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Resumen

El objetivo principal de ésta tesis es el estudio de las propiedades
estructurales y electrénicas de camulos de plata en el rango de tamanos de
37-39 atomos. Para éste estudio se utilizan las configuraciones de minima
energia de estos sistemas previamente obtemidas al realizar una busqueda
global, proponiendo un potencial que simule la interaccién de muchos
cuerpos entre los dtomos que forman el camulo. Los isémeros, es decir, las
diferentes geometrias de un ctimulo de tamafo dado, estin en
correspondencia con los minimos locales de la superficie de energia potencial.
En ésta tesis se realizard unos andlisis comparativos de las propiedades
estructurales y electronicas para estos isomeros, calculados utilizando
métodos de primeros principios basados en la teoria de funcional de la
densidad.

Estos estudios son relevantes porque recientemente se han realizado
medidas experimentales de las estructuras de ciimulos de plata que han sido
separados en funcion de su tamafio en el rango de 36-55 atomos. Para poder
interpretar estos resultados experimentales, basados en difraccién de
electrones, se requiere informacién tedrica precisa sobre las posibles
estructuras geométricas de los cimulos de plata de cada tamaio.




Capitulo 1

Introduccion

1.1 Nanociencia y Nanomateriales

La nanociencia tiene como objetivo el estudio y control de la materia
a escala nanométrica utilizando las herramientas de la fisica, la quimiea, la
biologia y la ciencia de materiales. La materia es todo aquello que nos rodea,
que ocupa un lugar en el espacio v gue esta hecha de dtomos. En 1 cm3 de
materia, se tiene un ntimero inmensamente grande de &tomos (1023, sin
embargo en los nanomateriales, es decir, en la materia cuyo tamafo esta
entre 1 y 10 nm (1 nm =10° m) el nimero de atomos presente es mucho
menor, aproximadamente entre 10 y 108 dtomos. Estos nuevos materiales de
tamafno nanométrico también llamados nanoparticulas o nanoestructuras,
tienen propiedades muy distintas a las que presentarian los mismos
materiales a escalas mayores de micrémetros o milimetros, por ejemplo [1].

En afos recientes-la ciencia y la tecnologia han aprovechado el
desarrollo de la capacidad para medir, manipular y controlar la materia a
escala nanométrica. L.a nanocescala no es sélo una tendencia hacia la
miniaturizacién, sino una escala cualitativa bien definida, cuya conducta
esta dominada por la mecanica cuantica. En los sistemas nanométricos, la
fisica, la quimica, la biologia, la ciencia e ingenieria de materiales convergen
hacia los mismos principios v herramientas. Como resultado, el progreso en
nanociencia tendrd un gran impacto en la forma de entender nuevos
materiales v dispositivos.

Uno de los grandes retos en la investigacion de materiales es el
descubrimiento de nuevas técnicas para la elaboracién de nanomateriales
que permitan alterar sus propiedades fisicas y quimicas para propositos
especificos {2]. Una via muy prometedora para esta investigacidon es el
desarrollo de materiales ensamblados por nanocimulos - un nanoctimulo es
un agregado que contiene un numero relativamente pequenio de atomos, y
cuyas dimensiones caracteristicas son de unos cuantos nandmetros. Las
aplicaciones potenciales de estos materiales reside en su capacidad de
alterar las propiedades de las particulas que lo constituyen, al controlar su
tamano junto con la conducta colectiva de estas particulas al formar una
fase solida, similar a la conducta colectiva que surge del arreglo periddico de




atomos en un solido cristalino.

A finales de 1970 y principios de los 80’s el descubrimiento de los
‘cmulos magicos’ - un cumulo formado espontdneamente con un numero de
atomos bien definido- abrié la posibilidad de formar materiales
nanoestructurados autoensamblados a partir de estos cimulos. Sin
embargo, estos materiales son metaestables, vy su estructura se puede
estabilizar Gnicamente si existe una barrera de potencial (como por ejemplo
una capa dieléctrica) que evite la interaccién entre ciimulos individuales,
entre ciimulos vecinos, o con otras sustancias involucradas en su produccion.
Mas adn, si el acoplamiento entre cimulos en un sélido es muy fuerte, tal
interaccién puede destruir la naturaleza discreta de los ciimulos junto con
las propiedades que los hacen potencialmente tutiles [3l. Un ejemplo de
materiales nanoestructurados son aquellos basados en macromoléculas de
fulerenos (fuleritas) tales como Cs y Cro, aunque también existen
materiales nanoestructurados formados por cimulos de oro pasivados con
moléculas organicas [4].

Entre los cimulos atomicos de mayor interés por sus posibles
aplicaciones en areas tecnologicas se encuentran los ctmulos de metales de
transicién, metales alcalinos y metales nobles, en particular ciimulos de Ni,
Pd, Pt, Au, Ag pues han mostrado propiedades cataliticas que aumentan la
reactividad quimica de varias sustancias [3,5]. Los metales siempre han sido
objeto de estudio en el campo de estado sélido debido a su propiedad de
conduccion de electrones en la llamada banda de conduccion. En este caso, la
banda de valencia y la banda de conduccién se traslapan permitiendo de
esta manera que los electrones libres participen en el proceso de conduccién
[6]. Por esta v otras razones es que los cimulos metalicos son de gran
interés pues aunque no se puede hablar de bandas de energia como en el
caso de los sélidos, se tendran niveles de energia discretos debido al
confinamiento de los atomos del sistema.

Los elementos metalicos forman una gran variedad de ciimulos,
dentro de los que podemos mencionar los metales de las primeras dos
columnas de la tabla periédica (tales como los metales alealinos y alcalino-
terreos), donde el enlace es metalico, delocalizado, v no direccional, este tipo
de enlace involucra primordialmente, los orbitales de valencia s, otro
ejemplo son los metales sp (tales como el aluminio) donde los enlaces
involucran tanto los orbitales s como los p y tienen caracter covalente; y
finalmente los metales nobles y de transicion donde el grado de covalencia
es mayor v existe una mayor direccionalidad en los enlaces, los cuales
involucran los orbitales de valencia d. Los cimulos metalicos pueden estar
compuestos de uno o mas elementos metalicos, dando lugar a la subclase de
cimulos intermetélicos ¢ nanoaleaciones [7].




1.2 Nanoestructuras y Simulacién Computacional

Debido a que los nanomateriales son complejos por naturaleza, es
necesario disefiar nuevos métodos tedrico-computacionales que junto con los
estudios experimentales permitan avanzar en la investigaciéon de los
materiales nanométricos. En el pasado los métodos tedrico-computacionales
se aplicaron a la materia macroscopica, cristales puros, por ejemplo, y
también a materiales con defectos y fronteras de grano. Gracias al progreso
de la tecnologia en computacion se ha abierto una nueva era en la cual se
pueden tratar nanomateriales, tan complejos como sean. Uno de los
primeros avances ocurri6 en el ambito de la quimica cuantica computacional.
En los 80’s, se utilizaron calculos de orbitales moleculares para calcular las
propiedades de compuestos quimicos que eran de interés para la
investigacién y la industria farmacetitica [3]. Hoy en dia, diversos
compuestos quimicos incluyendo las medicinas, primero se diseilan
tedricamente aplicando calculos de orbitales moleculares sugiriendo
prototipos basados en resultados teéricos para posteriormente fabricar los
compuestos finales. Esto significa que mediante calculos tedrico-
computacionales, se pueden disefiar compuestos quimicos con las
propiedades que se deseen. Las propiedades fisicas y quimicas de moléculas
gigantes como es el caso del ADN también se han podido estudiar
recientemente, optimizando programas de computo que requieren el uso de
supercomputadoras [8].

La simulaciéon computacional basada en implementar algoritmos en
programas de cémputo constituye en la actualidad una de las principales
herramientas no solo para el disefio de nuevos fArmacos sino para predecir
las propiedades fisicas y quimicas de otros sistemas fisicos como los
nanomateriales. En la actualidad los métodos de simulaciéon computacional
se clasifican en métodos atomisticos donde los atomos que forman los
nanomateriales interaccionan mediante potenciales modelo y los métodos
microscépicos (de primeros principios o ab intio) en los cuales se toma en
cuenta la interaccidon explicita entre los electrones que forman los atomos de
dichos materiales [3].




1.2.1 Métodos de primeros principios

Como un ejemplo de los métodos de primeros principios se puede
mencionar el método de orbitales moleculares (OM) en el cual se asume que
los OM son una combinaciéon lineal de orbitales atémicos. Si bien parece
suficiente expresar el orbital molecular de esta forma, se necesita un gran
nimero de funciones base para representar de manera aproximada la
funcién de onda total electrénica y por lo tanto, la densidad de carga. En
algunos casos, se utiliza la aproximacién de Hartree-Fock [9] para describir
los efectos de interaccion electron-electrén y electron-niicleo. Se sabe que
ésta aproximacidén es muy burda, debido a que no incluye los efectos de
correlacién electrémca.

