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Capitulo 1: Introduccion

1 Introduccion

En esta tesis se abordan los primeros principios en la fisico — quimica requerida para el viable
aprovechamiento de las propiedades encontradas en sistemas aislados del tipo puntos cuanticos
de gadolinio (Gd). Concretamente, serdn abordados los principios de soporte y elementos
singulares de generacién y analisis de nanoparticulas de tamafio controlado. De tal suerte,
mediante este trabajo se brindaran elementos cientificos — tecnolégicos para la comprension y
definicidn profunda y sus posibles aplicaciones.

1.1 Problematica

En esta parte se hablara de los factores que inspiraron este trabajo, ya que por medio de la
conciencia social, se puede dirigir una investigacidon con repercusiones a la vida cotidiana de las
personas. Se hablara de la energia y su relacién con el medio ambiente, para después hablar de la
situacioén actual de México y a continuacion se analizara las acciones posibles en salud y energia

1.1.1 Energia y medio ambiente

Varios gobiernos buscan formas energéticas econdmicas para abastecer sus diversas industrias
usando sus recursos naturales no renovables, como lo son el petrdleo, el gas natural y el carbon.
Sin embargo algunos de estos combustibles han sufrido sobreexplotacion M 1o cual ha hecho que
se encarezcan. De continuar, llegard el momento en que se agoten. Por lo tanto, es necesidad de
los investigadores buscar formas alternativas de energia que puedan soportar la demanda
energética y que al mismo tiempo sean sostenibles.

Actualmente, las emisiones de gases de invernadero provocados por los combustibles fésiles han
comenzado a generar cambios climatoldgicos, logrados por el incremento de mas del 30% de la
concentracion de CO, en la atmdsfera a partir de la revolucion industrial, lo cual ha generado un
incremento de aproximadamente 0.6 + 0.2 °C desde el ultimo periodo del siglo XIX hasta nuestros
dias 1!, No solamente el CO, ha contribuido a este aumento de temperatura, en general los gases
de invernadero (principalmente CO,, metano, oxidos nitrosos y ozono) han incrementado la
absorcién de radiacion de onda larga en la atmdsfera, incrementando dicho efecto.

Adicionalmente, la precipitacién sobre la tierra ha incrementado entre un 0.5 — 1 % por década en
el hemisferio norte, ha disminuido alrededor de un 0.3 % por década en las areas tropicales y la
cobertura que ofrecen las nubes se ha incrementado en un 2% en muchas latitudes medias y altas
desde el inicio del siglo XX. Por otro lado, los efectos mas severos del calentamiento global se
pueden observar en los glaciares continentales, alpinos y el mar de hielo del Artico los cuales han
disminuido hasta un 40% desde inicios de los veranos de la década de 1990, aunque el mar de
hielo del Antartico ha permanecido estable desde 1978".

Todo esto nos lleva a preguntar qué paises aportan la mayor parte de las emisiones de gases de
invernadero y de qué manera es posible solucionar los problemas energéticos. Actualmente la lista
es encabezada por Estados Unidos, China, Rusia, India, Japon, Alemania, Canadd y Reino Unido [4],
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México se encuentra en la 12% posicién. En Estados Unidos las actividades en las que se emiten los
gases de efecto de invernadero en porcentaje y comparandolas con las emisiones en México se
muestran en la tabla 1.1

Sectores Estados Unidos | México
Transporte 27.5% 25%
Industria 20.2% 30.6%
Electricidad 33.3% 27.5%
Hogar 5.5% 3.9%
Negocios 6.1% 6%
Agricultura 7.4% 7%

Tabla 1.1 Tabla comparativa en porcentaje EE. uubl, y México® referente a
sectores de emision de gases de invernadero

1.1.2 Problematica en México

De acuerdo con proyecciones [7], para el 2020 la temperatura en invierno se vera incrementada
entre 0 — 2.5°C, mientras que en verano se incrementard entre 0.9 — 2.2°C, lo cual indicard que
para el 2050 el clima en México se volverd mas calido, con un aumento de temperaturas de entre
2 — 4°C especialmente en la zona norte y central. Por otro lado, las precipitaciones también se
veran afectadas, siendo reducidas en un 15% para la parte central del pais mientras que para el
area del Golfo de México se reducirdn en un 5%. Para el 2020 la proyeccién de precipitacién
pluvial fluctuard de -7 a +12% para invierno y -8 a +12% para verano.

Las afectaciones por el cambio climatico son de gran impacto en la sociedad mexicana, una de las
mas importantes el sector agropecuario que es altamente vulnerable a los cambios extremos en el
clima. Una de las cosechas que se verd mas afectada por el cambio climatico es el maiz, ya que es
un cultivo que se ve terriblemente dafiado por las sequias. Por otro lado, la flora y fauna endémica

B9 esta sufriendo por estos cambios climatoldgicos, lo cual podria provocar su

de México
extincion. Por estas razones es de vital importancia reducir la vulnerabilidad al cambio climatico

considerando el rol de este sector tan delicado.

