nuevamente se observa una mayor transferencia de carga hacia los ligandos en
configuracion atop, dejandolos con carga mas negativa, en contraste con aquel en
configuracion bridge que queda practicamente neutro. Por claridad no se muestra la carga de
Hirshfeld para moléculas con mas de dos ligandos, pero la tendencia es la antes descrita: la
carga de los atomos de C e H es el opuesto respecto a la distribucién de Milliken.
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22A1Bt (HLg=3761eV, HLg = 0.224 eV)
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Figura 20. Representacion grafica del HOMO (en rojo y azul) y del LUMO (en naranja y en verde) de las moléculas
estables de energia mds baja Ag»(SCHs); obtenidas. Se indica el valor de las brechas HL, y HL para cada molécula y se
incluye una figura de su distribucién de carga de Miilliken. Se muestran en color azul los dtomos de plata, en amarillo los de
azufre, en gris los de carbono y en blanco los de hidrégeno.
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3.5 Isémeros estables Ags3(SCH3)m [m =1, 2, 3y 4]

El nimero de is6meros estables de energia mas baja Ag3(SCH3)m [m = 1,2,3,4] que se
obtuvo es diecinueve. Los primeros trece se originan de la funcionalizacion del trimero
triangular I-Ag3 y el resto de la funcionalizacién del trimero lineal inestable L-Ag3 (ambos en
la Figura 9). Algunos de los isémeros L-Ags(SCH3)m [m = 1,2,3,4] convergen a los isomeros I-
Ag3(SCH3s)m [m = 1,2,3,4] ya obtenidos, por ello no se analizan, aunque si se mencionan. Los
resultados aqui reportados se dividen en dos grupos: is6meros estables I-Ag3(SCHz)m [m =
1,2,3,4] e isémeros estables L-Ag3(SCHz)m [m = 1,2,3,4].

3.5.1 I-Ag3SCH3

En la Figura 21 se muestran los dos isomeros estables de energia mas baja obtenidos
para la formula molecular AgsSCHs (ambos de simetria Cs). 3.11B es el isdbmero de energia
mas baja y 3.11A le excede por 0.157 eV. En la molécula 3.11B el ligando se encuentra en
configuracién bridge, el atomo de azufre forma un anillo de cuatro miembros con los tres
atomos de plata, mientras que en 3.I1A se le observa en una configuracion atop, con los tres
atomos de plata formando un triangulo isésceles. Cabe sefalar que el &tomo de azufre en
bridge se adsorbe sobre los atomos de plata equivalentes del camulo 1-Ag3, lo cual se intuia
puesto que el HOMO vy la distribucion de carga sobre este cumulo se concentran sobre
ambos atomos (ver Figura 10); y puesto que el atomo de azufre es mas electronegativo era
mas probable la transferencia de carga de los atomos de plata hacia el atomo de azufre. " ¢
La energia de adsorcion (E.s) del ligando en este subnanocumulo Ags es mayor que en el
caso del atomo (por 0.555 eV, Figura 14) y el dimero (1.335 eV, Figura 16). Esto apunta a
gue existe un comportamiento par-impar de la energia de adsorcion del primer ligando sobre
el subnanocumulo de plata en funcion del numero par o impar de electrones en el sistema,
aungue se debe ampliar este estudio para confirmar esta conclusion.

311B (0ev) Ceg 3.1A (0157 eV) Cs

4

2636eV 2478eV
Figura 21. Isémeros estables AgsSCH3 de energia mdas baja obtenidos como resultado de la optimizacién geométrica del
conjunto de moléculas base I-Agz3SCH3s; ordenados de menor a mayor energia de enlace relativa Egr (esquina superior
izquierda de cada figura, entre paréntesis) de izquierda a derecha. Se indica el grupo de simetria al que pertenece cada
molécula (esquina superior derecha) y el valor absoluto de su energia de adsorcion E.s (esquina inferior izquierda). Se
muestran en color azul los atomos de plata, en amarillo el de azufre, en gris el de carbono y en blanco los de hidrégeno.
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En la Tabla 12 se reportan parametros estructurales de los isomeros 3.11B y 3.11A.

Nuevamente, analizando tendencias estructurales, se observa que si se adsorbe un
atomo de plata a una molécula como 2.1B (o como 2.1A, en Figura 15) se podria obtener una
molécula similar a 3.11B (o 3.I11A, ambos en Figura 21). La distancia con la mayor diferencia
entre 3.11B y 2.1B es Ag-Ag (ver Tablas 7 y 12), mayor en 3.11B por 0.016 A. El angulo
Ag-S—-Ag en 2.1B es mayor por 1.188° que en 3.I1B, siendo esta la mayor diferencia entre
sus angulos. El angulo diedral Agl-Ag2-S3-C4 de 2.1B es analogo al angulo diedral
Ag2-Ag3-S4-C5 en 3.11B (que es mayor por 1.432°). Por otro lado, la distancia que mas
cambia en el paso de 2.1A a 3.11A es Ag—Ag, mayor en 2.1A por 0.053 A. El angulo Ag-Ag-S
en 2.1A es menor por 8.641° que en 3.11A, siendo esta la mayor diferencia entre sus angulos.
Los angulos diedrales Agl-Ag2-S3-C4 de 2.1A y Agl-Ag3-S4-C5 de 3.I11A son analogos,
siendo este Ultimo mayor por 9.673°.

Tabla 12. Valores promedio de distancias y de dngulos de las moléculas 3.11B y 3.I1A (Figura 21). Se incluye el valor de
sus angulos diedrales Ag—Ag—S—C positivos.

3.11B
Distancia A) Angulo ) diedral ©)
Ag-S4 2.570 Ag-54-C5 108.136 Agl-Ag3-54-C5 105.956
S4-C5 1.842 S4-C5-H 109.729 Ag2-Ag3-S4-C5 101.957
C5-H 1.096 H-C5-H 109.198
Ag-Ag 2.763 Ag-S4-Ag 64.626
Ag-Ag-54 57.687
Ag3-Agl-Ag2 60.000
3.J1A
Ag3-54 2.359 Ag3-54-C5 105.258 Agl-Ag3-5S4-C5 94.275
S4-C5 1.840 S4-C5-H 109.973
C5-H 1.097 H-C5-H 108.939
Ag-Ag 2.732 Ag-Ag-S4 151.013
Agl-Ag3-Ag2 60.000

En la Figura 22 se muestran el HOMO y el LUMO de las moléculas 3.11B y 3.I11A aqui
mencionadas, asi como una figura con su distribucion de carga de Miilliken, de Hirshfeld y el
valor de su brecha HOMO-LUMO (HL).

El HOMO de la molécula 3.11B se distribuye en toda ella, con un par de hibridaciones sd
entre los a&tomos de plata (ver Figura 22). En contraste, el HOMO de 3.I1A se concentra
principalmente en el ligando. En ambas moléculas el LUMO no presenta contribucién por
parte de los atomos de carbono e hidrégeno. Notese que la region en torno de los atomos de
plata en el LUMO de 3.11B se ve como el LUMO del cumulo I-Ags (Figura 10). Por otra parte,
la brecha HOMO-LUMO (HL) en 3.11B es mayor por 0.722 eV de la obtenida para 3.11A.
Nuevamente, la brecha HL apunta a una mayor estabilidad quimica de la configuracion en
bridge que de la atop.
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3.11B (HL=1674 eV)

3.11A (HL=0952eV)

Figura 22. Representacion grafica del HOMO (en rojo y azul) y del LUMO (en naranja y verde) de los dos isémeros
estables de energia mas baja AgzSCHz. Se indica el valor de la brecha HOMO-LUMO (HL) para cada molécula entre
paréntesis y se incluye una figura con sus distribuciones de carga de Miilliken (ntimeros en color negro) y de Hirshfeld
(ntimeros en color rojo). Se muestran en color azul los d&tomos de plata, en amarillo el de azufre, en gris el de carbono y en
blanco los de hidrogeno.