Otro método de primeros principios es la teoria de funcional de la
densidad (DFT) que brinda otra alternativa para obtener las propiedades del
estado base del sistema. Dentro de esta teoria las aproximaciones de
densidad local (LDA) y la de gradiente generalizado (GGA) son adecuadas
para el estudio de las propiedades estructurales y electrénicas [9] (se
discutiran brevemente en el capitulo 2). Sin embargo, estas aproximaciones
no se pueden aplicar al estudio de estados excitados v sistemas altamente
correlacionados.

El uso de métodos de primeros principios para describir propiedades
de materiales reales con 1023 atomos/cm3 es impractico debido a su excesivo
costo computacional. AGn utilizando la supercomputadora mas rapida y de
mayor memoria, podriamos deseribir por mucho unos cuantos cientos de
atomos [3]. Las condiciones de frontera periddicas sirven para eliminar los
efectos de superficie y estudiar cristales periddicos con mucho menos atomos,
sin embargo, no son utiles para el estudio de nanomateriales. Por lo tanto,
otros métodos semiempiricos o atomisticos, tales como el método de amarre-
fuerte y dinamica molecular clésica, podrian ser adecuados para describir la
complejidad presente en los nanomateriales [10]. En estos métodos, los
potenciales de interaccidon contienen parametros que se ajustan a
experimentos o a calculos de primeros principios, sin embargo, estos
parametros son unicamente validos en la regién para la que fueron
ajustados pero no mas alld [3]. Es por esto que es necesario combinar de
manera adecuada los métodos clasicos y de primeros principios de manera
que permitan abordar el estudio de nanomateriales, Este procedimiento se
describiran a continuacién.




1.2.2 Métodos Clasicos

En los métodos clasicos o atomisticos, las interacciones existentes
entre los Atomos que forman los nanomateriales se describen mediante
potenciales modelo que dependen de las posiciones espaciales de cada uno de
ellos. En analogia con la fisica del estado sélido (sin tomar en cuenta la
naturaleza cuantica del sistema), estos potenciales describen interacciones
16nicas, covalentes, metalicas y de van der Waals en los nanomateriales, y
contienen parametros que se ajustan tanto a datos experimentales como a
resultados de primeros principios de las propiedades fisicas de los
materiales estudiados. Estos potenciales se utilizan en diversos métodos de
simulacién computacional como dinamica molecular clasica y algoritmos
genéticos para la optimizacién de las propiedades estructurales [3, 9, 10].

Para nanoestructuras metalicas, uno de los potenciales de interaccion
mas utilizados en la actualidad es el potencial de Gupta de muchos cuerpos
[11]. El potencial de Gupta que modela el enlace metalico se basa en la
aproximacion de segundo momento para la densidad de estados electrénicos
dentro del modelo de amarre-fuerte. Este potencial contiene un término
atractivo debido a la densidad de estados de la banda 4 y un potencial de
pares repulsivo de corto alcance,

El potencial de Gupta de muchos cuerpos se ha utilizado para
encontrar las geometrias de nanoparticulas metalicas utilizando métodos de
optimizacidn global basados en algoritmos genéticos [5].

1.3 Propiedades estructurales y electrénicas de cimulos de Ag

Histéricamente los métodos tedrico-computacionales han jugado un
papel muy importante en el estudio de nanoctiimulos. Debido a que varias de
sus propiedades (como por ejemplo, la geometria mas estable v sus energias
de enlace) no son facilmente medibles experimentalmente, los métodos
tedrico-computacionales han sido de gran ayuda. Por ejemplo, han sido
relevantes para interpretar resultados obtenidos mediante técnicas
experimentales como por ejemplo espectrometria de masas [3, 7].

Uno de los retos de la investigacién tedrica en nanoctimulos es
predecir y entender la estructura y ligadura quimica existente en ellos,
aplicable a un amplio rango de tamanos desde unos cuantos atomos hasta
millones de ellos. Para llevar a cabo lo anterior, es necesario conocer, dado
un tamafo y composicién especificos, cual es la estructura de cimulo mas
estable desde el punto de vista energético, lo cual queda definido al conocer
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el minimo global de la superficie de energia potencial del cimulo. La
superficie de energia potencial es el resultado de las interacciones entre los
atomos y electrones que constituyen el cimulo.

El objetivo principal de ésta tesis es el estudio de las propiedades
estructurales y electrénicas de ctimulos de plata en el rango de 37-39 atomos.
Para éste estudio se utilizan las configuraciones de minima energia de estos
sistemas previamente obtenidos al realizar una busqueda global mediante
métodos de optimizacion con algoritmos genéticos, proponiendo un potencial
que simule la interaccidon de muchos cuerpos entre los atomos que forman el
cimulo [12] . Los isémeros, es decir, las diferentes geometrias de un cumulo
de tamaiio dado, estdn en correspondencia con los minimos locales de la
superficie de energia potencial. En ésta tesis se realizara un analisis
comparativo de las propiedades estructurales y electrénicas para estos
isémeros, calculadas utilizando el método de simulacién computacional
conocido como dinamica molecular y métodos de primeros principios basados
en la teoria de funcional de la densidad.

Estos estudios son relevantes porque recientemente se han realizado
medidas experimentales de las estructuras de cimulos de plata que han sido
separados en funcién de su tamario en el rango de 36-55 dtomos. Para poder
interpretar estos resultados experimentales, basados en difraccién de
electrones, se requiere informacién tedérica precisa sobre las posibles
estructuras geométricas de los cimulos de plata de cada tamaio [9, 10].
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Capitulo 2
Metodologia

2.1 Potenciales modelo

2.1.1 Potencial de Gupta

De acuerdo a la aproximacion de Born-Oppenheimer, la energia
potencial de un sistema de N atomos es la suma de la energia electrénica U
(atractiva) mas la energia correspondiente a la repulsion de los nucleos

IJrep:

Ucoh = Ue'l + Urc'p (2. 1)

Para sistemas metalicos un modelo de energia potencial de
interaccién muy utilizado es el potencial de Gupta de muchos cuerpos [11]:

Ucuh = z UL‘Uh (‘!)
i=1

B _ Lo z
U, () =6Fe © —cYe i) 2.2)

J®i J=i

El primer término representa el potencial de repulsion de Born-Mayer
y el segundo corresponde a la energia de atraccién de mcuerpos en una
ligadura metalica. Los parametros eo, (o, o, p v q dependen del tipo de
material que se esté estudiando y se obtienen mediante ajustes a valores
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experimentales de la energia de cohesién, constantes elasticas y distancias
de equilibrio {5,11].

Este potencial se ha usado extensamente para modelar la interaccién
atomica en cimulos de metales nobles y de transicién [5].

En el caso de la plata, los valores de los parametros ajustados a sus
propiedades de bulto son los siguientes [13]:

p=10.12, q=3.37, {=1.178 eV , ro= 2.88 A , £6=0.1028 eV

2.2 Métodos de optimizacién

Los métodos de optimizacion tienen como objetivo encontrar o
identificar la mejor solucién posible entre las soluciones potenciales para un
problema dado, en términos de algin o algunos criterios de efectividad o
desempeito.

Un ejemplo de un problema de optimizacién es el encontrar los puntos
extremos de una funcidén de muchas variables, en particular su minimo
global v minimos locales. Para resolver este problema existen numerosas
estrategias de optimizacién que llevan a encontrar minimos locales. Entre
los métodos de optimizacion local mas conocidos se encuentran los métodos
de Newton o de “steepest descent”, los cuales encuentran el minimo local
mas cercano al punto de inicio. Estos métodos no son efectivos para obtener
el minimo global cuando el espacio de configuraciones sobre el que se quiere
optimizar una funcién E(X) es de alta dimensionalidad. Hasta ahora no se
ha encontrado un algoritmo general que pueda encontrar un minimo global
de una funcién continua de N variables, en un espacio continuo, dentro de
un tiempo finito.

Sin embargo, se han desarrollado métodos poderosos que encuentran
con cierta probabilidad el minimo global de dicha funcion. Un ejemplo de
este tipo de métodos es el caso de los algoritmos genéticos [3, 9, 14].

2.2.1 Algoritmos genéticos

Los algoritmos genéticos (AG) nos ofrecen una manera de generar
configuraciones aleatorias dentro del espacio de configuracién para explorar
las propiedades topoldgicas de una funcion de N variables. Con éste
algoritmo es posible cambiar la configuracién de un sistema a una muy
distinta con respecto a la inicial. Los cambios en las configuraciones se
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basan en la teoria de la evolucidn y en la capacidad de supervivencia de una
especie biolégica [3, 10]. La busqueda de la configuracién méas estable de
nanccumulos atdomicos, constituye un problema de optimizacion global, en
este caso la funcion de N variables corresponde a la hipersuperficie de
energia potencial. En este problema, cada una de las coordenadas
cartesianas de cada atomo en la hipersuperficie de energia se representara
por un “gen”. De esta manera, el conjunto de coordenadas {cromosoma)
conformarian la posible estructura de un cimulo (individuo). Estas
coordenadas, pueden ser expresadas mediante un codigo binario con objeto
de mejorar la eficiencia computacional [14].