Afortunadamente, algunas medidas para mitigar el cambio climatico han sido puestas en marcha,
como lo son la reforestacién y el cambio de uso de suelo, donde se asegurard una reforestacion
sustentable y se generara pagos por servicios ambientales hidrolégicos. Otra medida es el fomento
en el sector energético donde se han creado estandares de eficiencia energética, se ha promovido
en el hogar el cambio a ldmparas ahorradoras (con lo cual se puede reducir el gasto energético en
500 GWh durante el afio) y cambios de horario para ahorro de energia eléctrica, en la industria se
trabaja en programas especificos para mejorar su eficiencia, se han hecho cambios para realizar
conversidn energética por medio de cogeneracion, el uso de energias renovables como lo son los
sistemas solares térmicos, la energia edlica, asi como el cambio a combustibles menos dafiinos
como lo es el gas natural.
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Para los préximos afios es necesario reenfocar los esfuerzos en el sector energético al usar plantas
de ciclo combinado, las cuales pueden aprovechar mejor los combustibles utilizados, usar motores
con mejor eficiencia en procesos industriales. Adicionalmente es necesario que una gran parte de
la energia utilizada en México sea proveniente de fuentes renovables, esto puede ser posible
mediante grades plantas edlicas, de las cuales podria ser posible de obtener hasta 5000 MW,
considerando una capacidad de factor de 0.3 la generacion de estas plantas puede ser hasta de
1.314 GWh por cada planta de 500 MW. Por otro lado, en el sector forestal es necesario el manejo
de los bosques nativos para usarlos de una forma sustentable, de tal suerte que generen
productos con valor agregado mediante la agrosilvicultura (agricultura de los bosques).

1.1.3 Salud

Una de las dreas que es necesario desarrollar es la imagenologia para la deteccion y prevencion de
enfermedades. Por medio de ésta, se realizan detecciones tempranas de las enfermedades, lo que
permite diagnosticar con tiempo y encontrar el tratamiento mas efectivo para erradicarlas. Como
consecuencia se salvan mds vidas, se conserva o mejora la calidad de vida de los pacientes y los
tratamientos podrian ser mds cortos, uno de los aparatos que resalta mds es la unidad de
resonancia magnética (MRI).

Los dispositivos de MRI se basan en el hecho que en los tejidos del cuerpo humano se tiene un
gran contenido de agua (H,0), en donde se tienen dos protones casi libres provenientes de los
hidrégenos en la molécula. Cuando una persona es introducida en un campo magnético potente,
el momento magnético promedio de los protones se alinea con el campo, una vez alineados un
pequefio flujo de radiacidn electromagnética (en rango de radiofrecuencia RF) es introducida al
sistema, lo que producira una variacion en el campo magnético. Adicionalmente la radiacion tiene
la frecuencia justa (frecuencia de resonancia) para que los protones la absorban y modifiquen su
espin dentro del campo magnético. Después, el campo magnético es retirado y los espines de
protones regresaran a un estado de equilibrio relajandose, emitiendo la energia absorbida en

forma de radiacion y ésta puede ser medida mediante solenoides receptores 0.1

A partir de
estos principios, al aplicar diferentes campos magnéticos adicionales, se pueden generar sefiales
especificas para las diferentes partes y profundidades del cuerpo, realizando un mapeo en tres

dimensiones.

Para mejorar la sensibilidad de los dispositivos de MRI, agentes de contraste pueden ser
inyectados intravenosamente, lo cual da como resultado la amplificacion de capilares sanguineos,
tumores o inflamacion, también se puede aplicar directamente el contraste en imagenes de
articulaciones. Los agentes de contraste intravenosos mas usados estan basados en quelanatos de
Gadolinio, que en general han probado ser mas seguros que los agentes de contraste para
radiografias o estudios de CT (Tomografia computarizada). Alrededor del 0.17% de los pacientes

. s . *
que fueron tratados con un agente de contraste presentaron reacciones alérgicas %™

sin
’
embargo estudios recientes han detectado una fuerte relacién entre el desarrollo de Fibrosis

sistémica nefrogénica (NSF)™!, provocada por la liberacion de iones Gd** (que son



Capitulo 1: Introduccion

extremadamente téxicos) a través de la transmielizacién de los quelanatos que envuelven a dichos
iones, aunque hacen falta mas estudios para poder concluir adecuadamente.