Noétese que el atomo de plata mas distanciado del ligando en 3.11B presenta carga
negativa. Como en los casos anteriores, los ligandos drenan carga del cimulo de plata, en
particular el ligando en configuracion atop. El contraste entre los esquemas de Milliken y de
Hirshfeld se mantiene, el signo en la carga de los atomos de carbono y de hidrogeno es
opuesto, la magnitud de la carga en los atomos de plata es mayor en Hirshfeld y los atomos
de carbono y azufre se disputan el mayor valor de carga negativa. En ambos esquemas la
carga del atomo de plata mas alejado del ligando en 3.11B es negativa.

3.5.2 I-Ag3(SCHS3):

En la Figura 23 se muestran los isomeros estables de energia mas baja obtenidos para la
formula molecular 1-Ags(SCHzs)2. La molécula 3.12Bt presenta la energia mas baja, sus
isdmeros 3.12Bc, 3.12At y 3.12Ac le exceden en energia por 0.011 eV, 0.804 eV y 0.871 eV
respectivamente. Nuevamente se obtienen configuraciones tipo bridge como aquellas mas
favorecidas energéticamente, tal que es posible observar anillos de 5 miembros como
estructuras de mas baja energia. Otra descripcion mas contemporanea de las
configuraciones en 3.12B es considerar que un motivo tipo grapa S-Ag-S se adsorbe sobre un
dimero Ags..
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Figura 23. Isomeros estables de energia mas baja I-Ags3(SCHz)2 obtenidos como resultado de la optimizacién geométrica
del conjunto de moléculas base I-Ag3(SCHs).. Se ordenan de menor a mayor energia de enlace relativa Egr (esquina
superior izquierda de cada figura, entre paréntesis) de izquierda a derecha y de arriba hacia abajo. Se indica el grupo de
simetria al que pertenece cada molécula (esquina superior derecha) y el valor absoluto de su energia de adsorcién E.gs
(esquina inferior izquierda). En color azul dtomos de plata, en amarillo de azufre, en gris de carbono y en blanco de
hidrégeno.

En este caso se observa que la adsorcién sucesiva del segundo ligando sobre el
subnanocumulo Ags es menor que la energia de adsorcion (E..s) del segundo ligando sobre el
dimero (por 0.542 eV, ver Figura 17), pero mayor a la del monomero (por 0.435 eV, ver
Figura 13), por lo que también podria apuntar a un comportamiento par-impar de la E. en
funcion de la cantidad par o impar de electrones en el sistema. Ademas, sobre el mismo Ags,
el incremento en la E. para el segundo ligando es menor que la energia necesaria para
adsorber el primero (por 0.476 eV, en Figura 21).

Las energias de adsorcion para los isbmeros 3.12B considerandolos como un motivo tipo
grapa adsorbido sobre un dimero de plata son de aproximadamente 1.6 eV. Sin embargo,
antes es necesario construir el motivo tipo grapa por medio de la adsorcion sucesiva de
ligandos sobre el &tomo de plata, lo cual requiere una energia de adsorcion total de
aproximadamente 3.8 eV (ver moléculas 1.2A en Figura 13), por lo que este proceso de
formacion es energéticamente menos favorecido que la adsorcién sucesiva de ligandos
SCHs, que requiere ~0.6 eV menos (ver Figura 23). En el proceso de adsorcion sucesiva de
ligandos, se podria obtener una molécula como 3.12Bt (o 3.12Bc, ambos en Figura 23) si
3.11B (Figura 21) adsorbe un ligando en configuracion bridge.

En las Tablas 13 y 14 se reportan parametros estructurales de los isémeros I-Agz(SCHz3)2
antes mencionados. Como en el caso reportado por L. Gell,® de las estructuras 3.12B se
obtiene que la distancia entre dos atomos de Ag en el nlcleo metalico es menor (2.769 A)
que la distancia entre un atomo de Ag en el nacleo metalico y un segundo atomo de Ag
ubicado en el ligando (2.967 A).

Como se esperaba, la diferencia entre las distancias y angulos entre los isémeros 3.12B
cis y trans son minimas (ver Tabla 13).
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Tabla 13. Valores promedio de distancias y de dngulos de las moléculas 3.12Bt y 3.12Bc (Figura 23). Se incluye el
valor de sus angulos diedrales Ag—Ag—S—C positivos.

3.12Bt
Distancia (A) Angulo ) diedral ©)
Ag-S 2.493 Ag-S-C 106.241 Agl-Ag2-S4-C6 102.850
S-C 1.844 S-C-H 109.543 Ag3-Ag2-S5-C7 102.850
C-H 1.096 H-C-H 109.389 Agl-Ag2-S5-C7 104.105
Ag-Ag 2.901 Ag-S-Ag 73.003 Ag3-Ag2-S4-C6 104.105
Ag-Ag-S 53.499
S4-Ag2-S5 165.508
Ag-Ag-Ag 60.000
3.12Bc
Ag-S 2.494 Ag-S-C 106.027 Agl-Ag2-S4-C6 102.167
S-C 1.844 S-C-H 109.561 Ag2-Ag3-S5-C7 102.373
C-H 1.096 H-C-H 109.370 Agl1-Ag3-S5-C7 105.182
Ag-Ag 2.902 Ag-S-Ag 72.992 Ag3-Ag2-S4-C6 104.718
Ag-Ag-S 53.504
S4-Ag2-S5 164.598
Ag-Ag-Ag 60.000

Comparando los parametros estructurales de la molécula 3.12Ac con los de su isomero
trans 3.12At (Tabla 14), la diferencia mas notable se observa en el angulo Ag3-Ag1-S4-C6
(7.461° mayor en 3.12Ac). Mientras que los isomeros 3.12Bt y 3.I12Bc poseen unicamente
ligandos en configuracion bridge (o grapa segun se vea), 3.12At y 3.12Ac (la siguiente pareja
de isomeros de energia mas baja) poseen unicamente ligandos en configuracion atop.

Tabla 14. Valores promedio de distancias y de angulos de enlace de las moléculas 3.12At y 3.12Ac (Figura 23). Se incluye
el valor de sus angulos diedrales Ag—Ag—S—C positivos.

3.12At
Distancia A) Angulo © diedral ©
Ag-S 2.461 Ag-S-C 104.532 Agl-Ag2-S5-C7 93.349
S-C 1.830 S-C-H 109.571 Ag2-Agl1-54-C6 93.349
C-H 1.096 H-C-H 109.368 Ag3—-Agl1-S4-C6 94.486
Ag-Ag 2.744 Ag-Ag-S 91.999 Ag3-Ag2-S5-C7 94.486
Ag-Ag-Ag 60.000
3.12Ac
Ag-S 2.455 Ag-S-C 105.275 Ag2-Agl-54-C6 99.814
S-C 1.829 S-C-H 109.832 Ag3-Agl-54-C6 101.947
C-H 1.097 H-C-H 109.105
Ag-Ag 2.742 Ag-Ag-S 93.495
Ag-Ag-Ag 60.000
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En la Figura 24 se muestran el HOMO y el LUMO de las moléculas Ag.(SCHzs). aqui
mencionadas, asi como una figura con su distribucion de carga de Miilliken, de Hirshfeld y el
valor de su brecha HOMO-LUMO (HL).

3.2Bt (HLg=2057 eV, HLB = 1.597 eV)

0.066
0.020 5535

-0.072
5 0.036
0.093 5 hog

Figura 24. Representacién grafica del HOMO (en rojo y azul) y del LUMO (en naranja y en verde) de los isémeros estables
de energia mas baja Ag3(CHz3), obtenidos. Se indica el valor de las brechas HOMO-LUMO, HL. y HLg, para cada molécula,
y se incluye una figura con las distribuciones de carga de Miilliken (nimeros en color negro) y de Hirshfeld (ntimeros en
color rojo). Se muestran en color azul los dtomos de plata, en amarillo los de azufre, en gris los de carbono y en blanco los
de hidrégeno.
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El HOMO y el LUMO de la molécula 3.12Bt (ver Figura 24), presentan las mismas
contribuciones, sobre el plano del anillo, en torno de los atomos de carbono e hidrégeno. El
HOMO y el LUMO de la molécula 3.12Bc también se distribuyen de esta misma forma. En
analogia, el HOMO y el LUMO de la molécula 3.12A se distribuyen de la misma forma entre
si, con la regién del HOMO (LUMO) ubicada en los ligandos como se distribuye en el ligando
original (ver Figura 12). Lo anterior muestra que en configuraciones con ligandos enlazados
en bridge o formando motivos tipo grapa S-Ag-S, probablemente los electrones de mas alta
energia tiendan a distribuirse en el nacleo metélico, mientras que en configuraciones atop se
localizan preferentemente en torno a los ligandos.