Para buscar las coordenadas éptimas (individuos con los mejores
genes), se comienza por proponer una poblacién (conjunto de ciimulos con
diferentes geometrias), la cual serad evaluada mediante la funcién a
optimizar (para el caso de optimizacién de estructuras atémicas sera la
energia potencial del sistema). Para poder llegar a este tipo de
configuraciones dptimas es necesario que los individuos evolucionen, es decir,
que entre la poblacién exista un cruzamiento entre parejas (el cruzamiento
consiste en combinar la mitad de los genes de un individuo con la mitad de
los genes del otro individuo) que genere nuevos individuos, y asi se continua
generacién tras generacion. Se espera que después de cierto numero de
generaciones el individuo haya evolucionado de manera que esté mejor
adaptado que sus antecesores (es decir que su energia de potencial sea
menor que la de los demas). En caso de no ser asi, se procede a una
mutacién (la mutacién consiste en tomar unos cuantos bits de una secuencia
de genes de manera aleatoria, e invertirlos (es decir, cambiar O por 1y 1 por
0)) con el objetivo de cambiar los individuos que conforman la poblacién;
estos nuevos individuos podran ser mejores o peores, sin embargo los
individuos que sobreviviran seran los mejores,

De ésta manera, se espera obtener individuos con mejores genes
después de cada generacién. Ninguna técnica de optimizacién global puede
garantizar que se ha llegado al minimo global, la Unica forma de que la
probabilidad de encontrar el minimo global sea uno, es que se realice un
muestreo sobre cada uno de los posibles minimos y de entre ellos elegir el
menor. Sin embargo, es posible alcanzar un estado estable al fijar un
umbral a partir del cual la configuraciéon obtenida dé como resultado un
“buen” minimo (minimo global con alta probabilidad). Si después de un
nameroc dado de generaciones el mejor individuo no ha cambiado, se detiene
el algoritmo v se toma a éste como el resultado de la optimizacién (es decir,
la configuracidon del cimulo con menor energia ha sido encontrada). Kl
algoritmo genético antes descrito, es en realidad muy general, y es necesario
adaptar el cruzamiento y las mutaciones al problema especifico [14].

Una vez obtenido el minimo global con cierta probabilidad se utilizan
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métodos de relajacién local, estos son métodos de optimizacién local (sobre la
superficie de potencial estudiada), que nos aseguran acercarnos atin méas al
minimo mas cercano obtenido a partir del algoritmo genético. Un ejemplo de
este tipo de métodos de optimizacién local es el método de gradiente
conjugado [3].

2.3 El problema electrénico

Para poder resolver la ecuacién de Schédinger independiente del
tiempo es necesario encontrar una aproximacion adecuada. En unidades
atémicas, el Hamiltoniano para N eletrones v M ntcleos es

N] M N M

2 ]
H__,Z*Evi _gzM

—+zz ZZ (2.3)

rlAl,A rl;>r,, Ab’

donde My es la razon entre la masa del nucleo A y la masa de un electrdn, y

. » . R 2
Za es el namero atomico del nacleo A. Los operadores laplacianos Vi y

2 . .y .
V 4 se refieren a diferenciaciones con respecto a las coordenadas 1-ésima

del electrén, y A-ésima del niicleo. El primer término de la ecuacién (2.3) es
el operador para la energia cinética de los electrones, el segundo término es
el operador para la energia cinética del niacleo, el tercer término representa
la atraccion coulombiana entre electrones y ntcleo, el cuarto y quinto
términos representan la repulsion  entre electrones y  nucleos,
respectivamente,

2.3.1 Aproximacién Born-Oppenheimer

Esta aproximacién consiste en considerar que los nucleos se mueven
mas lento que los electrones debido a que son mucho mas pesados que estos
altimos. De esta manera se puede considerar que los electrones se mueven
sobre un campo de nucleos fijos. En esta aproximacién el segundo término
de la ecuacion (2.3), es decir la energia cinética del nucleo, se desprecia, y el
ultimo término de (2.3), es decir la repulsidon entre nicleos, se puede
considerar constante. Cualquier constante sumada a un operador solo se
agrega a los eigenvalores del operador v no tiene efecto sobre las
eigenfunciones del operador. Los términos restantes de (2.3) son entonces el
hamiltoniano que describe el movimiento de N electrones en el campo de M
cargas puntuales,
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N o, N M Z, NN
H, = ZEV ZZZ ZZ—. (2.4)

i
.
ll__

La solucién a la ecuacién de Schrédinger anterior que involucra el
hamiltomano electrénico,

H, &, =, & (2.5)

elec = elec elec ™ elec

es la funcion de onda electronica,

®,,. =@, (1R} (2.6)

la cual describe el comportamiento de los electrones y depende
explicitamente de las coordenadas electrénicas y al igual que la energia,
depende también paramétricamente (es decir que para diferentes arreglos
del nicleo, @ es una funcién diferente de las coordenadas electrénicas), de

elec
las coordenadas nucleares. Dado que las coordenadas nucleares no aparecen
de manera explicita en @ la energia total para los nuicleos fijos debe

elec ?

incluir la repulsién nuclear constante.

+iiz”z” (2.7

l()l

La solucién aproximada de la ecuacidn (2.5) se obtendra mediante la teoria
de funcional de la densidad que se describe brevemente a continuacion.

2.4 Teoria de funcional de la densidad (DFT)

Hasta finales de la década de los sesenta, la teoria utilizada para el
estudio atomos y moléculas, se remonta principalmente a las ecuaciones de
Hartree-Fock, y a la aproximacién de gas electronico de Slater para dichas
ecuaciones |3, 15]. La solucién del problema electrénico correspondiente al
método de Hartree-Fock se le conoce como aproximacién de campo
autoconsistente, v describe a un electron sometido a un campo promedio
producido por los demas electrones y los iones, La funcién de onda inicial
que se propone, es una funcién de onda antisimetrizada, por lo que se
obtiene un término adicional a la energia del sistema, llamado energia de
intercambio,
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La teoria de funcional de la densidad surge como un método
alternativo en los calculos de estructura electrénica en 1964 v fue propuesta
por Kohn, Hohenberg y Sham [3, 16, 17]. Una cantidad fundamental en la
teoria de funcional de la densidad es la densidad electronica del sistema,
pues ésta juega el papel de la funcién de onda en el método de Hartree-Fock.
Se pueden derivar ecuaciones analogas a la teoria de Hartree-Fock que
contienen efectos de correlacién ademas de los efectos de intercambio.

En un sistema molecular se sabe que la densidad electronica depende
del potencial que se le esté aplicando. El principio fundamental en el que se
basa la teoria de funcional de la densidad es considerar que se esta
estudiando un conjunto de electrones sometido a un potencial efectivo, que
es causado por los niicleos vy electrones de la molécula [1, 3].

Segun el teorema de Hohenberg-Kohn [17], es posible determinar la
forma del potencial si se conoce la densidad electrénica, e inversamente la
distribucién de los electrones esta determinada por el potencial. Es decir, la
informacién que se obtiene del potencial es la misma que la de la densidad
electrénica. Asi, la principal caracteristica de la teoria de DFT, es poder
calcular la densidad electrénica en el estado base, si el potencial que sienten
los electrones es conocido.

De esta manera el valor esperado de la energia como una funcional de
la densidad electronica p esti dado por:

E[p]= jV (#)o(# )dr +% j%(:—)_'o—:j-) drdr’ + Gp(F)] (2.8)

1

donde V[p{F)] es el potencial externo (producido por los iones en esta
aproximacién), el segundo término es la energia de Hartree y G[p(7)] es la

funcion universal de Hohenberg-Kohn que contiene los términos de energia
cinética y energia de intercambio.

Kohn y Sham consideran que la descripcion de Hartree-Fock es incompleta e
introducen otra correccién a la energia del sistema llamada energia de
correlacién (esta, surge de considerar orbitales excitados en la expresién de
la funcién de onda). La energia de correlacién es introducida dentro de la
teoria de funcional de la densidad junto con el término de energia de
intercambio en la funcional universal




Glo(Pl=T1p()l+ £, [p()] (2.9)

donde T, es la energia cinética del sistema de electrones sin interaccidén y
con densidad p(F) y E,. es la energia de intercambio y correlacién del
sistema con densidad p(7) definida por .

E,.ol= [olrv Lol (2.12)

donde v, es la energia de intercambio y correlacién por electron.

Utilizando el principio variacional [18], se considera que la funcional Elp]
tiene un minimo para la densidad electrénica p{7) que corresponde a la
energia del estado base del sistema (5E[p]=0).

Constderando un conjunto de estados doblemente ocupados W, ademas de la
condicién de normalizacién:

[p(r)dr =1 (2.13)
donde
pF)=¥]’ (2.14)

y haciendo uso de {2.13), obtenemos

Y (2.15)
donde )
A% = v, o) Vi o) 216)
mt’

es el Hamiltoniano de Kohn y Sham y donde V.V, V. son los potenciales

externo, de Hartree y de intercambio y correlacion respectivamente. Asi la
energia total del sistema es:
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(2.17)

en donde
welplr =2 plr W lplr) (218
p

La energia total no es la suma de los eigenvalores de la ecuacion de Kohn y
Sham (2.15), pues se estdn sobrecontando los efectos de la interaccién
electrén-electron en la energia de Hartree y en la energia de intercambio y
correlacién[19]. La solucién de las ecuaciones de Kohn y Sham se aproxima
de forma numérica y requieren de autoconsistencia.