Algunos de los avances logrados por medio de la imagenologia de resonancia magnética (MRI) han

sido los estudios del cerebro en plenas funciones [15]

[ [16-18]

, lo que ha permitido descubrir las relaciones
que tiene el consumo de oxigeno cerebra asi como la distribucion del flujo sanguineo en
tiempo real 19 Asimismo esta técnica ha permitido detectar los cambios en el volumen sanguineo
cerebral y ha sido utilizada ampliamente para realizar mapeos no invasivos de la actividad
cortical en seres humanos, lo que ha permitido desarrollar mapas de actividad neuronal en tres

dimensiones %2, [23]

Por otro lado, esta técnica permite detectar diferentes tipos enfermedades
como lo son los tumores cerebrales, pulmonares, carcinoma, cambios asociados a la enfermedad

de Parkinson, defectos cardiacos, arterioesclerosis, asi como problemas renales.

1.2 Justificacion

En esta seccidon se habla sobre la relacidn intrinseca que existe entre la nanotecnologia y la energia
debido a la ciencia de los materiales. Por otro lado, se hablara de la nanotecnologia y la medicina,
ya que gracias a estos avances tecnoldgicos es posible realizar nuevos tratamientos. Finalmente,
se puntualizard el porqué de entrelazar la nanotecnologia con la sostenibilidad, ya que no solo es
una responsabilidad sino una obligacién vigilar la conservacidon ambiental.

1.2.1 Energia sostenible y nanotecnologia

Las fuentes de energia alternativas son necesarias para paulatinamente reemplazar las actuales
qgue afectan al medio ambiente. De tal suerte que las emisiones de gases de invernadero y el uso
de combustibles sean reducidos. Con lo cual se asegurara el crecimiento sostenible en México y en
el mundo permitiendo desarrollar e innovar de diversas formas mediante la ciencia y la tecnologia.
Existen diversos tipos de fuentes de energias alternativas, entre las principales y mas estudiadas
podemos mencionar solar, hidroeléctrica, eélica, mareomotriz y geotérmica, cada una tiene
diferentes tecnologias para poder ser recolectada y convertida en energia eléctrica.

Respecto a la energia solar fotovoltaica, claramente la fuente mas grande de energia que tiene
nuestro planeta es el Sol, sin embargo la recoleccién de energia ha sido mucho menor a la
deseada. Hasta el momento la mejor eficiencia alcanzada por las celdas solares cldsicas ha sido
alrededor de un 13.4 — 25 % * * |o cual sigue siendo muy bajo comparado con las turbinas de gas
que llegan a alcanzar hasta un 33 — 48% de eficiencia *, por esta razén se han invertido muchos
esfuerzos y recursos en mejorar las celdas solares de diferentes formas, aunque una de las mas
prometedoras es en base de la nanotecnologia. Mediante materiales nanoestructurados, los
efectos provocados por el tamafio ayudarian a mejorar la eficiencia de dichas celdas aumentando

su eficiencia hasta un 44.4%

en el laboratorio, la evolucién de las celdas solares se puede
observar en la Figura 1.1. Este tipo de celdas que han alcanzado tan altos niveles de eficiencia
fueron logradas mediante tecnologia “tdndem” de tres capas (arreglo de capas alineadas en la
misma direccion), de diferentes capas de materiales que interactlan entre ellos, recolectando la

energia solar en forma colectiva sumando los efectos de las capas.
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Por otro lado, formas de energia alternativa como la solar térmica, hidroeléctrica, edlica,
geotérmica, mareomotriz y nuclear dependen del movimiento de alguna clase de fluido haciendo
rotar turbinas acopladas a los generadores. Este tipo de tecnologias son derivadas del
funcionamiento de las plantas termoeléctricas. En la tabla 1.2 se muestra la comparacién de las
eficiencias para generar energia eléctrica entre cada uno de los tipos de origen.

Aungue son importantes las cantidades energéticas que son extraidas de este tipo de plantas
eléctricas, pocas de estas tecnologias logran dar resultados mejores a las plantas termoeléctricas.
Por lo que es necesario reformar los materiales para obtener resultados que satisfagan la
necesidad actual y que puedan brindar la energia necesaria para el futuro, una de estas posibles
soluciones es la nanotecnologia, mediante materiales nanoestructurados que sean mas
resistentes, tenaces, flexibles, livianos, ligeros, con menor friccidon, con una mayor vida util y con
caracteristicas diferentes a los materiales macroscépicos, este es el caso en que las turbinas han
sido tratadas de diversas maneras mediante o usando nanomateriales.