La brecha HOMOg-LUMOg (HLg) de la molécula 3.12Bt es 0.018 eV mayor que la de su
isémero cis 3.12Bc, pero la brecha HL.de 3.12Bt es una milésima menor que la de 3.12Bc. En
acuerdo con lo anterior, la brecha HL, de 3.12At es 0.172 eV menor que la de 3.12Ac, pero la
brecha HLg de 3.12At es mayor por 0.143 eV. Ademas, se observa que la brecha HL, de las
moléculas 3.12B es menor por hasta 9 meV de la predicha para sus isomeros 3.12A. Es
interesante que cuando hay n-1 ligandos, con n el nimero de platas, la brecha HL, del
isbmero de energia méas baja es de magnitud menor que en el resto de sus isémeros,
mientras que la brecha HLg es mayor.

A diferencia de lo observado anteriormente, en las moléculas 3.12A hay una transferencia
de carga ligeramente mayor hacia los ligandos en configuracion bridge (respecto a los que se
encuentran en configuracion atop), quedando en todos los casos cargados negativamente
(ver Figura 24). Nuevamente se observa que en ambas moléculas 3.12A el &tomo de plata
mas alejado de los ligandos esta cargado negativamente (ver 3.11B, Figura 16). Lo anterior
se verifica tanto con las cargas de Miilliken como con las de Hirshfeld. Sin embargo, la carga
negativa sigue acumulédndose principalmente en los d&tomos de carbono e hidrégeno, esto
para el esquema de Milliken, pero el signo para estos atomos nuevamente se invierte en
Hirshfeld.

3.5.3 I-Ag3(SCH3)3

En la Figura 25 se muestran los isomeros estables de energia mas baja obtenidos para la
formula molecular I-Ags(SCHs)s. 3.13Bt es el isomero de energia mas baja, le sigue su
isémero cis 3.13Bc con una diferencia de energia de 0.017 eV. Nuevamente los atomos de
azufre en posicion bridge y el grupo metilo en posicion trans son la configuracion mas
energéticamente favorecida. En tercer y cuarto lugar se encuentran 3.11A2Bt y 3.11A2Bc,
cuyas energias estan por encima de la de 3.I13Bt por méas de 2.5 eV, por lo que, de acuerdo
con nuestro método, no compiten energéticamente con la 3.I13B. En las Tablas 15y 16 se
reportan parametros estructurales de los isémeros estables I-Ags(SCHs); aqui mencionados.

Como era de esperarse, parametros estructurales de la molécula 3.I3Bt no sufren
cambios significativos comparados con los de su isémero cis 3.13Bc (ver Tabla 15). En ambas
moléculas se forma una estructura cerrada en anillo, donde se puede apreciar un motivo tipo
grapa S-Ag-S unido a un dimero de Ag con un ligando en configuracion bridge (ver 2.1B en
Figura 15). La energia de adsorcion de esta grapa al isomero 2.1B sera de ~3.8 eV. Como en
el caso de las moléculas 1.2A (Figura 13), estas pequefias diferencias dicen que en un
estudio experimental cuyo objetivo sea encontrar los isémeros I-Ags(SCH3)s de energia mas
baja las moléculas 3.13Bt y 3.13Bc posiblemente se encontrarian en igual proporcion.
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Otra molécula precursora para 3.13Bt (0 3.13Bc, Figura 25) podria ser la molécula 3.12Bt (o
3.12Bc, Figura 23), la cual podria adsorber un ligando en configuracion bridge para dar lugar
a la primera. En este caso la energia de adsorcion seria de ~3.4 eV.

3.13Bt (0ev) Cq 3.13Bc (0017ev)  Cg,

8232 eV 8214 eV

3.1MA2Bt (2533 eV) Cy J.MA2Bc (2548ev) Cy

J\
4/0\

5699 ey
Figura 25. Isémeros estables de energia mas baja I-Ag3(SCH3z); obtenidos como resultado de la optimizacién geométrica
del conjunto de moléculas base I-Ag3(SCHz)s; ordenados de menor a mayor energia de enlace relativa Egr (esquina superior
izquierda de cada figura, entre paréntesis) de izquierda a derecha y de arriba hacia abajo. Se indica el grupo de simetria al
que pertenece cada molécula (esquina superior derecha) y el valor absoluto de su energia de adsrocién E,« (esquina inferior
izquierda). Se muestran en color azul 4tomos de plata, en amarillo de azufre, en gris de carbono y en blanco de hidrégeno.

De Tabla 13 y 15 se observa que los valores de los parametros estructurales de las
moléculas 3.13B aumentan ligeramente comparados con aquellos de las moléculas 3.12B.

Los parametros estructurales de 3.13Bt (Figura 25, Tabla 15) son similares a aquellos de
la molécula Ags(SCHs)s (a la derecha Figura 5) reportada por J. A. S. Howell.B% Por otro lado,
3.13Bt también es similar a la estructura Ags(SCHs)s reportada por K. A. Kacprzak et al.®
(molécula de la izquierda en Figura 7), cuyo isémero cis le supera en energia por 0.02 eV. En
el caso de 3.13Bt, su isémero cis (3.13Bc) le supera por 0.017 eV, lo cual esta en acuerdo con
lo anterior.
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Tabla 15. Valores promedio de distancias y de angulos de enlace de las moléculas 3.I3Bt y 3.I3Bc (Figura 25). Se incluye
el valor de sus angulos diedrales Ag—Ag—S—C positivos.

3.13Bt
Distancia (A) Angulo ) diedral ©)
Ag-S 2.451 Ag-S-C 106.694 Agl-Ag2-5S4-C7 102.968
S-C 1.846 S-C-H 109.498 Agl-Ag3-S5-C8 103.520
C-H 1.095 H-C-H 109.430 Ag2-Ag3-S6—-C9 103.907
Ag-Ag 3.007 Ag-S-Ag 75.655 Ag3-Ag2-S4-C7 106.529
S-Ag-S 163.855 Ag2-Ag3—-S5-C8 107.619
Ag-Ag-S 52.173 Agl-Ag3-S6-C9 107.471
Ag-Ag-Ag 60.000
3.13Bc
Ag-S 2.453 Ag-S—C 106.516 Agl-Ag2-S4-C7 103.314
S-C 1.846 S-C-H 109.525 Ag3—-Agl1-S5-C8 103.314
C-H 1.095 H-C-H 109.402 Ag2-Ag3-S6-C9 103.314
Ag-Ag 3.009 Ag-S-Ag 75.667 Ag3-Ag2-S4-C7 106.290
S-Ag-S 163.469 Ag2-Agl1-S5-C8 106.290
Ag-Ag-S 52.167 Agl-Ag3-S6-C9 106.290
Ag-Ag-Ag 60.000

De igual manera, no se aprecian cambios estructurales significativos entre los isdmeros
3.11A2Bt y 3.11A2Bc (ver Tabla 16). N6tese que el angulo Ag—S-C es de aproximadamente

106° en ambas moléculas.

Se podria obtener una molécula similar a 3.11A2Bt (o 3.11A2Bc, ver Figura 25) por
adsorcién de un ligando en configuracién atop en la molécula 3.12Bt (o 3.12Bc, ver Figura 23),
cuya energia de adsorcion seria ~0.9eV. La distancia que mas difiere entre las moléculas
3.11A2B y las 3.I12B es Ag-Ag, mayor en las moléculas 3.12B por no mas de 0.083 A (ver
Tabla 13). El &ngulo que mas difiere entre estos pares de moléculas es S-Ag-S, mayor en
las moléculas 3.12B por aproximadamente 45°. Todos los angulos diedrales de 3.11A2Bc
tienen su analogo en 3.12Bc, siendo Ag2-Ag3-S6-C9 de 3.11A2Bt y Ag2-Ag3-S5-C7 de
3.12Bt (mayor por 9.309°) los que méas difieren.
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Tabla 16. Valores promedio de distancias y de &ngulos de enlace de las moléculas 3.11A2Bt y 3.11A2Bc (Figura 25). Se
incluyen sus angulos diedrales Ag—Ag—S—C positivos.