Aproximacién de gradiente generalizado (GGA)

Para la solucién de las ecuaciones de Kohn y Sham[16], se requiere
del conocimiento del potencial de intercambic y correlacion., En la
aproximacidén de gradiente generalizado se propone la energia de
intercambio y correlacidén de los electrones, no solo en funcion de la densidad
electronica, sino también dependiente del gradiente de 1a misma.

EZ'[pY= [pF ) [p(F), V p(F )N (2.19)

Esta aproximacién es util para ciimulos metélicos como los que se estudian
en este trabajo, debido a que la densidad electrénica no puede ser
considerada mas como una densidad uniforme como se supone en la
aproximaciéon de densidad local (LDA) [3]. Concretamente la energia de
intercambio y correlacibn de los sistemas mencionados, se desvia del
resultado de un gas homogéneo de electrones. Es decir, permite considerar
variaciones de la densidad de punto a punto sin considerar que el gradiente
de la densidad sea nulo.

Esta desviacion puede ser expresada en funcion del gradiente de
derivadas espaciales de drdenes mayores de la densidad de carga total. Es
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importante sefialar que la aproximacion GGA mejoran los resultados que se
puedan obtener al utilizar la aproximacion de densidad local, pero solo para
sistemas donde hay pequeiias variaciones de la densidad de carga (Vp — 0).

En este trabajo se utiliza la forma funcional de la energia de
intercambio y correlacién en la parametrizacion de Perdew-Burke-Ernzerhof

(PBE) [21]:

Epypy)= jdf'(PT,PwVPL:VPT)

(2.20)

donde p,y p, es la densidad de electrones con espin hacia arriba y espin

hacia abajo respectivamente. El funcional de intercambio se propone como:

E%"A [pr Ny ] = 5 E)((IEA [2,01 ]+ 5 Eﬁ(’cGA [2P¢ ]
con
£ o= farpe, [l ()

en donde

3k, 1 Vp
==, k~= 3 2 3, =
el 4z r=b7p) ’ 2k,p
y también
FI(s)=1+k~ .
1425
k

donde x=021951y k=0.804.

El funcional de correlacién se propone como:

ES oy p )= [arplec (n,€)+ 17 (1 600)

(2.21)

(2.22)
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y 7 =0.0031091, £=0.066725.

Pseudopotenciales

Para facilitar la forma de obtener la solucién al problema electrénico es
necesario hacer otra aproximacion. El potencial externo o 16nico se puede
escribir de otra forma: el potencial electrostatico de interaccién con los
nacleos vy un potencial modelo que reemplaza a la interaccién con los
electrones de coraza, llamado pseudopotencial. Asi los pseudopotenciales
modelan la interaccién entre la coraza (nicleo mas electrones internos) con
los electrones de valencia.

Una de las ventajas de utilizar pseudopotenciales se puede ver claramente
cuando se piensa en los recursos computacionales que se requieren para
llevar a cabo un céalculo incluyendo todos los electrones del sistema. En este
calculo, se requiere un conjunte muy grande de funciones para la expansiéon
de los orbitales moleculares y para modelar el comportamiento oscilatorio de
las funciones de onda de los electrones en la regiéon de la coraza. Esto
1mplicaria el uso de tiempos de computo muy grandes.

Por otra parte, la razdn fisica que permite el uso de los pseudopotenciales es,
que las funciones de onda de los electrones de coraza de un Atomo
permanecen sin cambio cuando son localizados en ambientes quimicos
distintos. En los sélidos, por ejemplo, los electrones que juegan el papel
fundamental en lo que respecta a sus propiedades de conduccidén son los
electrones de valencia.
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Ademas, los electrones de coraza para el caso de atomos cuya masa es
relativamente grande, no son importantes para la descripcién de la
naturaleza del enlace entre dos Atomos. La mayor contribucion de los
electrones de coraza al enlace quimico es forzar la ortogonalidad entre las
funciones de onda de los electrones de valencia y las funciones de los
electrones de coraza [22].

Para generar el pseudopotencial, se desarrollan calculos “all-electron”, en el
estado base (y algunos estados excitados) para un determinado &tomo,
utilizando una forma dada del potencial de intercambio y correlacion. Se
obtienen entonces un conjunto de eigenfunciones y eigenvalores para los
electrones de valencia del atomo.

Se elige una forma parametrizada del pseudopotencial. Los parametros de
este pseudopotencial son ajustados de tal forma que en un calculo utilizando
el pseudopotencial (ademas del mismo potencial de intercambio correlacién
que se usé en el calculo “all-electron” se conserve la norma. Esto es, las
pseudofunciones de onda de los electrones de valencia y sus magnitudes
(densidad de carga) deberan de estar en correspondencia con las
eigenfunciones de onda reales fuera de un radio de corte r. y los
eigenvalores obtenidos a partir de los pseudopotenciales deberan coincidir
con los eigenvalores reales.

El radio de corte r. es el radio de una circunferencia que delimita la regidon

de interaccidén de los electrones de coraza. De esta manera se puede
garantizar la generacion de pseudopotenciales de onda que aproximan las
funciones de onda reales de los electrones de valencia, fuera de un radio de
corte r. de la coraza. En este trabajo se utiliza el método propuesto por

Troullier y Martins [22] para la generacién del pseudopotencial.

Bases

El método de Combinacién Lineal de Orbitales Atémicos (LCAQ) es
la aproximacién que se utiliza para la expansién de las funciones de onda en
la bisqueda de la solucién de las ecuaciones de Kohn y Sham. El programa
SIESTA utiliza concretamente la forma de expansién propuesta por Sankey
y Niklewski [23], en este método se sugiere la expansién de la funcién de
onda en pseudorbitales atémicos (PAQ’s).

Al utilizar el pseudopotencial de la seccidon anterior, se obtienen los

pseudorbitales atomicos de los electrones de valencia para un atomo en el
estado base. En la aproximacién de enlace fuerte, se utilizan funciones de
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onda atomicas que tienen un largo aleance por lo que es necesario evaluar
un gran namero de elementos matriciales.

Sankey v Niklewski proponen que los pseudorbitales atémicos sean
de corto alcance al imponer una condicion de frontera la cual consiste en
anular los pseudorbitales a partir de un cierto radio de corte:

¢;me (?j -0 ' (2.23)

r=r,

Esta condicién de frontera, induce una pequefa contribuciéon de orbitales
excitados del atomo dentro del radio de corte r. y elimina los elementos de la
matriz entre orbitales suficientemente alejados, de esta manera se reduce
considerablemente el tiempo de cémputo.

Asi, se considera una base de estos pseudorbitales atémicos localizados en
las posiciones de los niicleos en las que se expande la funcion de onda

W)=Y C(u.0) 9, °F - R, ) (2.24)

donde ¢ es el subindice que refiere la posicién del 16n ¢ y el subindice
urefiere los estados que se consideran g=s,p,p, . p.,etc.

Para obtener los elementos de matriz de la representacién matricial del
hamiltoniano de Kohn y Sham, se minimiza la energia £ en la ecuacién

electrénica (2.15)

O

en donde
¥ RSy
L _{nany)
)

la ecuacién (2.25) nos conduce al conjunto de ecuaciones:

S(ASYC (0=, Y 82 C,(1,0) (2.26)
pf

#E
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en donde (H ks )f: son los elementos de matriz del hamiltoniano electrénico

de Kohn y Sham y S%"son los elementos de 1a matriz de traslape

(HKS XIkv - <¢:A() (’, ~R, jHKS ¢VPAO(? -R, ))

st =(p;(F =R o (- R,))

(2.27)

El sistema de ecuaciones (2.26) tendra solucién solo si se cumple la siguiente
ecuacion:

det\H"-“ —sS[ =0 (2.28)

donde H*¥ es la representacién matricial del hamiltoniano electrénico en la
base considerada vy S es la representacién matricial de la funcion de traslape
en la misma base.

La solucién de las ecuaciones (2.28) proporciona un conjunto de eigenvalores
£ que se pueden sustituir en las ecuaciones (2.26) y de esta manera buscar
el valor de los coeficientes C,(x.f). Con estos tGltimos, se obtiene la

correspondiente aproximacién a los orbitales moleculares (2.24). Asi se
construye la densidad electronica

pF)=2 ¥,

2

que se introduce en los funcionales de Hartree, de intercambio y correlacidén
y en el pseudopotencial, esto para construir el nuevo hamiltoniano de Kohn
y Sham y con este hamiltoniano se vuelve a buscar la solucién para la
ecuacién electrénica (2.15), completando asi un ciclo en el proceso de
autoconsistencia y el proceso continua hasta obtener la convergencia de las
funciones de onda.

Los elementos de matriz correspondientes a la energia cinética, energia de
intercambio y correlacién y el potencial iénico son!

2
(g n]E o -R)
2m

(Bye Yy ={0)"(F - R )JES |0 (- R, )
V= (000 = R Vo [} Vs [p)e! (7 - R, )
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estas integrales son evaluadas segiin la metodologia propuesta por Sankey y
Niklewski {23].

Fuerzas Interatomicas

Una vez obtenida la convergencia de las funciones de onda, SIESTA realiza
una optimizacién estructural del sistema; para hacer esto, se calculan las
fuerzas que actdan sobre cada uno de los atomos. Si dichas fuerzas son
menores a un cierto valor {cercano a cero), entonces se dice que el sistema se
encuentra en un minimo de energia.