Tabla 1.2 Comparacion de eficiencia en diferentes tipos de fuentes de energia [25]

Fuentes de energia

Tipo de combustible Combustibles fésiles Biocombustibles Nuclear Geotérmico
Especificacion Gasoéleo Carbodn Gas natural T=190°C
Eficiencia 38-44% 39-47% Hasta 58% 30-40% 33-36% Hasta 15%
Tipo de combustible Solar Edlica Hidroeléctrica
Especificacion Térmica Fotovoltaico  Fotovoltaico Mayor a 5 Menor a5
convencional Tandem MwW MW
Eficiencia 18 -23% Hasta 25% Hasta 44.4% Hasta 35 % Hasta 95%  Hasta 90%
Tipo de combustible Mareomotriz Celdas de Combustible Microturbinas
Especificacion PEMFC PAFC SOFC MCFC Gas Diesel
Eficiencia Hasta 90% 40% 40% 46% 52% 17 -22% 20-45%

Por ejemplo, por medio de recubrimientos nanoestructurados de carbono [27]

mejoran la
resistencia mecdnica de los dlabes de los generadores edlicos, asi como el incremento en la
microdureza de la estructura *®. Por otro lado, al aplicar un material nanocompuesto con base de
nanotubos de carbono ' sobre alabes para turbinas y aerogeneradores, se encontré mediante
simulaciones que podrian ser mas tenaces ante los ciclos de trabajo soportando hasta un 50% mas

que los materiales sin el recubrimiento de los nanotubos.
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Otra oportunidad de desarrollo es la energia de las olas (energia undimotriz), en donde por medio
del movimiento de las olas se extrae energia. Se estima que mundialmente es posible obtener 2
Tw B9 algunas de las zonas con mayor potencial son la costa oeste de Europa, la costa norte de
Reino Unido, las lineas costeras del océano Pacifico de Norte, Centro y Sudamérica (con presencia
de las costas Mexicanas), la costa sur de Africa, Australia, Nueva Zelanda y el Caribe (presentando
una gran relevancia las costas Mexicanas), concentrandose principalmente en las zonas con climas
templados.

B% son los dispositivos que siguen el movimiento

Algunos de los sistemas actualmente utilizados
superficial como atenuadores, los cuales son orientados paralelo a la propagacion de las olas
[Figura 1.2(a)] y finalizadores, que son orientados perpendicularmente al movimiento de las olas
[Figura 1.2(b)]. Otros incluyen turbinas hidroeléctricas [Figura 1.2(c)], generadores lineales [Figura
1.2(d)], rampas hidraulicas, bombas y sistemas combinados edlico — mareomotrices [Figuras 1.2(e)

y 1.2(F)].

Figura 1.2: Ejemplo de sistemas energéticos. (a) granja undimotriz flotante, (b) granja undimotriz
anclada, (c) turbinas mareomotrices, (d) generador lineal, (e) sistema de acoplamiento, (f) sistema
combinado edlico — mareomotriz.
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Una posible aportaciéon de la nanotecnologia a este tipo de energias podria ser por medio de
materiales piezoeléctricos nanoestructurados ya que estos también presentaran adicionalmente

flexoelectricidad =Y

el cual es un efecto electromecanico que no requiere que el material
cristalino contenga simetria de inversién ya que se da en lineas no homogéneas, por lo que en
conjunto pueden contribuir a la generacidn de polarizacion eléctrica. Sin embargo en magnitudes
macroscépicas la polarizacion que da lugar la flexoelectricidad no puede ser comparada con el
efecto piezoeléctrico, pero en sistemas nanométricos es cuando ambas magnitudes se pueden
comparar. Con este tipo de tecnologias, seria posible disefiar granjas undimotrices que no dafiaran

el medio ambiente.

1.2.2 Salud y nanotecnologia

Una de las aplicaciones de la nanotecnologia en la medicina es el mejoramiento de los dispositivos
de resonancia magnética. Los agentes de contrastes magnéticos optimizaran la eficiencia de los
dispositivos existentes, por medio de diferentes nanoparticulas como son gadolinio, samario,

[32-36]

europio y magnetita entre otros. Adicionalmente, funcionardn como biosensores y

bioactuadores (323> 374

multipropdsito como sistemas guia para llevar medicamentos a las zonas
del cuerpo que se necesitan sin afectar a otros organos o tejidos. Asimismo, ayudaran a curar

enfermedades como el cancer.

En particular, el samario se ha observado que puede usarse como nano — radiontcleo debido a su
is6topo 135Sm que podria ser introducido en el cuerpo de seres humanos en forma de
nanoparticulas ®” para ser guiado directamente a la zona afectada por céncer, para después
activar el radio farmaco, evitando las células sanas, promoviendo la medicina nano — nuclear. Otra
forma con la que podria ser combatido el cdncer es por medio de nanoparticulas
superparamagnéticas de Gd o magnetita usando el efecto de hipertermia 2**>*¢ (calentamiento
de una zona especifica debido al cambio de la polarizacién de la magnetizacidn a altas frecuencias)
. Otro uso que esta siendo investigado son es en el campos de theranostica ' (prueba clinica que
tiene un influencia directa en la decisién terapéutica, que puede identificar a los candidatos para
un medicamento determinado o que puede utilizarse para conocer la respuesta al tratamiento) y
sus diferentes aplicaciones.