3.11A2Bt
Distancia (A) Angulo ©) diedral ©)
Ag-S 2.504 Ag-S-C 105.465 Agl-Ag2-S5-C8 25.426
S-C 1.834 S-C-H 109.479 Agl-Ag3-56-C9 101.650
C-H 1.097 H-C-H 109.453 Ag2-Agl-S4-C7 92.163
Ag-Ag 2.818 Ag-S-Ag 69.149 Ag2-Ag3-56-C9 92.212
Ag-Ag-S 55.426 Ag3-Agl-S4-C7 99.931
S-Ag-S 119.983
Ag-Ag-Ag 60.000
3.11A2Bc
Ag-S 2.504 Ag-S-C 105.485 Agl-Ag2-S4-C7 104.394
S-C 1.833 S-C-H 109.554 Agl-Ag3—-S6-C9 101.474
C-H 1.097 H-C-H 109.374 Ag2-Ag3-S6-C9 93.064
Ag-Ag 2.822 Ag-S-Ag 69.406 Ag3—-Ag2-S4-C7 102.472
Ag-Ag-S 55.297
S-Ag-S 119.909
Ag-Ag-Ag 60.000

El HOMO de las moléculas 3.I13B se distribuye sobre toda la molécula, mientras que en
las estructuras 3.11A2B se concentra en los ligandos (Figura 26). En 3.11A2Bt se distribuye
solo en el ligando en configuracién atop, mientras que en la molécula 3.11A2Bc en los tres.
Se observa un par de hibridaciones pd en las moléculas 3.13B. En cada caso el LUMO se
distribuye en toda la molécula casi en su totalidad sobre el plano. La contribucién en los
atomos de carbono e hidrogeno es escasa en la distribucion de las moléculas 3.11A2B. Se
observa un traslape de los orbitales d de los tres atomos de plata en el LUMO de 3.I3Bt. Se
calcula que la brecha HOMO-LUMO (HL) de 3.13Bt es ligeramente menor por 0.054 eV a la
de su isémero cis 3.13Bc (Figura 26). Hasta ahora la brecha HL del isomero trans se tenia por
superior a la del cis, esto para moléculas con un niamero par de electrones. Por el contrario,
la brecha HL de 3.11A2Bt es mayor por 0.055 eV que la de su isémero cis 3.11A2Bc (misma
Figura), pero ambas mucho menores a las de sus isébmeros 3.I13B. A pesar de lo anterior, la
brecha HL del isbmero de energia mas baja cuando hay un niumero par de electrones tiende
a ser mayor que en el resto. Notese que la carga de los tres &tomos de carbono es de 0.426e
en ambas moléculas, 3.13Bt y 3.13Bc (ver Figura 26). Esta igualdad de la carga en los atomos
de carbono entre isomeros cis y trans también se observo en las moléculas 3.12Bt (ver Figura
24). En contraste, la carga de los atomos de carbono en cada molécula 3.11A2B es diferente
entre si y de una molécula a otra. En las Figuras 24 y 26, la carga negativa se distribuye
Unicamente en los atomos de azufre e hidrogeno. Se observa que en las moléculas 3.13B, en
las cuales soélo se tienen ligandos en configuracion bridge, todos los ligandos quedan
cargados negativamente, mientras que en las moléculas 3.11A2B hay una transferencia de
carga significativamente mas grande hacia el ligando en atop, dejando a los ligandos en
bridge practicamente neutros.
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Figura 26. Representacién grafica del HOMO (en rojo y azul) y del LUMO (en naranja y en verde) de los isémeros estables
de energia mas baja Ags(SCH3)s. Se indica el valor de la brecha HOMO-LUMO (HL) para cada molécula y se incluye una
figura con su distribucién de carga de Miilliken. Se muestran en color azul los d&tomos de plata, en amarillo los de azufre, en
gris los de carbono y en blanco los de hidrégeno.
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3.5.4 I-Ag3(SCH3)a

En la Figura 27 se muestran los isdmeros estables de energia mas baja obtenidos para la
formula molecular 1-Ags(SCHzs)s. La molécula 3.12A2B presenta la energia mas baja, sus
isomeros 3.11A3Bt y 3.11A3Bc le exceden por 0.120 eV y por 0.014 eV, respectivamente.

3.12A2B (0eV) Cq 3.1MA3Bt (0.120eV) Cq 3.1MA3Bc (0.134eV) C
3 )‘\Qf) J\
)
_ 1 v,
& g 9P e
) }«‘b JJ’J
9.034 eV 8.914 eV 8.900 eV

Figura 27. Isémeros estables de energia mas baja I-Ag3(SCH3z)s obtenidos como resultado de la optimizacién geométrica
del conjunto de moléculas base I-Agz(SCHz3). ; ordenados de menor a mayor energia de enlace relativa Egr (esquina superior
izquierda de cada figura, entre paréntesis) de izquierda a derecha. Se indica el grupo de simetria al que pertenece cada
molécula (esquina superior derecha) y el valor absoluto de su energia de adsorcion E.s (esquina inferior izquierda). En color
azul se muestran los &tomos de plata, en amarillo los de azufre, en gris los de carbono y en blanco los de hidrégeno.

La energia de adsorcidn (E.«) del cuarto ligando para 3.12A2B es menor (por 0.802 eV)
que la de los tres primeros ligandos (ver 3.I3Bt en Figura 25), apuntando hacia un
comportamiento par-impar para la adsorcion de ligandos SCH; sobre el mismo nanocumulo
en funcion del numero par o impar de electrones. Claramente 3.12A2B (Figura 27) se puede
describir como dos motivos tipo grapa S—Ag-S cuasi-paralelos acoplados por un atomo de
plata mediante un enlace S-Ag-S. Aungue 3.12A2B también se puede visualizar como si un
ligando tipo grapa, con la estructura de 1.2Ac (Figura 13), se adhiriera a la molécula 2.1A1Bc
(Figura 17) mediante otro enlace S—-Ag-S, con una energia de adsorcién de 2.186 eV. En las
Tablas 17 y 18 se dan a conocer los parametros estructurales de los isomeros I-Ag3(SCH3)a
antes mencionados.

Tabla 17. Valores promedio de distancias y de angulos de la molécula 3.12A2B (Figura 27). Se indica el valor de sus
angulos diedrales Ag—Ag—S—C positivos.

Distancia A) Angulo ©) diedral ©

Ag-S 2.421 Ag-S-C 105.648 Agl-Ag2-S7-C11 88.520
S-C 1.839 S-C-H 109.574 Agl-Ag3-S6—-C10 103.915
C-H 1.096 H-C-H 109.358 Ag2-Ag1-S4-C9 71.117
Ag-Ag 3.271 Ag-S-Ag 78.113 Ag3-Ag2-S7-C11 102.505
S-Ag-S 174.368 Ag3-Agl-S4-C9 54.908

Ag-Ag-S 56.903

Ag-Ag-Ag 60.000
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Entre los parametros estructurales comparables, la distancia que mas difiere entre
3.12A2B y 1.2Ac es Ag-S, mayor en 3.12A2B por 0.069 A. Mientras que el angulo que mas
difiere entre estas moléculas es S-Ag-S, mayor en 1.2Ac por 1.390°. En efecto, puesto que
la diferencia en los parametros estructurales es poca, es acertado describir 3.12A2B como
conformada por dos estructuras tipo grapa enlazadas a un atomo de plata.

Tabla 18. Valores promedio distancias y angulos de las moléculas 3.11A3Bt y 3.11A3Bc (Figura 27). Se indica el valor de
sus angulos diedrales Ag—Ag—S—C positivos.