En el caso contrario, se hace una minimizacién de la energia del sistema
utilizando la técnica de Gradiente Conjugado (CG) [3], donde basicamente se
indagan las direcciones preferentes en la bisqueda del minimo de una
funcion. Las fuerzas se calculan haciendo uso del teorema de Hellmann-
Feynmann cuya expresion es:

Fk i (229)

en donde E; es la energia total del sistema y R, son las coordenadas de los iones.

Las coordenadas obtenidas de la minimizacién, se toman como las nuevas
coordenadas de los iones que se introduciran como condiciones iniciales en
las ecuaciones de Kohn y Sham y se procede a la busqueda de una nueva
solucidn y asi sucesivamente.

SIESTA

SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of
Atoms) es un codigo de propésito general utilizado para realizar calculos de
primeros principios, disenado para estudiar sistemas que contiene miles de
electrones. El problema de muchos electrones se aborda utilizando la teoria
de funcional de la densidad, en las aproximaciones de densidad local v de
gradiente generalizado. Los electrones de coraza se reemplazan por
pseudopotenciales que conservan la norma. Se obtiene el hamiltoniano de un
electrén autoconsistente y se resuelve usando orbitales atémicos numéricos
como funciones base. Este programa permite el estudio de sistemas con
varios cientos de dtomos utilizando clusters de computadoras).
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Algunas de las aproximaciones béasicas utilizadas en SIESTA son las
siguientes:

Aproximacion Born-Oppenheimer para todos los sistemas
implementados.

- Los atomos se pueden mover de acuerdo a diferentes esquemas que

incluyen, relajaciones estructurales por gradiente-conjugado y
dinamica molecular.
Para abordar el problema de muchos electrones se utiliza la teoria de
funcional de la densidad en la aproximacién de densidad local (LDA) y
en las aproximaciones de gradiente generalizado (GGA), ambas con o
sin polarizacion de espin.

SIESTA puede utilizar diversos pseudopotenciales, el utilizado en este
trabajo fue el propuesto por Troullier y Martins [22]. Este cédigo utiliza
orbitales atémicos numéricos como conjunto base, aunque admite cualquier
base proporcionada por el usuario. En este trabajo se usaron orbitales
pseudoatémicos de alcance finito propuestos por Sankey y Niklewski, los
cuales son el resultado de resolver el problema atémico con DFT. Para
lograr el grado de convergencia deseado, es necesario considerar que el
radio de corte de los diferentes orbitales depende del caso en estudio, asi
como también de los propios orbitales especificos.

En este trabajo utihzamos pseudopotenciales escalares relativistas que
conservan la norma. Se generaron con las configuraciones de electrones de
valencia 4d105s! para Ag, los radios de corte (en unidades atémicas ap) son:

Ag :5(2.49), p(2.59),d(2.20).

Se utilizaron combinaciones lineales de orbitales pseudoatémicos numéricos
como conjunto base del tipo maltiple-£ y orbitales de polarizacion. Para

estos calculos se utilizaron bases doble- & para los orbitales s, d, con un radio
de corte en 7.39 A [24].
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Capitulo 3

Resultados Xx’(x = 4g;v=-1,0,+1;n=37,38,39)

Mediante el estudio de las propiedades de los cimulos atémicos en
funcion de su tamafio, sera posible comprender como es que sus
caracteristicas evolucionan a aquellas que se encuentran en las propiedades
de bulto, y encontrar de este modo, las caracteristicas especificas para
tamafios especificos que difieren enormemente con su contraparte de bulto.

En especial, las caracteristicas de cimulos de metales nobles se han
estudiado tanto tedrica como experimentalmente por mas de veinte anos.
Tales propiedades permiten su aplicacién en nuevos nano-dispositivos
electronicos.

Utilizando la metodologia presentada en el capitulo 2 se estudiaron
los sistemas de cimulos metélicos X (X = Ag:;v =-1,0,+1;2=37,38,39) (donde

v se refiere a la carga del cumulo (positiva, neutra o negativa) y n al
ntimero de Atomos en el ciimulo) obteniendo asi sus propiedades electrénicas
v sus correspondientes estructuras geométricas. Aplicando el potencial de
Gupta propuesto y mediante calculos de optimizacion con algoritmos
genéticos se encontraron seis configuraciones de minima energia para cada
uno de los sistemas nanométricos antes mencionados. Los isémeros se
obtienen de la basqueda de minimos locales y globales de la hipersuperficie
del potencial; debido a que existe un gran nimero de minimos de la funcién
del potencial solamente reportamos los seis de menor energia

Para realizar los estudios correspondientes a sus estructuras
electréonicas, se utilizd la teoria de funcional de la densidad,
pseudopotenciales de primeros principios (11 electrones de valencia, de
acuerdo a la configuracién electrénica de la plata, [Krl.4d10.5s!) y la
funcional de intercambio correlacién en la aproximacién de gradiente
generalizado (funcional de Perdew, Becke, Erzenhoff); esta metodologia esta
implementada en el programa SIESTA (Spanish Initiative for Electronic
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Simulations of Thousands of Atoms) [21]. Las soluciones de las ecuaciones
de Kohn y Sham, como se ha visto, proporcionan las eigenfuciones y sus
energias correspondientes. La teoria de funcional de la densidad, permite
hacer una optimizacizon local de las estructuras de cimulos metalicos a
nivel mecanico cuantico y mejorar los resultados obtenidos a partir del
potencial empirico de Gupta.

Introduciendo al programa SIESTA como datos de entrada, las
coordenadas de las estructuras de menor energia (encontradas mediante la
optimizacién hecha con el potencial de Gupta y algoritmos genéticos), el
programa calcula las fuerzas interatémicas de la estructura en estudio
usando el teorema de Hellman-Feynman de manera iterativa hasta llegar a
un umbral predeterminado (F,,, <0.01eV/ A) que define una configuracién

de equilibrio.

3.1 Propiedades estructurales y electronicas

Con SIESTA, al resolver las ecuaciones de DFT obtenemos para cada
sistema la energia total para cada isdmero correspondiente, obteniendo asi
las tablas: 3.1.1 para Agl,(v=-10,+1), 3.1.2 para Ag}(v=-10,+1), y 3.1.3

para Agl(v=-10,+1).

Para obtener informacién sobre las propiedades estructurales de cada
cumulo, se realiza un calculo de las distancias interatémicas entre todos los
dtomos del camulo. Las estructuras encontradas para cada cimulo se
muestran en las figuras 3.1.1, 3.1.2 v 3.1.3
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TABLA 3.1.1 Ag,, (v =0,~1,+1)La primer columna se refiere a los indices correspondientes

con la figura 3.1.1, la segunda columna muestra el indice de la geometria correspondiente a
cada isémero, (la notacién de la geometria hace referencia al indice de la figura 3.1.1), la
tercer columna se refiere a las distancias a primeros vecinos (A), la cuarta columna a las
energias totales (relativas a la minima) encontradas para cada isémero y la quinta a la
brecha HOMO(energia del orbital ocupado de mayor energia)-LUMO{energia del orbital
molecular desocupado de menor energial.

Agy NEUTRO ANION CATION
N | G| dA) | EWN@eY) | HLGAP diA) | EWN@Y) | H-LGAP did) | EwWN{eV) | HLGAP

1 1 | 2874 | 0000 0.15 2882 | 0.000 019 2877 | 0.000 0.30
2 2 | 2870 | 0.019 0.12 2900 | 0.047 0.07 2900 | 0.080 0.19
3 3 | 2883 |0070 0.1 2901 | 0.065 0.16 2872 | 0178 0.22
4 4 | 2877 | 0.247 0.21 2867 | 0.085 0.10 2895 | 0.253 0.17
5 5 | 2881 | 0.273 0.14 2877 | 0.100 0.14 2870 | 0.309 0.03
8 6 | 2875 | 0.341 0.03 2870 | 0.131 0.3 2896 | 0.313 0.12

Fig.3.1.1 Geometrias de equilibric de los ocho is6émeros de menor

energia para
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Ag:, (V = —],0,+l). Se recalcan las simetrias correspondientes a las estructuras de menor

energia.

Las estructuras méas estables para camulos de plata de 37 atomos,
para neutro, anién y catidn, corresponden a geometrias no cristalinas, todas
ellas presentan al menos un sitio de simetria local pentagonal por lo que no
pueden considerarse piezas de una red cristalina.

Para Ags:® encontramos que los dos isémeros de menor energia presentan
tendencias a formar una estructura de decaedros decorados incompletos,
ambos casos, presentan también por lo menos un sitio de simetria local
hexagonal. En Ags7 observamos que los dos isémeros de mas baja energia
presentan nuevamente sitios de simetria local pentagonal, sin embargo, sdlo
en el segundo isémero de mas baja energia se observan sitios de simetria
local hexagonal. A diferencia de las geometrias encontradas en el Ags:?, estas
presentan menor simetria.
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Fig. 3.1.2 Del lado izquierdo se muestran los histogramas de distancias interatdémicas para
los seis isdmeros de menor energia de Ags:©. Del lado derecho se muestran los histogramas
de eigenvalores para los 1sémeros de Ags:°. Er indica la energia de Fermi de cada isémero.
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Las geometrias de los dos isdmeros de menor energia para clusters
catidonicos de Agss*, ambos presentan sitios de simetria local pentagonal, sin
embargo, observamos también que el isémero de menor energia muestra
motivos de decaedro decorado, mientras que el segundo isémero de mas baja
energia tiene tendencia a formar una estructura de mucho menor simetria.