Por otro lado, también se esta trabajando en materiales nanobiocompatibles como lo es el silicio

poroso nanoestructurado (NPS), en especial este material ha llamado mucho la atencién debido a

su capacidad biodegradable a &cido sicilico (Si(OH),) que puede ser eliminado por la orina *”,

[49] » [49] (50]
y

. Un ejemplo importante de estos avances es el uso de NPS para localizar y dafar

junto con sus posibles aplicaciones en foténica ', “Smart Dust

[47-51]

, laboratorios en un chip
biosensores
células cancerosas junto con la posible adicion de medicamentos para ser usados exclusivamente

en la zona de dafio canceroso %3,

Sin embargo, es posible combinar varias propiedades en un
material nanoestructurado haciendo un nanocompuesto, con lo cual las cualidades especiales de

cada material se pueden adicionar al sistema ** tomando lo mejor de cada uno.
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1.2.3 Sostenibilidad

Como se ha expuesto anteriormente, es necesario el compaginar el desarrollo y crecimiento
econdmico, con el social y el medio ambiente, por lo que es necesario un crecimiento sostenible.
La sostenibilidad es la capacidad de perdurar, existen varios puntos de vista. En ecologia se
describe como en el mundo los sistemas bioldgicos crecen y se diversifican a lo largo del tiempo,
sin embargo para los humanos la sostenibilidad es el potencial para mantener la calidad de vida a
largo plazo lo cual involucra a los sectores ecoldgicos, econdmicos, politicos y culturales, por lo
que el crecimiento sostenible busca reconciliar los aspectos social y econédmico con el ambiental
por medio de objetivos comunes, para que de esta forma se pueda preservar la calidad de los

[55]

recursos naturales y los ecosistemas para las generaciones futuras™, a lo que llega a referirse

como los tres pilares de la sostenibilidad (Las tres E en inglés) [Figura 1.3(a)].

Para que esto se pueda llevar a cabo de una forma adecuada, es necesario realizar estudios de
prospectiva que sirvan como base para observar la evolucidén gradual del crecimiento poblacional
asi como la convergencia tecnoldgica, institucional y cultural, ya que para supervivencia humanay
de otros organismos se necesitan de ecosistemas y ambientes sanos, por lo que identificar los
puntos de mayor importancia respecto al ambiente, los recursos y el estrés social son de vital
importancia. De tal suerte que mediante la prevision se trace el camino al desarrollo que

finalmente de origen a un plan de desarrollo sostenible [Figura 1.3(b)]. **”

Sociedad

Medio
ambiente

Figura 1.3: (a) relacién entre los tres pilares de la sostenibilidad, mostrando que la economia y

sociedad estan delimitadas por el ambiente, (b) interaccion entre los pilares para obtener

sostenibilidad ©°.,



10

Capitulo 1: Introduccion

1.3 Bases para la propuesta

Debido a la anterior informacidn, se ha logrado identificar un nicho de gran relevancia para el
desarrollo tecnolégico. Por lo tanto, es en esta tesis se abordara como tema pricipal el desarrollo
de cumulos de gadolinio (Gd), ya que por medio de la simulacién es posible identificar el
comportamiento electrénico individual. Lo cual proporcionara pistas para comprender las
propiedades que se esperardn encontrar en cimulos mayores e inclusive en las nanoparticulas.
Por lo que para observar la compatibilidad de la teoria con la realidad se realizard sintesis y
caracterizacion de nanoparticulas de gadolinio (Gd), para conocer sus propiedades colectivas y sus
potenciales aplicaciones.

Para comprender adecuadamente las actividades que se realizaran en este trabajo se definira
correctamente el término de nanotecnologia, para después abordar las propiedades debidas al
tamafio y se hablard principalmente sobre el autoensamblaje y el superparamagnetismo. A
continuacién se hablara de las tierras raras y sus caracteristicas de relevancia, para después hablar
explicitamente del gadolinio. A continuacién, se dara una breve introduccion al proceso de
biosintesis, para finalmente hablar de la importancia de la simulacidn.