3.I11A3Bt
Distancia (A) Angulo ©) diedral ©)
Ag-S 2.464 Ag-S-C 106.445 Agl-Ag2-S4-C8 102.434
S-C 1.837 S-C-H 109.522 Agl-Ag3-S5-C10 103.682
C-H 1.096 H-C-H 109.395 Agl-Ag3-S7-Cl11 110.246
Ag-Ag 3.032 Ag-S-Ag 76.144 Ag2-Ag3-S5-C10 112.113
S—-Ag-S 138.366 Ag2-Ag3-S7-Cl11 100.490
Ag-Ag-S 52.033 Ag3-Ag2-S4-C8 108.773
Ag-Ag-Ag 60.000
3.11A3Bc
Ag-S 2.466 Ag-5-C 105.577 Agl-Ag2-S4-C8 106.761
S-C 1.839 S-C-H 109.489 Agl-Ag3-S7-Cl11 102.229
C-H 1.096 H-C-H 109.435 Ag2-Agl1-S6-C9 103.927
Ag-Ag 3.024 Ag-S-Ag 75911 Ag2-Ag3-S7-Cl1 98.032
S-Ag-S 137.959 Ag3-Agl1-S6-C9 103.098
Ag-Ag-S 52.044 Ag3-Ag2-54-C8 113.610
Ag-Ag-Ag 60.000 Ag3-Ag2-S5-C10 79.494

La distancia que mas difiere entre los isGmeros geométricos 3.11A3Bt y 3.11A3Bc es
Ag-Ag, mayor en 3.11A3Bt por 0.008 A (ver Tabla 18 y Figura 27). El angulo que mas difiere
entre estos isémeros es Ag—S-C, mayor en 3.11A3Bt por 0.868°. Entre los &ngulos diedrales
comparables, los que mas difieren son Ag2-Ag3-S5-C10 de 3.11A3Bt y Ag2-Ag1-S6-C9 de
3.11A3Bc, este ultimo menor por 8.186°.

Se podria obtener una molécula similar a 3.11A3Bt (o 3.11A3Bc, Figura 27) si la molécula
3.13Bt (0 3.13Bc, ver Figura 25) adsorbe un ligando SCH3; en configuracion atop, cuya energia
de adsorcién seria de 0.68 eV. Hay una diferencia de no méas de 0.025 A entre las distancias
de estas moléculas, mientras que el angulo que mas difiere entre ellas es S—-Ag-S, mayor en
las moléculas 3.13B por aproximadamente 25.5°. La mayor diferencia entre angulos diedrales
se presenta entre el &ngulo Ag2-Ag3-S5-C10 de 3.1A3Bt y Ag2-Ag3-S5-C8 de 3.I13Bt, este
altimo menor por no mas de 7.320°.

En la siguiente Figura 28 se muestran el HOMO y el LUMO de las moléculas 3.12A2B
3.11A3Bt y 3.11A3Bc aqui mencionadas, asi como su distribucién de carga de Mdulliken y el
valor de su brecha HOMO-LUMO (HL).
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J.U2A2B (HLg=2733eV, HLg =1.796 eV}

3.1MA3Bt (HL g=29538V, HLE = 0.450 eV)

Figura 28. Representacion grafica del HOMO (en rojo y azul) y del LUMO (en naranja y en verde) de los isémeros estables
de energia mas baja Ag3(CH3)s. Se indica el valor de las brechas HOMO-LUMO, HL. y HLg, para cada molécula y se
incluye una figura con su distribucién de cargas de Miilliken. En color azul se muestran los atomos de plata, en amarillo los
de azufre, en gris los de carbono y en blanco los de hidrégeno.

El LUMO de 3.12A2B se distribuye, al igual que su HOMO, en torno de los ligandos en
configuracién atop (Figura 28). Por otro lado, el HOMO (LUMO) de 3.11A3Bc se distribuye en
los mismos atomos que el de 3.11A3Bt, principalmente cerca del ligando en configuracion
atop. Véase que el HOMO (LUMO) de las moléculas 3.11A3B es similar a aquellos de las
moléculas 3.11A2B (Figura 26). Las brechas HL, y HLg de la molécula 3.11A3Bt son mayores
a sus similares de 3.11A2Bc por 0.081 eV y por 0.013 eV. Ademas, nuevamente la brecha HL,
es menor en el isomero de energia mas baja (en este caso 3.12A2B) por hasta 0.226 eV,
mientras que la brecha HLg es mayor en 3.12A2B hasta por 1.359 eV. Es interesante que, en
las moléculas con un nimero impar de electrones ambas brechas HL tienden a ser mayores
en los isébmeros trans cuando el nimero de ligandos es mayor que el de &tomos de plata. En
los tres isomeros Ags(SCHs). aqui examinados, la carga negativa se distribuye Gnicamente en
los atomos de azufre e hidrégeno, dejando a los ligandos cargados negativamente, con una
mayor concentracion de carga negativa en los ligandos de configuracion atop.
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3.5.5 L-AgsSCH:

Los isébmeros estables de energia mas baja obtenidos para la formula molecular L-
AgsSCHs, 3.L1B y 3.L1A, convergieron a las estructuras 3.11B y 3I1A respectivamente (ver
Figura 21). Cabe recordar que las moléculas 3.L base se construyeron a partir del trimero de
plata lineal (L-Ags), mientras que las moléculas 3. se construyeron a partir del trimero
isésceles (I-Ags). En este caso se llegd a los mismos minimos ya localizados previamente.

3.5.6 L-Ag3(SCHS3):

Los isbmeros de energia mas baja para la molécula L-Ags(SCHs),, 3.L2Bt y 3.L2Bc,
convergieron a los minimos locales de mas baja energia ya obtenidos, 3.12B (ver Figura 23).
Unicamente 3.L1A1B2 converge a una nueva estructura, y como puede verse en la Figura
29, su energia de enlace esta por encima de la de 3.12Bt, por 0.720 eV. La molécula aniénica
[Ags(SCHs),]” obtenida por L. Gell et al.®! (ver Figura 4, seccién 1.3.2) posee una estructura
muy similar a la de 3.L1A1B2. Ademas, véase que el atomo de carbono del ligando en
configuracion atop en [Ags(SCHs).]” esta colocado sobre el mismo plano que los atomos de
plata y de azufre, pero el &tomo de carbono en el ligando en configuracion atop de 3.L1A1B2
esta colocado en una posicidn cis con respecto al otro &tomo de carbono. En el articulo de
L.Gell et al., la molécula [Ags(SCHs),]” es un dimero de plata funcionalizado con un motivo
tipo grapa. 3.L1A1B2 se describe de la misma manera.

3.2Bt (0ev) Cy 3.12Bc (0.011eV) Csg 3.L1A1B2 (0.720eV) C;

4796 eV 4785eV
Figura 29. Isomeros estables de energia mas baja L-Ags(SCHz), obtenidos por medio de la optimizacién geométrica del
conjunto de moléculas base L-Ag3(SCHz),; ordenados de menor a mayor energia de enlace relativa Egr (esquina superior
izquierda de cada figura, entre paréntesis) de izquierda a derecha. Se indica el grupo puntual de simetria al que pertenece
cada molécula (esquina superior derecha) y el valor absoluto de su energia de adsorcién E.q (esquina inferior izquierda). En
color azul se muestran los &tomos de plata, en amarillo los de azufre, en gris los de carbono y en blanco los de hidrégeno.