Los histogramas de distancias interatémicas permiten dar una
descripcidon cuantitativa de las geometrias descritas anteriormente. Una
caracteristica general de estas estructuras es que las geometrias que
presentan un alto grado de simetria mostraran una distribucion de
distancias con mayor degeneracién que las correspondientes a geometrias de
baja simetria en las cuales la distribucién de distancias interatémicas se
vuelve mas ancha.
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Fig. 3.1.3 Del lado izquierdo se muestran los histogramas de distancias interatémicas para
los seis 1sdémeros de menor energia de Agar. Del lado derecho se muestran los histogramas
de eigenvalores para los isdmeros de Agar.

Para el caso de Ags?® encontramos que las distancias promedio a
primeros vecinos de los seis isémeros de menor energia se encuentran en el
rango de 2.87 A - 2.88 A donde el isémero correspondiente al estado base se
encuentra por debajo del promedio con 2.87 A. En Agsr la distancia
promedio entre primeros vecinos va del rango de 2.87 A - 2.90 A; el isémero
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de menor energia se encuentra justo en el promedio de los seis isomeros con
2.88 A. Finalmente para Agss* el rango de distancias promedio a primeros
vecinos se encuentra en el rango de 2.87 A -2.90 A encontrandose la
distancia promedio a primeros vecinos correspondiente al isémero de menor

energia por debajo del prome

dio.

El histograma de eigenvalores de energia refleja como las propiedades
electronicas del sistema dependen fuertemente de la estructura geométrica
de los isdmeros. Una estructura de alta simetria espacial, presentara un
histograma de eigenvalores de energia con alta degeneracion, mientras que
una geometria que presenta baja simetria, presentara un histograma de
eigenvalores de energia, con menor degeneracién y mayor dispersién en el
rango de energia correspondiente. En el caso de los cimulos de plata de
Ags?’ el rango de valores de energia se extiende de -10 eV hasta
aproximadamente -2.91 eV. Para Ags; el rango de energia va de -10 eV a
-2.25 eV. El rango de energia para Aga7* vade -10eV a -3.66 eV,
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Fig. 3.1.4 Del lado izquierdo se muestran los histogramas de distancias interatémicas para
los seis isdmeros de menor energia de Ags7*. Del lado derecho se muestran los histogramas
de eigenvalores para los isdmeros de Agar*. Er indica la energia de Fermi de cada isémero.
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De la informacién contenida en el histograma de eigenvalores de
energia, se puede extraer informacion sobre el valor de la brecha HOMO-
LUMO, la cual nos da la separacién entre el valor de energia del orbital
ocupado de mayor energia (HOMO) y el valor de energia del orbital
desocupado de menor energia (LUMO). Para Ags;® encontramos que su
brecha HOMO-LUMO es relativamente pequeiia (0.15 eV) con respecto a la
del anién (0.19 eV) y a la del catién (0.30 eV) (para los isdbmeros de menor
energia respectivamente).

En el caso de Agsy el isbmero de menor energia presenta un
incremento en la brecha HOMO-LUMO (0.19 eV) con respecto al del neutro;
finalmente Ags7* presenta la mayor brecha HOMO-LUMO (0.30 eV). Ademas
encontramos que, en el caso de los ciimulos catidnicos de los seis isémeros
atdmicos la mayor brecha HOMO-LUMO corresponde precisamente al
isémero de menor energia.

TABLA 3.1.2 Ag;g(v=0,—l,+l) La primer columna se vrefiere a los indices

correspondientes con la figura 3.1.5, la segunda columna muestra el indice de la geometria
correspondiente a cada isémero, (Ia notacién de la geometria hace referencia al indice de la
figura 3.1.5, la tercer columna se refiere a las distancias a primeros vecinos (A), 1a cuarta
columna a las energias totales (relativas a la minima) encontradas para cada isémero y la
quinta a la brecha HOMO(energia del orbital ocupada de mayor energia) LUMO(energia del
orbital molecular desocupado de menor energial,

Agas NEUTRO ANION CATION
N |G| dA) | EvN@eV) | HLGAP | G | diA) | EwN(eV) | HLGAP | G| dA) | EwN(eV) | H-LGAP

1 1 | 2884 | 0000 |030 2 | 2869 |0000 |034 3 | 2890 | 0000 0.37
2 2 | 2883 | 0018 038 1 2801 |0188 |035 1 |2870 | 0044 0.01
3 32871 | 0141 |0 5 |2884 [0203 |036 4 | 2888 |0.083 013
4 4 | 2893 |02t 0.13 3 | 2899 | 0335 |018 2 | 2881 |o0.176 0.41
5 5 | 2899 | 0.240 0.04 4 |2888 |0387 013 5 | 2902 | 0.264 0.05
6 6 | 2839 | 0637 0.02 6 | 2893 |0520 |0H 6 | 2883 | 0674 0.15
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Fig.3.1.5 Geometrias de equilibrio de los seis isémeros de menor energia para
Ag.s (v = 0,—l,+1). Se recalcan las simetrias correspondientes a las estructuras de menor
energia.

Para los clusters de plata Agss neutros y anidnicos, encontramos una
tendencia a formar estructuras con por lo menos un sitio de simetria
pentagonal las cuales corresponden a estructuras no cristalinas, sin
embargo para el isdmero de menor energia del catidn se encuentra una
estructura de octahedro truncado, la cual es un fragmento de wuna
estructura cristalina (fcc). Para Agas®, encontramos que los dos isémeros de
menor energia (1,2) presentan geometrias con sitios de simetria pentagonal
y tendencia a formar decaedros decorados incompletos. Para Agss, sus dos
isdmeros de menor energia son nuevamente aquellos encontrados para el
neutro pero en orden inverso. Para Agss*, el isébmero de menor energia
muestra una geometria de octaedro truncado la cual se considera parte de
una estructura cristalina; el segundo isdomero de menor energia coincide con
el del neutro.
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Fig. 3.1.6 Del lado izquierdo se muestran los histogramas de distancias interatémicas para
los seis isdtmeros de menor energia de Agss?. Del lado derecho se muestran los histogramas
de eigenvalores para los isomeros de Agas0.

La caracteristica principal que se observa en los histogramas de
distancias interatomicas es la tendencia a mostrar una distribucién de
distancias con mayor degeneracién para las estructuras con alta simetria, y
una mayor dispersién en la distribucién de distancias para estructuras de
baja simetria. )

Para Agas® encontramos que los seis isdmeros analizados de menor energia
presentan una distancia promedic a primeros vecinos gque se encuentra en
el rango de 2.87 A - 2.89 A. El isémero de menor energia (2.88A4) se
encuentra por debajo del promedio. Para los clusters de Agss encontramos
que la distancia promedio a primeros vecinos se encuentra dentro del rango
de 2.87 A -2.89 A, y el isémero de menor energia se encuentra por debajo del
promedio con 2.86A. Finalmente para Agss*, encontramos que la distancia
promedio a primeros vecinos, se encuentra en el rango de 2.88 A-290A4, vla
distancia promedio a primeros vecinos del isémero de menor energia se
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encuentra por arriba del promedio con 2.89 A. La comparacion de los
histogramas de distancias interatémicas, muestra que para el isémero con
geometria de octaedro truncado (el de menor energia en el caso del catién
(3)), las distancias interatémicas se distribuyen de manera analoga a las
existentes en una red fcc.
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Fig. 3.1.7 Del lado izquierdo se muestran los histogramas de distancias interatémicas para
los seis isdmeros de menor energia de Agss. Del lado derecho se muestran los histogramas
de eigenvalores para los isémeros de Agss™.
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Fig. 3.1.8 Del lado izquierdo se muestran los histogramas de distancias interatémicas para
los seis isdmeros de menor energia de Agas*. Del lado derecho se muestran los histogramas
de eigenvalores para los isémeros de Agss*.

La relacién entre las propiedades electrénicas del sistema y su dependencia
con la estructura geométrica se puede observar en el histograma de
eigenvalores de energia. Para el caso de estructuras con alta simetria, la
tendencia en el histograma de eigenvalores sera4 a mostrar una mayor
degeneracion en la distribucidon de energia, mientras que para una
estructura con baja simetria la tendencia sera a mostrar histogramas con
distribuciones mas dispersas. Observamos que para Agss® el rango de
energia va de -10eV a -3.1 eV, para Agss de -10 eV a -2.27 eV y finalmente
para Agast de -10 eV a -3.56 eV.
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TABLA 3.1.3 Ag;Q(VZO,—],+l) La primer columna se refiere a los indices

correspondientes con la figura 3.1.9 la segunda columna muestra el indice de la geometria
correspondiente a cada isémero, (la notacion de la geometria hace referencia al indice de la
figura 3.1.9 la tercer columna se refiere a las distancias a primeros vecinos (A), la cuarta
columna a las energias totales (relativas a la minima) encontradas para cada isdémero y la
quinta a la brecha HOMQ({energia del orbital ocupadoe de mayor energia)-LUMO({energia del
orbital molecular desocupado de menor energial.