1.3.1 Nanotecnologia

En la década de los 2000 se mostré un gran interés a nivel mundial hacia el estudio de los
materiales en la escala atémica de la materia. La proliferacion de cientificos e ingenieros
estudiando la materia a esta escala ha llevado a acuiar la palabra “nanotecnologia”. Dicho
término se refiere a la investigacién y tecnologia desarrollada a partir de las propiedades de la
materia en longitudes diminutas, del orden de nanémetros. (5]

Los sistemas dentro del régimen de la escala “nano” son basados en las propiedades en sistemas
en el régimen atdmico y molecular, asimismo, sus interacciones tienen origen en la mecanica
cuantica. El hecho de detectar y manipular los estados cudnticos a escala molecular tienen una
gran importancia, ya que por medio de estos es posible realizar disefio inteligente que de pie a
nuevas aplicaciones de sistemas artificiales en el esquema de construccion “bottom — up” descrito
por Feynman en 1959. 60} Este tipo de disefo tiene grandes ventajas, ya que permite romper con
esquemas tradicionales de disefio y ensamble, lo cual da alta flexibilidad ante las nuevas
propiedades encontradas en este pequeiio nivel.

Respetando el punto de vista, la nanotecnologia tiene un gran potencial para el beneficio de la
sociedad, ya que es capaz de reducir el uso de energia, ser la base para desarrollar sistemas de
infraestructura sostenible, reducir la polucién, tratamiento y diagndstico médico entra varias
aplicaciones. El potencial de la nanotecnologia es enorme, por lo tanto es necesario hacer uso
adecuado de estas nuevas tecnologias para el beneficio del medio ambiente y la humanidad.
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1.3.1.1 Propiedades debidas al tamaino

En las ultimas dos décadas cientos de nuevos materiales nanoestructurados se han obtenido, por
lo que es necesario poderlos clasificar. Esta clase de materiales necesitan estar sujetos a
constricciones por dimensiones pequefias, al menos en una direccion, para que exhiban las

(61] d®?  generaron las primeras

novedosas propiedades nanométricas. Gleiter y Skorokho
clasificaciones de los nanomateriales, sin embargo hasta que Pokropivny y Skorokhod'®®!
reportaron una nueva clasificacion, fue posible separar adecuadamente los materialesen 0,1, 2y
3 dimensiones (0D, 1D, 2D y 3D). La gran cualidad que distingue y discrimina a los materiales

nanoestructurados es su dimensionalidad 1%

1.3.1.1.1 Materiales nanoestructurados 0D

Como resultado del confinamiento de los electrones en tres dimensiones los “Quantum dots”
estdn definidos como sistemas 0D.®® Esta clase de materiales son pequefios arreglos
corpusculares uniformes, donde todas las dimensiones han sido confinadas (quantum dots o
puntos cuanticos). Algunos ejemplos sintetizados son particulas heterogéneas, Core — Shell,

[37,65-69] [70] [71]
’

“cebollas” y esferas huecas . Las cuales han sido estudiadas para LEDs""™, celdas solares

transistores "% y medicina 31 Un ejemplo se observa en la Fig. 1.4(a).
1.3.1.1.2 Materiales nanoestructurados 1D

Esta clase de materiales han generado un gran interés debido a su amplia gama de posibles
aplicaciones. Generalmente, es aceptado que este tipo de materiales son ideales para explorar
diferentes fendmenos a nanoescala debido a su tamafio y dependencia de la dimensionalidad del
sistema (2 dimensiones han sido confinadas). Los sistemas unidimensionales tendran un profundo

impacto en nanoelectrdnicos y nanodispositivos [74]

. Diferentes tipos de geometrias han sido
sintetizadas, algunos son: nanoalabmbres, nanorrodillos, nanotubos, nanocinturones, nanomofios

y nanoestructuras jerarquicas 7591 "Un ejemplo se observa en la Fig. 1.4(b).
1.3.1.1.3 Materiales nanoestructurados 2D

Esta clase de materiales tienen solamente una dimensidn confinada en el rango nanométrico. En
los Ultimos afos, los materiales bidimensionales han sido el area mas estudiada en la ciencia de los
materiales, debido a que tienen caracteristicas importantes que difieren de los materiales en
bulto, ademds se esperan que sean fundamentales para los nanodispositivos 29,
Adicionalmente, estos materiales son la base para desarrollar nuevas aplicaciones en sensores,
fotocatalisis, nanocontenedores, nanoreactores y sustratos para otros materiales . Un ejemplo

se observa en la Fig. 1.4(c).

11
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1.3.1.1.4 Materiales nanoestructurados 3D

Estos materiales son mas grandes que los anteriores, sin embargo sus dimensiones permiten tener
algunas de las cualidades debidas al confinamiento por tamafo. Las estructuras tridimensionales,
pueden estar formadas a partir de otras estructuras (0D, 1D é 2D) o también sus superficies
pueden estar nanoestrucutradas, lo cual otorga las propiedades. Adicionalmente, estos materiales
tienen grandes superficies, las cuales aumentan su interés. Las nanoestructuras 3D, son de gran
relevancia en el drea de los materiales debido a su amplio rango de aplicacion en las areas de
catalisis, magnetismo y almacenamiento de energia.”****! Un ejemplo se observa en la Fig. 1.4(d).