La energia de adsorcion para la molécula 3.L1A1B2 considerandola como un motivo tipo
grapa, semejante a la estructura de la molécula 1.2Ac (Figura 13), enlazada a un dimero de
plata es de 0.983 eV, siendo esta energia significativamente menor a la energia de adsorcion
necesaria para formar las moléculas 3.12B a partir del dimero y de un motivo tipo grapa (ver
seccion 3.5.2). A pesar de lo anterior, como se menciono en la seccién 3.5.3 para las
moléculas 3.13B, se debe sumar la energia de adsorcion total requerida para formar el motivo
tipo grapa, por lo que este proceso de formacion es energéticamente menos favorecido que
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la adsorcion sucesiva de ligandos SCHs. La distancia entre los atomos de Ag que forman el
dimero en 3.L1A1B2 es significativamente menor (2.669 A) que la distancia entre un &tomo
de Ag en el nicleo metélico y un segundo atomo de Ag ubicado en el ligando (3.287 A), como
en el caso de las moléculas 3.I12B y como se menciona en el articulo de L. Gell.®

En la Tabla 19 se muestran parametros estructurales de la molécula 3.L1A1B2 y en la
Figura 30 se muestran el HOMO y el LUMO de la molécula 3.L1A1B2, una figura con su
distribucion de carga de Miilliken y el valor de sus brechas HOMO-LUMO (HL).

Tabla 19. Valores promedio de distancias y de angulos de la molécula 3.L1A1B2 (Figura 29). Se indica el valor de sus
angulos diedrales Ag—Ag—S—C positivos.

Distancia A) Angulo ) diedral ©)
Ag-S 2.405 Ag-S-C 105.212 Agl-Ag2-54-C6 65.282
S-C 1.837 S-C-H 109.596 Ag2-Ag3—-S4-C6 103.677
C-H 1.096 H-C-H 109.336
Ag-Ag 2.978 Ag2-S4-Ag3 85.404
S4-Ag3-S5 175.506
Ag-Ag-S 76.002
Agl-Ag2-Ag3 146.849

El HOMO (LUMO) de 3.L1A1B2 es similar a una superposicién del HOMO (LUMO) de 1.2Ac
y del HOMO (LUMO) de 2.1A (ver Figuras 14 y 16). No6tese en la Figura 30 que el HOMO no
se distribuye cerca del ligando en bridge, mientras que el LUMO se ve disminuido en este
regién con respecto a la superposicion antes mencionada. En ambos, HOMO y LUMO, se
observa una hibridacion de tipo sigma enlazante entre los orbitales s de los atomos de plata,
que recuerda al HOMO del dimero de plata (ver Figura 10).

3.L1A1B2 (HLy=2.810eV, HLg =0.135eV)

-0.091 -0.006

Figura 30. Representacion grafica del HOMO (en rojo y azul) y del LUMO (en naranja y en verde) de la
molécula estable 3.L1A1B2 (ver Figura 29). Se indica el valor de sus brechas HOMO-LUMO, HL, y HLg, para
esta molécula y se incluye una figura con su distribucion de carga de Miilliken. En color azul se muestran los
atomos de plata, en amarillo los de azufre, en gris los de carbono y en blanco los de hidrégeno.

La brecha HOMO,LUMO, (HL,) de 3.L1A1B2 es mayor por 0.753 eV que la de su
isbmero de menor energia 3.12Bt (ver Figura 24). Sin embargo, la brecha HLg de 3.L1A1B2
es bastante mas pequefia que la de su is6mero 3.12Bt, por mas de 1 eV. Notese que la
brecha HL, (HLg) de los isomeros en la Figura 24 de esta molécula aumenta (disminuye) con
el incremento de su energia, sin embargo, los valores para 3.L1A1B2 no encajan
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apropiadamente en la secuencia conforme a su energia de enlace relativa Eggr, con 3.L1A1B2
ocupando el tercer lugar en energia.

Véase que el atomo de plata Agl en 3.L1A1B2 (Figura 30) que esta mas alejado de los
ligandos, y por ello més alejado de los atomos de azufre, muestra una pequefia carga
negativa. Sin embargo, la carga negativa se muestra principalmente en los atomos de azufre
e hidrégeno. Por otro lado, nuevamente el ligando en configuracion atop esta mas cargado
negativamente, casi el doble de la carga del ligando en bridge.

3.5.7 L-Ag3(SCHs);

En la Figura 31 se muestran los isdmeros estables de energia mas baja obtenidos para la
formula molecular L-Ag3(SCHs)s. Las moléculas 3.L3Bt y 3.L3Bc convergen respectivamente
a las moléculas 3.13Bt y 3.13Bc (ver Figura 25). Por el contrario, la estructura de la molécula
3.L1A2Bt difiere de la de sus isdmeros ya obtenidos. La energia de enlace de 3.L1A2Bt se
encuentra 1.637 eV arriba de la de su isdbmero de energia mas baja. Notese que 3.L1A2Bt es
un arreglo de atomos en zigzag con respecto a los atomos de plata y de azufre. Ya que la
energia de la molécula 3.L1A2Bt es bastante mayor a la de sus isémeros 3.13B (por 1.637
eV), se dice que no compite con sus isdmeros de menor energia.

3.13Bt (0eV) Cs 3.13Bc (0.017 V) Cay 3.L1A2Bt (16376V) C
" ’ 9 ‘
J-n‘_{ 3 X ,)/J a
J - 9 ,5F
83232 eV J’“) J 8214 e¥y 6595 eV

Figura 31. Isémeros estables L-Ag3(SCHs)s de energia mas baja obtenidos por medio de la optimizacién geométrica del
conjunto de moléculas base L-Ag3(SCH3)3; ordenados de menor a mayor energia de enlace relativa Egr (esquina superior
izquierda de cada figura, entre paréntesis) de izquierda a derecha. Se indica el grupo puntual de simetria al que pertenece
cada molécula (esquina superior derecha) y el valor absoluto de su energia de adsorcién E.qs (esquina inferior izquierda). En
color azul se muestran los &tomos de plata, en amarillo los de azufre, en gris los de carbono y en blanco los de hidrégeno.

Como ocurre con sus isomeros 3.13B, la molécula 3.L1A2Bt se observa como la adhesion
de un motivo tipo grapa S—-Ag-S sobre la molécula 2.1B (Figura 15), con la misma energia
de adsorcion de ~3.8 eV, pero con una configuracion distinta.

Los resultados obtenidos para los isdbmeros de mas baja energia para los sistemas
Ags(SCHs)n sefialan hacia un comportamiento par-impar de la energia de adsorciéon (E.i) en
funcion del numero par o impar de electrones contenidos en el sistema. En el caso de
moléculas con uno y dos atomos de plata no es posible discernir este comportamiento
debido a que se obtuvieron escasas configuraciones, pero esta tendencia se hace mas clara
para tres atomos de plata comparando entre si la energia de adsorcién de los isbmeros de
menor energia para los diferentes valores de m (ver Figura 32), en funcion del nimero de
electrones. Cabe recordar que se ha estado considerando a una molécula con un ligando
menos como el predecesor estructural de otra con un arreglo atbmico similar.
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Figura 32. Grafica de la energia de adsorcién (Eas) sucesiva de ligandos -SCHs, en funcion de la cantidad de electrones en
cada molécula, para cada uno de los isémeros Ags(SCHs)m [m = 1, 2, 3 y 4] de energia mas baja. El primer valor dentro de
los paréntesis corresponde al nimero de electrones en la molécula, mientras que la segunda entrada es la energia calculada
para la adsorcién de uno, dos, tres o cuatro ligandos.

Eads ligando extra (eV)

Este comportamiento par-impar también se vislumbra al comparar entre si aquellos
isbmeros de energia mas baja con el mismo namero de ligandos, aunque con diferente
namero de atomos de plata (ver Figura 33), claro esta, en funcién del numero de electrones.
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Figura 33. Gréfica de la energia de adsorcion (Eus), en funcién de la cantidad de electrones en cada molécula, para que
cada uno de los isémeros Ag.(SCHz)m [n = 1,2y 3; m = 1, 2, 3 y 4] de energia mas baja obtenido adsorba un ligando extra.
El color de los puntos y lineas en la grafica indica el nimero de ligandos de la molécula a la que se asocian: azul para un
ligando, naranja para dos ligandos y amarillo para tres ligandos. El primer valor dentro de los paréntesis corresponde al
nimero de electrones en la molécula, mientras que la segunda entrada es la energia calculada para la adsorcién de uno, dos
o tres ligandos segtn sea el caso.