Agas NEUTRO ANION CATION
N diA) | EwN(eV | HLGAP | G | d& | EwN(ev) | H-LGAP diA) | EwN(eV) | H-LGAP
)
1 2.88% | 0000 | 0.2 7 | 2892 | 0.000 0.01 2.881 | 0.000 0.25
2 2893 | 0.202 0.1 8 | 2898 | 0470 0.14 2.880 | 0.004 0.10
3 2.877 | 0.383 0.34 2 | 2888 | 0.202 0.01 2.880 | 0.095 0.35
4 2878 | 0384 | 018 9 | 2812 | 0206 0.05 2873 | 0.263 0.18
5 2868 | 0.431 0.1 1| 2907 | 0.234 0.04 2.868 | 0.267 0.04
0
6 2901 | 0499 | 013 3 | 2880 | 0235 0.16 2885 | 0269 005
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Fig.3.1.9 Geometrias de equilibrio de los diez isdémeros de menor energia para
Agyg (v=0,+l). Se recalcan las simetrias correspondientes a las estructuras de menor

energia.
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Fig. 3.1.10 Del lado izquierdo se muestran los histogramas de distancias interatémicas para
los seis isdmeros de menor energia de Agse®. Del lado derecho se muestran los histogramas
de eigenvalores para los is0meros de Agss®.

De la informacién contenida en el histograma de eigenvalores de

energia, podemos calcular la diferencia entre los valores de energia de el
orbital ocupado de mayor energia (HOMO) y el orbital desocupado de menor
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energia (LUMOQ), asi, encontramos que para Agss? su homo-lumo gap fue
relativamente alto (0.30 eV) comparado con isémeros neutros de mayor
energia, pero baja, comparada con los el 1sémero de menor energia del catidon
(0.37 eV) y del anién (0.34 eV).
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Fig. 3.1.11 Del lado izquierdo se muestran los histogramas de distancias interatémicas para
los seis isdmeros de menor energia de Agsy. Del lade derecho se muestran los histogramas
de eigenvalores para los isdmeros de Agas'.

Los camulos de plata de Agas neutros, anmidnicos y catidnicos muestran
estructuras no cristalinas de las geometrias analizadas en todas ellas se
encuentra al menos un sitio de simetria local pentagonal. Para Agae®
encontramos que sus dos isémeros de menor energia (1,2) muestran sitios de
simetria local pentagonal; el isomero de menor energia presenta una
estructura de decaedro decorado mientras que el segundo isémero de
energia mas baja, tiene una estructura que presenta sitios de simetria local
hexagonal. En Agsy, las geometrias de los dos isdmeros de menor energia
corresponden a los isémeros 7y 8 de la fig3.1.9. El isémero de menor energia
presenta una geometria con sitios de simetria local pentagonal y sitios
gsimetria local hexagonal. El segundo de menor energia muestra una
geometria similar aunque de mas baja simetria. Para Agss* observamos que
los dos isémeros de menor energia coinciden con a aquellos de menor energia
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encontrados para el caso neutro.

Mediante los histogramas de distancias interatomicas obtenemos una
descripcidn cuantitativa de las estructuras de los distintos isémeros. Los
histogramas de distancias interatomicas, presentan una mayor
degeneracion en la distribucion de distancias para aquellas estructuras en
las que la simetria es alta, y una distribucién mas dispersa para las
estructuras que muestren una simetria mas baja. Encontramos que para
Agze?las distancias a primeros vecinos se encuentran en el rango de 2.868 A
-2.901 A donde el isémero de menor energia presenta una distancia a
primeros vecinos por arriba del promedio con 2.889 A. En Aga las
distancias a primeros vecinos estdn en el rango de 2.880 A -2.912 A, el
isdémero de menor energia tiene una distancia promedio a primeros vecinos
de 2.892 A que se encuentra por debajo, pero muy cercana al promedio. En
Agag* la distancia promedios a primeros vecinos van de 2.86 A-2.88 A donde

el isomero de menor energia se encuentra por arriba del promedio con 2.882
A
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Fig. 3.1.12 Del lado izquierdo se muestran los histogramas de distancias interatémicas para
los seis is0meros de menor energia de Agso*. Del lado derecho se muestran los histogramas
de eigenvalores para los isdmeros de Agas*.

En los histogramas de eigenvalores podemos observar la relacién
entre las propiedades electrdnicas y la estructura geométrica que presentan
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los is6meros; las estructuras de alta simetria presentan un histograma de
eigenvalores con mayor degeneraciéon en la distribucién de energia y las
estructuras de baja simetria muestran un histograma de eigenvalores con
una gran dispersion en la distribuciéon de energia. Encontramos que para
Agso® que el rango de energia va de -10eV a -3.1, para Agse de -10eV a -
2.41eV y finalmente para Agao* de -10eV a -3.63eV.

A partir de la informacion del histograma de eigenvalores de energia
del isdmero de mas baja energia de Agss® su brecha HOMO-LUMO fue
relativamente alto (0.22) con respecto a isémeros neutros de menor energia.
En el isémero de menor energia de Agss la brecha HOMO-LUMO fue muy
baja (0.01 eV, observemos que presenta baja simetria), y finalmente el
isomero mas bajo de Agss* presenta una brecha HOMO-LUMO
relativamente alto con 0.25 eV.

La tendencia general obtenida al hacer el estudio comparativo de las
propiedades estructurales de los cimulos de plata estudiados, indica la
existencia de geometrias no cristalinas, muchas de las cuales presentan por
lo menos un sitio de simetria local pentagonal, mientras que otros
presentaron sitios de simetria local hexagonal. La geometria mas
abundante encontrada en estos sistemas corresponde a decahedros
decorados incompletos. Sin embargo, la estructura del cimulo de menor
energia de Agss* corresponde a la de un octahedro truncado la cual es un
fragmento de una estructura cristalina (fce), esto es interesante pues los
sistemas contiguos (Agsr*y Agse*) presentan estructuras no cristalinas con
sitios de simetria local pentagonal en ambos casos.

3.2 Contraparte experimental

Como hemos comentado en capitulos anteriores, las nanoparticulas,
constituyen un paso intermedio entre las moléculas y la materia condensada,
de ahi la importancia de poder conocer como evolucionan sus propiedades a
las del bulto a medida que aumentan su tamafio. Por ejemplo, los efectos de
tamano finito nos generan propiedades magnéticas, electrénicas y otras
propiedades fisicas muy diferentes a aquellas caracteristicas de las
moléculas o de la materia condensada [1].

Abordar el estudio de los clusters metalicos desde un enfoque tedrico

nos permite extender el campo de estudio que de manera experimental en
algunas ocasiones es imposible cubrir. L.a simulacién computacional es una
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herramienta que nos permite realizar calculos detallados sobre la estructura
geométrica y electrénica (en nuestro caso de cimulos metalicos) a partir de
la aplicacién de la teoria de funcional de la densidad. Estos calculos nos
permiten tener una primera aproximacion de las propiedades estructurales
y electrénicas de los clusters en estudio.

Durante los ultimos afios ha habido un avance importante en el
desarrollo de técnicas experimentales para estudiar las propiedades fisicas
de los nanomateriales[7]). Los experimentos que estudian las propiedades de
cumulos se dividen en tres grandes grupos: la sintesis o fabricacion de
cumulos, la caracterizacién de sus propiedades donde se utilizan técnicas de
espectroscopia, microscopia y otras técnicas de caracterizacién, y la
deteccion de ciimulos (generalmente mediante el uso de espectrometria de
masas). Es importante resaltar que el progreso en la nanociencia se debe en
gran parte al desarrollo de nuevas técnicas experimentales. En particular, la
técnica de haces moleculares ha permitido el estudio de clusters en fase
gaseosa en un ambiente “libre de interaccién” (pues previamente en algunas
técnicas experimentales se utilizaban sustratos donde se colocaban las
nanoparticulas en estudio, sin embargo la interaccion de la nanoparticula
con el sustrato podia modificar algunas de sus propiedades). El estudio de
los clusters en fase gaseosa presenta varios problemas con la medicidén de las
propiedades fisicas de las particulas individuales y con la generacion de
haces de clusters de un tamafo especifico. Algunos de los experimentos,
involucran la deposicion de clusters de un tamaifio seleccionado sobre un
sustrato (como por ejemplo el grafito, silice o algiin éxido inorgénico) o la
implantacion de ellos dentro de una matriz sélida. S bien tales técnicas
permiten el estudic de clusters individuales mediante técnicas de
caracterizacién, las propiedades medidas no corresponden a las de un
cluster libre debido a la interaccion con el sustrato o la matriz sélida [7].