En este trabajo los esfuerzos se concentrardn en los sistemas 0D, éstos sistemas tienen
propiedades debido las restricciones de tamafio. Algunas de las propiedades debidas a las
prohibiciones que presentan estos sistemas son:

@3 Confinamiento cudntico: como las medidas fisicas de las nanoparticulas son menores que
) [114-117]

el exiton con radio de Bohr (menor a 10 nm , las nanoparticulas tienen sus niveles
de energia cuantizados lo que otorga propiedades Unicas que se encuentran entre los
materiales en bulto y los materiales atémicos.

3 Propiedades dpticas: grandes tiempos de fluorescencia, grandes coeficientes de extincion,

espectro de emisidén localizados. Debido a estas propiedades, ha sido posible disefiar
sistemas de deteccién de células cancerosas, identificacién de tejidos y fabricacién de
dispositivos LED multicolor. Esto es atribuido a las brechas de energia entre las “bandas”
en las nanoparticulas. [65]

@3 Autoensamblaje: la organizacién de los nanocristales en estructuras ordenadas es de vital

importancia, ya que de esta manera pueden participar en dispositivos nanoestructurados.
©7 Sin embargo, se ha demostrado que para sistemas en los que se deja que las
nanoparticulas se organicen por si mismas tienen gran potencial para sistemas fotdnicos,

electrénicos y magnéticos.**®!

3 Superparamagnetismo: efecto magnético que se presenta en nanoparticulas

ferromagnéticas muy pequeiias, donde la magnetizacidn puede girar aleatoriamente en
cualquier direccion bajo influencia de la temperatura. Cuando una particula se encuentra
en estado superparamagnético, un campo magnético externo puede magnetizarla,
similarmente como lo hace con los paramagnetos. Sin embargo, la susceptibilidad

magnética es mucho mas alta que en un paramagneto ordinario .
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Figura 1.4: (a) nanoparticulas de Sm (Ascencio et al.)[38], (b) nanotubos de Ce — Sm (Bugayeva et al.)
(s (c) nanoplatos de Bi,WOg (Mann et al.) (el (d) nanoflores de AIN (Lei et al.) [117]

A continuacién, las propiedades de autoensamblaje y superparamagnetismo se expondran
brevemente, ya que serdn de interés para el trabajo en cuestion.

1.3.1.2 Autoensamblaje

La mayor parte de las interacciones que llevan a cabo este proceso son las fuerzas
intermoleculares o fuerzas coloidales, las cuales incluyen al puente de hidrégeno, las interacciones
de van der Waals, la fuerza hidrofdbica, interacciones T — T, interaccion estérica, fuerza erosiva,
fuerzas de solvatacién — hidratacion entre muchas mads. Mientras que las interacciones fuertes
como lo son los enlaces covalentes, enlaces de coordinacién o enlaces idnicos participan muy
raramente en este proceso. **°!
Las fuerzas intermoleculares pueden ser clasificadas en tres distintivos grupos, cuyo delicado
balance determina el proceso y el resultado del mismo. Los grupos son: fuerzas atractivas, fuerzas
repulsivas y fuerzas direccionales. Las fuerzas atractivas actuan al juntar las unidades de
construccion, las fuerzas repulsivas actuan para balancear el proceso atractivo lo que lleva a las
unidades de construcciéon hasta alcanzar un estado critico, en donde el autoensamblaje es
establecido. Mientras tanto, las fuerzas direccionales guian el proceso de balance entre las fuerzas

13
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atractivas y repulsivas. Dependiendo de la naturaleza del sistema que es creado mediante
autoensamblaje, las fuerzas direccionales pueden actuar como fuerzas atractivas o repulsivas, sin

embargo en la mayor parte de los casos, las fuerzas direccionales son las que otorgan las

(120121 por o tanto, el autoensamblaje es la unién de

[123]

funcionalidades estructurales Unicas.
unidades de construccién mediante manipulaciones termodinamicas o cinéticas.

1.3.1.3 Superparamagnetismo

En una particula magnética, la energia del estado basal se encuentra separada por una barrera
energética respecto a su energia de anisotropia (Ez=KV en eV, K es la constante anisotrépica del
material en eV/nm?, V es el volumen en nm?®). La transicién del estado de minima energia al
anisotrépico puede ser logrado, espontaneamente, cuando la temperatura se incrementa por
encima de T = 0 K, entonces la probabilidad de transicidn se incrementa exponencialmente, como
consecuencia de la energia térmica (E=KzT en eV, K; es la constante de Boltzmann en eV/K, y T es
la temperatura absoluta en K). Esto sucede cuando kT es comparable o mas grande que KV.
Aquellas particulas que cumplan con la caracteristica de KV = KgT se encontrardn en estado
superparamagnético.