El analisis de las Figuras 32 y 33 indica que la E..s necesaria para adsorber un ligando
extra es mayor en las moléculas Ag.(SCH3)n con un numero par de electrones en
comparacion con aquellas con un ligando mas (o un ligando menos), y por lo tanto un
namero impar de electrones. Aunque se debe ampliar este estudio a sistemas mas grandes
para confirmar estas conclusiones. Regresando al isémero 3.L1A2Bt, en la Tabla 20 se
revisan sus parametros estructurales.
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Tabla 20. Valores promedio de distancias y de &ngulos de enlace de la molécula 3.L1A2Bt (Figura 31). Se indica el valor
de sus angulos diedrales Ag—Ag—S—C positivos.

Distancia (A) Angulo ©) diedral )
Ag-S 2.422 Ag-S-C 105.140 Agl-Ag2-S5-C8 102.760
S-C 1.845 S-C-H 109.582 Agl-Ag2-S6-C9 27.824
C-H 1.096 H-C-H 109.350 Ag2-Ag3-S6—-C9 95.880
Ag-Ag 2.929 Ag-S-Ag 73.896
S-Ag-S 170.379
Ag-Ag-S 53.052
Agl-Ag2-Ag3 140.543

La estructura de la molécula 3.L1A2Bt es similar a la que presenta 2.2A1Bt (ver Figura
19). A simple vista 3.L1A2Bt se diferencia de 2.2A1Bt por la adsorcion de un atomo de plata y
por un cambio ligero en la orientacion del ligando enlazado a esta plata extra. El &ngulo que
mas difiere entre ellas es Ag—Ag-S, mayor en 2.2A1Bt por 40.389°, aunque esta diferencia
es tan significativa debido a la presencia del a&tomo de plata extra. El angulo Ag—-S-C es
cercano a los 106° en ambas moléculas. En general, los parametros estructurales de
3.L1A2Bt muestran valores no muy diferentes a los de 2.2A1Bt, con excepcion del angulo
Ag—-Ag-S.

A lo largo de este capitulo se observd que el metilo en los ligandos SCH; conserva una
estructura tetraédrica. Mas a detalle, las distancias S-C y C-H de los ligandos en las
moléculas Agn(SCHs)n obtenidas exceden a lo méas por 0.046 A y por 4 mA a las del ligando
original (ver Tabla 4), respectivamente. Los angulos S-C-H y H-C-H exceden por
aproximadamente 0.5 A a sus anélogos respectivos en el ligando original. Estas diferencias
tienden a aumentar con el tamafio de las moléculas. La distancia Ag—-S mas favorecida
energéticamente es de aproximadamente 2.45 A, mientras que el angulo Ag—-S-C mas
favorecido energéticamente es de aproximadamente 106°.

3.L1A2Bt (HL=0304eV)

Figura 34. Representacion grafica del HOMO (en rojo y azul) y del LUMO (en naranja y en verde) de la molécula
3.L1A2Bt (isémeros estables L-Ags(SCHz)s3). Se indica el valor de su brecha HOMO-LUMO (HL) y se anexa una figura
con su distribucién de carga de Miilliken. Se muestran en color azul los &tomos de plata, en amarillo los de azufre, en gris
los de carbono y en blanco los de hidrégeno.

En Figura 34 se muestran el HOMO y LUMO de 3.L1A2Bt, su distribucién de carga de
Milliken y el valor de su brecha HOMO-LUMO (HL). Véase que el HOMO de 3.L1A2Bt se
distribuye principalmente en la cercania del ligando en configuracion atop, mientras que el

69



LUMO lo hace en el ligando en configuracion bridge (Figura 34). Nétese que la inclusion de
un atomo de plata extra en la molécula 2.2A1Bt para obtener una molécula como 3.L1A2Bt,
cambia por completo la configuracion del HOMO y el LUMO (ver Figura 19). La brecha
HOMO-LUMO (HL) de 3.L1A2Bt es diez veces mas pequefia que la de su isbmero de
energia mas baja 3.13Bt (Figura 26). Como en el caso de la energia de adsorcion, se
vislumbra un comportamiento par-impar de la brecha HL, en funcién del numero par o impar
de electrones contenidos en la molécula. Asimismo, como en el caso de la energia de
adsorcién, en moléculas con uno y dos atomos de plata este comportamiento no es tan claro
debido a que las configuraciones a comparar son escasas, pero para el caso de isémeros de
menor energia de los sistemas Ags(SCHs)m, m = 1,...,4, es mas clara esta tendencia par-
impar del HL en funcién del numero de electrones (ver Figura 35).
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Figura 35. Gréfica de la brecha HOMO-LUMO (HL) en funcién de la cantidad de electrones en cada molécula, para cada
uno de los isémeros Ags(SCHs)n, [m = 1, 2, 3 y 4] de energia mas baja. El primer valor dentro de los paréntesis corresponde
al nimero de electrones en la molécula, mientras que la segunda entrada es la brecha HL calculada para cada molécula.

Este comportamiento par-impar de la brecha HOMO-LUMO en funcién del numero de
electrones también se observa cuando se comparan los isdmeros de energia mas baja con el
mismo numero de ligandos, pero con diferente nimero de atomos de plata (ver Figura 36).

El andlisis de las Figuras 35 y 36 indica que el comportamiento par-impar de la brecha
HOMO-LUMO es como el de la energia de adsorcién (ver Figuras 32 y 33). La brecha HL en
las moléculas Ag.(SCH3)n» con un numero par de electrones es mayor que en aquellas con
un ligando mas (o un ligando menos), y por lo tanto un nimero impar de electrones. Aunque,
como se dijo, se debe ampliar este estudio a sistemas mas grandes para confirmar esta
conclusion.
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Figura 36. Gréfica de la energia de brecha HOMO-LUMO (HL), en funcién de la cantidad de electrones de cada molécula,
para cada uno de los isomeros Ag.(SCHs)n [n =1, 2y 3; m = 1, 2, 3 y 4] de energia mas baja obtenidos. El color de los
puntos y lineas en la grafica indica el nimero de ligandos de la molécula a la que se asocian: azul para un ligando, rojo para
dos ligandos y amarillo para tres ligandos. El primer valor dentro de los paréntesis corresponde al niimero de electrones en

la molécula, mientras que la segunda entrada es la brecha HL calculada para cada molécula.

Es interesante que el atomo de azufre 4 (ver Figuras 31 y 34) posee una carga de casi el
doble que el &tomo de azufre 5, que a su vez tiene una carga de casi el doble que el &tomo
de azufre 6. Por otro lado, se observa que la carga negativa se concentra entorno de los
atomos de azufre e hidrogeno. Ademas, se verifica que el ligando en configuracion atop

presenta una carga negativa mucho mayor que el ligando en bridge, que queda
practicamente neutro.
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Conclusiones

En este trabajo se realiz6 un analisis sobre propiedades estructurales y electrénicas de
los isdbmeros de energia mas baja Agn(SCHa)n, para n = 1-3, m = 1, ..., n+1 calculadas
utilizando técnicas de Teoria de la Funcional de la Densidad con ZORA escalar relativista. De
los resultados expuestos y analizados se concluy6é que las configuraciones de los ligandos
mas favorecidas energéticamente son los motivos tipo grapa SCH3;—-Ag-SCHs, las
formaciones en bridge del atomo de azufre conduciendo a la formacion de anillos con el
grupo metilo en configuracién trans y en tercer lugar la formacion de configuraciones zig-zag
SCHs;-Ag—-SCH;—Ag-SCHs, que probablemente es la precursora de las configuraciones tipo
corona que son reportadas en la literatura para cimulos mas grandes. Sin embargo, de
acuerdo con las energias de adsorcion, se concluyé que en estos sistemas la adsorcion
sucesiva de ligandos SCH; sobre el nucleo metdlico es el proceso méas favorecido
energéticamente, lo que sugiere que la formacion de motivos tipo grapa SCH3;—Ag—SCHjs
reportados en la literatura para camulos mas grandes, tiene lugar en un paso posterior a la
adsorcion de ligandos. Asimismo, el analisis de los resultados de la energia de adsorcion
(E.s) sefialan hacia un comportamiento par-impar de la misma en funcién del numero de
electrones de cada sistema estudiado. Esto con respecto a los isbmeros de energia mas
baja. La E..; necesaria para adsorber un ligando extra es mayor en las moléculas Ag.(SCH3)m
con un namero par de electrones en comparacion con aquellas con un ndmero impar de
electrones.