Para resolver este problema, se ha desarrollado una técnica para
confinar clusters metalicos de un tamano previamente seleccionado en una
trampa electromagnética. Para medir las propiedades estructurales de los
clusters atrapados se ha utilizado la técnica de difraccion de electrones en
fase gaseosa [25]. Para estos estudios la aplicacidn de técnicas de trampas
Paul de radiofrecuencia (rf) es til porque permite atrapar clusters idénicos
con una masa previamente seleccionada asi como controlar su energia
interna. Esto ha permitido la posibilidad de aplicar métodos de difraccion de
electrones de fase gaseosa (GED (Gas phase electron diffraction)) para
estudiar la estructura de clusters dependientes del tamaio asi como
cambios estructurales debido a la temperatura.

Un esquema general del equipo experimental para obtener el patrén
de difraccién de clusters i6nicos atrapados se muestra en la figura 3.2.1. Los
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clusters i6énicos se pueden almacenar en una trampa Paul de rf mediante
ionmizacion in-situ de un haz efusivo emitido por un horno. Los 1ones
atrapados se exponen a un haz de electrones de alta energia para obtener un
patrén de difraccion adecuado y poder derivar informacién relativa a su
estructura. Como resultado del desorden orientacional y espacial de los
clusters i6nicos atrapados, el patrdon de difraccién que se obtiene es en forma

de anillos de Debye-Scherrer [26].

electrones dispersados
~10%e /sec horno de Knudsen

jaula de Faraday N~10% iones

o - iy gas del elemento en
----- -{ Y i G estudio

Haz e
~2%1072 e fsec

placa microcanal

Tuente ionizante

Fig 3.2.1 Muestra un esquema general del experimento para la obtencién de patrones de
difraceion de clusters iénicos atrapados.

El equipo experimental consta de una fuente ionizante, una trampa
de Paul de radiofrecuencia, un detector de placa multicanal y una camara
con carga acoplada(CCD Charged-coupled device) montado sobre un eje
comun para mantener una simetria cilindrica alrededor del eje de la fuente
ionizante (fig.3.2.2). En GED la dispersién orientacionalmente promediada
de la estructura molecular, produce un patrén de anillo super impuesto
sobre un fondo suave resultado de la dispersién atémica.

La fuente de clusters emite un haz que dentro de la trampa es
ionizado a través de una fuente. El haz de electrones pasa a través de la
trampa que contiene una nube de iones produciendo asi electrones
difractados que se representan en la figura 3.2.2 mediante lineas
discontinuas. El primer haz entra en la jaula de Faraday y los electrones
difractados golpean la placa multicanal, produciendo un patron de anillo
sobre la pantalla de fésforo. La imagen que queda sobre la pantalla es
extraida por una camara CCD montada fuera de la cAmara de ultra alto
vacio [26, 27].
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Fig 3.2.2 Muestra el aparato de difraccién de clusters idnicos atrapados. La configuracion

experimental incluye una estructura de alineamiento sobre cada uno de los

componentes montados.

La dispersion de electrones de moléculas en fase gaseosa se compone de una
dispersion elastica de los atomos individuales, de la interferencia de las
ondas dispersadas por atomos separados por distancias caracteristicas de la
estructura molecular, y por la dispersion inelastica caracteristica de los
estados de energia de los electrones moleculares. La contribucién eléstica
promediada horizontalmente se expresa en la figura 3.2.3, en términos de
las amplitudes f; de dispersion atdmica, la separacion atémica r; y las
amplitudes vibracionales medias Tj;.

ik-r

e Ak = 8= (dn/A) 8ind/ 2

K=2n/2

tlastic = ¥ latomfsh+ £ Imolec(s) = Y IsH ¢ % r,(sni‘m’ﬂsfﬁ elis?2
4 i )

Fig. 3.2.3. Dispersién de electrones en moléculas

A manera de ejemplo se puede utilizar un haz de Cg para calibrar el
aparato experimental y probar esta técnica mediante el espectro de GED
de Cso que es ya bien conocido. Se obtuvieron patrones de difraccién de ~ 104
iones atrapados de Cgo*. El fondo de dispersiéon de electrones se mide
contando el numero de eventos de electrones detectados por el dectector
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microcanal de placa de fosforo (MCP Microchannel plate/phosphor screen
detector)a una incidencia baja de corriente de haz de electrones (~2nA) en
ausencia de clusters idnicos v a la presién base de la cAmara. Los datos
encontrados se muestran en la figura 3.2.4.

— Theory
132’ — Experiment

s (AT
Fig. 3.2.4 Difraccion de iones atrapados de C*so. A la derecha se muestran los datos de
47
fondo de 1a CCD. Donde s = Ak = (ﬂj segqf’

Como puede verse en la figura 3.2.4 al comparar la curva
experimental con la curva tedrica obtenida calculada a partir del patrén de
difraccion de un fulereno, el acuerdo entre teoria y experimento es
razonablemente bueno.

Mediante la técnica antes descrita es posible encontrar el patrén de
difraccion correspondiente a un cluster atdmico. Si con ésta técnica se
obtuvieran datos correspondientes a clusters de plata de los tamarios
estudiados en esta tesis, seria posible interpretar los datos encontrados
experimentalmente con los obtenidos tedricamente, utilizando las
coordenadas de las estructuras de menor energia.
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Capitulo 4

Conclusiones

En este trabajo se realizé un estudio de las propiedades estructurales
y electrénicas de ctmulos metalicos X (X = Ag;v=-10,+1;n=37,38,39) a

partir de sus configuraciones de minima energia. Estas configuraciones se
obtuvieron previamente utilizando el método de optimizacion global
denominado algoritmos genéticos, el cual requiere de un potencial que
simule la interaccién de n-cuerpos [12]. Para esto se utiliz6 el potencial de
Gupta, que se basa en la aproximacién de segundo momento para la
densidad de estados electrénicos dentro del modelo de amarre fuerte.

Después de obtener las configuraciones de menor energia con el
procedimiento anterior se utiliza la teoria de funcional de la densidad para
obtener las propiedades estructurales y electrénicas de los cimulos en
estudio. En este trabajo se presenta una comparacion de estas propiedades
para diferentes tamanos en el rango de n= 37-39 y para los casos
eléctricamente neutros, catiénico y anidnico

Una primera conclusion de este trabajo es que los sistema a escala
nanométrica presentan propiedades muy distintas a aquellas existentes a
escala macroscopica. En el rango de tamanos de cumulos estudiados la
presencia o ausencia tanto de un atomo como de un electron influye
dramaticamente en las propiedades estructurales y energéticas del sistema,
como se puede observar al comparar las tablas 3.1.1-3.1.3.

Con respecto a las propiedades estructurales, la mayoria de los
cumulos metalicos aqui estudiados, muestran una tendencia a formar
geometrias no cristalinas, muchas de las cuales presentan por lo menos un
sitio de simetria local pentagonal, mientras que otros presentaron sitios de
simetria local hexagonal. La geometria no cristalina mas abundante en
todos los casos estudiados corresponde a decahedros decorados incompletos.
Sin embargo, la estructura del cimulo de menor energia de Agss*
corresponde a la de un octahedro truncado la cual es un fragmento de una
estructura cristalina (fcc), esto es interesante pues los sistemas contiguos
(Agart vy Agae') presentan estructuras no cristalinas con sitios de simetria
local pentagonal en ambos casos.

Los histogramas de distancias interatémicas calculados, permitieron
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dar una descripcidn cuantitativa de las geometrias descritas anteriormente.
Una caracteristica general de estas estructuras es que las geometrias que
presentan un alto grado de simetria muestran una distribucién de
distancias con mayor degeneracidén que las correspondientes a geometrias de
baja simetria en las cuales la distribucién de distancias interatomicas se
vuelve mas ancha. Los rangos de distancias promedio a primeros vecinos
van de 2.87 A para el caso de Ags;® hasta 2.89 A para Agas*.

El histograma de eigenvalores de energia refleja como las propiedades
electronicas del sistema dependen fuertemente de la estructura geométrica
de los isémeros. Las estructuras de alta simetria espacial, presentan un
histograma de eigenvalores de energia con alta degeneracidén, mientras que
las geometrias que presentan baja simetria, presentan un histograma de
eigenvalores de energia, con menor degeneracién y mayor dispersion en el
rango de energia correspondiente. Los rangos de energila de Fermi de los
sistemas en estudio van de -3.67 eV en el caso de Agsgt a -2.42 eV para Agay.
Los valores de la brecha HOMO-LUMO, la cual nos da la separacion entre el
valor de energia del orbital ocupado de mayor energia (HOMOQ) y el valor de
energia del orbital desocupado de menor energia (LUMO) se encuentran en
el rango de 0.01 eV para Agsy hasta 0.37 eV para Agas™.

Un resultado notorio del estudio de las propiedades estructurales y
electronicas de los cimulos de plata, es que no se encontrd una correlacion
entre valores grandes para la brecha HOMO-LUMO y una alta simetria
estructural del camulo. Por ejemplo el cuarto isdémero de Agss* con una
geometria de baja simetria presenta una brecha HOMO-LUMO de 0.41 eV.

Los resultados sobre las propiedades estructurales y electrénicas de
cumulos de plata obtenidos en este trabajo pueden ayudar a la
interpretacion de algunos resultados experimentales recientes {12]. Por otro
lado, también pueden ser el punto de partida para estudiar las propiedades
estructurales a temperaturas finitas asi como posibles transiciones de fase
en cumulos metalicos.
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