Del analisis de la estructura de las moléculas obtenidas, los cumulos Ag. e I-Ags y las
moléculas 2.2Bt, 2.2Bc y 3.I13Bt coinciden con sus isomeros reportados en la literatura. Los
atomos de azufre y de plata tienden a ser coplanares en las moléculas de energia mas baja
obtenidas. Se concluye que el angulo Ag-S-C vy la distancia Ag—-S mas favorecidos
energéticamente para la adsorcion son de aproximadamente 106° y 2.45 A, respectivamente.
Los metilos en los ligandos SCH; tienden a conservar la estructura tetraédrica; aunque las
diferencias tienden a aumentar con el tamafio de las moléculas. Se verifica que unidades del
tipo de las moléculas 1.2A (moléculas tipo grapa) son parte integral del mecanismo de
crecimiento de los nanocumulos Agn(SCH3)m.

Del andlisis de la distribucion de los HOMO y LUMO en todos los sistemas aqui
analizados, se concluye que ambos tienen fuertes contribuciones de los atomos de azufre
mientras que los a&tomos de carbono contribuyen poco o nada. También se concluye que el
HOMO se distribuye preferentemente en los ligandos en configuracion atop, lo cual puede
sefalarlos como los sitios mas reactivos. En cambio, en complejos que solo tienen ligandos
en bridge se localiza sobre el plano definido por los atomos de plata y de azufre.

Del analisis de los resultados obtenidos para la brecha HOMO-LUMO (HL), estos sefialan
hacia un comportamiento par-impar de este parametro en funcion de si el ndmero de
electrones es par o impar. Este comportamiento es semejante al de la energia de adsorcion.
La brecha HL en las moléculas Ag.(SCH3), con un namero par de electrones es mayor que
en aqguellas con un numero impar de electrones.

Del andlisis de la poblacién de Mulliken, se concluye que la carga se transfiere de los
atomos de plata a los ligandos SCH; en las moléculas Agn.(SCHs)m, quedando en todos los
casos cargados negativamente. Los ligandos en configuracibn atop presentan mayor
transferencia de carga que aquellos en bridge, que son practicamente neutros, excepto en

72



moléculas con un par de ligandos atop aproximadamente paralelos entre si. En contraste a
estos resultados, el analisis de la poblacion de Hirshfeld indica una mayor transferencia de
carga por parte de los atomos de plata, mientras que el signo de la carga en los atomos de
carbono e hidrégeno es el opuesto al visto en el esquema de Milliken.

Claramente, el estudio aqui realizado debe extenderse a sistemas Agn(SCHsz)m mas
grandes para confirmar nuestras conclusiones, y puesto que los motivos estructurales
estables obtenidos para plata son similares a los reportados para oro, como perspectiva a
este trabajo proponemos crecer estos cumulos aplicando los modelos de crecimiento
propuestos para cumulos de oro tiolatados con el proposito de obtener una poblacion de
cumulos de plata tiolatados estables, susceptibles de ser sintetizados.
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Apéndice

Uno de los objetivos particulares del presente estudio tedrico es la identificacion de
parametros y configuraciones estructurales estables -caracteristicas de los sistemas
Agn(SCHs)m. Por ello, se considero importante abordar todas las configuraciones posibles
entre los ligandos en configuracion atop y en bridge candidatas a minimos locales. Se
propuso saturar el &tomo de plata con dos y tres ligandos en configuracion atop. Siguiendo
esta misma idea, se intentd saturar el dimero de plata con dos, tres y cuatro ligandos en
configuracion bridge. Las moléculas que se muestran a continuacion no se incluyen entre los
resultados ya que no se encuentran entre las de energia mas baja, pero resultaron estables.
Los calculos mantienen los mismos criterios de energia establecidos en este trabajo (ver
seccion 2.10).

Las moléculas 1.2A (Figura 13) demuestra que es posible funcionalizar un atomo de plata
con dos ligandos en configuracion atop, con el método empleado. Sin embargo, se verifico
gue esto no es posible con tres ligandos, el tercer ligando prefiere configurarse en atop con
uno de los atomos de azufre en otro de los ligandos (ver Figura 37).

¥

Figura 37. Molécula estable que se obtuvo como resultado de la optimizacién geométrica de una molécula base en la cual
un 4tomo de plata se funcionaliz6 con tres ligandos SCH; en configuracion atop. Noétese que el &tomo de azufre en el tercer
ligando se encuentra significativamente mds préximo a otro dtomo de azufre que al de plata. Se muestra en color azul el
atomo de plata, en amarillo los de azufre, en gris los de carbono y en blanco los de hidrégeno.

Ya se vié que en las moléculas 2.2B (Figura 17) el dimero de plata se funcionaliza con un par
de ligandos en configuracion bridge, la cual constituye la configuracion de mas baja energia.
En el caso de tres ligandos adsorbidos sobre el dimero de plata, también se obtuvo una
configuracion en bridge para los tres ligandos (2.3B, Figura 38), sin embargo no compite en
energia con 2.2A1B (Figura 18).
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2.3B 0958 eV

2

Figura 38. Molécula estable 2.3B que se obtuvo como resultado de la optimizacién geométrica de funcionalizar el dimero
de plata con tres ligandos SCH; en configuracién bridge. Se incluye el grupo de simetria de esta molécula (debajo del
nombre de cada figura) y el valor de su energia de enlace relativa Egr con respecto a su isomero de energia mas baja
(esquina superior derecha de la figura). Se muestra en color azul los &tomos de plata, en amarillo los de azufre, en gris los
de carbono y en blanco los de hidrégeno.

La optimizacion geométrica de diferentes variantes de las moléculas base en
configuracién atop 2.2A siempre convergieron a las configuraciones bridge 2.2B y atop-
bridge 2.1A1B de la Figura 17. En cambio, las diferentes variantes de las moléculas base en
configuraciéon atop 2.3A 'y atop-bridge 2.1A2B convergen a las moléculas estables 2.2A1B de
la Figura 20.

Se intentd obtener el isbmero trans de la molécula 3.L1A1B2 (Figura 30), pero la
optimizacion geométrica no alcanzo la convergencia en el método. En la molécula 3.12A2B2
(Figura 39), un &tomo de plata se configura en atop con dos atomos de azufre. La energia de
enlace relativa (Esr) de 3.12A2B2 se encuentra 2.513 eV por encima de 3.12A2B (su isdmero
de energia mas baja, Figura 27).

3.12A2B2 2513 eV

C
p e | . ““J

Figura 39. Molécula estable 3.12A2B2 que se obtuvo como resultado de la optimizacién geométrica de una molécula en la
cual dos ligandos SCHj se encuentran en configuraciéon atop con el mismo atomo de plata. Se incluye el grupo de simetria
de esta molécula (debajo del nombre de cada figura) y el valor de su energia de enlace relativa Egr con respecto a su
isémero de energia més baja esquina superior derecha de cada figura). Se muestra en color azul los dtomos de plata, en
amarillo los de azufre, en gris los de carbono y en blanco los de hidrégeno.

Finalmente en la Figura 40 se muestran isbmeros con tres atomos de plata que resultaron
estables, pero que no compiten con el isobmero correspondiente de mas baja energia (Figuras
25 y 27). En esta Figura incluye el grupo de simetria puntual que le corresponde a cada
molécula.
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3.11A1Bt 0.857 eV 3.11A1Bc 0.862 eV 3.12A2t 0.930eV
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Figura 40. Moléculas estables no incluidas en el cuerpo principal del capitulo de resultados, ya que no se encuentran entre
las estructuras de energia mas baja. Se incluye el grupo de simetria de cada molécula (debajo del nombre de cada figura) y
el valor de su energia de enlace relativa Egr con respecto a su isomero de energia més baja (esquina superior derecha de

cada figura). En color azul los 4&tomos de plata, en amarillo los de azufre, en gris los de carbono y en blanco los de
hidrégeno.
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