Ahora, como se desea observar cémo se comporta la magnetizacion de las nanoparticulas ante un
campo que varia con respecto al tiempo, se empleard la formula expuesta por Guimaraes (ref.122,
para consultar la demostracién):
KV

d_M= —iMe KpT — _

dt To T
Donde T es el tiempo de relajacién de Néel (en s), M es la magnetizacidon (en A/m), K es la
constante anisotrépica (en J/nm?®), V el volumen (en nm®) y Tyes el inverso de la frecuencia de
resonancia (que usualmente se encuentra en el rango de 102 - 10?s). Empleando nuevamente los
resultados de Guimaraes (ref.122) el tiempo de relajacion esta dado por

KV
T = 1oeksT

(1221231 |5 cual describe la dependencia exponencial de T en

Descrito en la ley de Néel — Arrehnius
proporcion a KV/kgt, como la altura de la barrera de potencial para el caso térmico. Por lo que el
comportamiento magnético de una particula magnética dependera de la escala del tiempo en que
fue medido dicho comportamiento, conocido como “ventana de tiempo” (t,). Si el tiempo de
relajacién es menor que la ventana de tiempo, la magnetizacién espontanea sera cero y se dird
que la particula estard en un estado superparamagnético. Segin Guimardes (ref.122), para
medidas macroscépicas es posible aproximar la ventana de tiempo a t, = 100 s con su

correspondiente T, para calcular el volumen y el didmetro critico superparamagnético:

com _ 25ksT
cr K
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6 1/3
spm spm
Dcf = (;Vcrp )

Entonces, todas las particulas que cuyos parametros de volumen y diametro se encuentren por
debajo de estos limites, muy probablemente se encontraradn bajo régimen superparamagnético.

1.3.2 Tierras raras

Los elementos conocidos como Tierras Raras o metales de Tierras Raras son definidos por la unidn
internacional de quimica pura y aplicada (IUPAC por sus siglas en inglés) como al conjunto de
diecisiete elementos de la tabla periddica donde se incluyen los quince lantanidos mas el Escandio
(Sc) y el Itrio (Y). Los dos ultimos son conocidos también como Tierras Raras dado que tienden a
encontrarse en los mismos depdsitos que los Lantanidos y exhiben propiedades quimicas
similares.™*

Los elementos pertenecientes a las Tierras Raras, con excepcion del elemento radiactivo Prometeo
(Pm), son relativamente abundantes en la corteza terrestre, siendo el Cerio (Ce) el 25° elemento
mas abundante de la corteza terrestre. Sin embargo debido a sus propiedades geo — quimicas, las
Tierras Raras son elementos tipicamente dispersos y no se encuentran en grandes

concentraciones minerales, por lo que existen pocos depdsitos explotables. [125]

Lantdnidos
Caracteristicas

Son elementos de la tabla periddica que exhiben caracteristicas especiales en su quimica que los
diferencian de los demas metales del bloque d, su reactividad es mayor a la presente en los
metales de transicién parecida al grupo Il de los metales [126],

3 Existe una amplia variedad de nimeros de coordinacion (generalmente 6 — 12, pero son
conocidos también los nimeros 2,3 y 4).

3 Las geometrias de coordinacion son determinadas por los factores estéricos de los
materiales ligados en lugar de los efectos de campo cristalino.

3 Los orbitales 4f en los iones del tipo Ln** no participan directamente en el enlace quimico
ya que se encuentran apantallados por los orbitales 6s* y 5d'°, lo que provoca que sus
propiedades magnéticas y espectroscdpicas no sean influenciadas por el ligando.

@3 Pequefios campos cristalinos son desplegados en un espectro electronico delgado en
comparacion con los metales del bloque d.

Configuracion electrdnica

Los lantanidos son caracterizados por tener parcialmente llenos sus orbitales 4f, las propiedades
guimicas de los iones trivalentes son muy similares debido a que las capas de los electrones mas
externas son idénticas a las del xenén. ") En el lantano, la subcapa 5 d es mas baja en energia que
la capa 4f, por lo que el lantano tiene una configuracion electrénica de [Xe] 5d"6s%, pero al afiadir

15
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mas protones al nucleo los orbitales 4f se contraen rdpidamente provocando que sean mas

IM

estables que los 5d (haciendo que los orbitales 4f penetren mas en el “nucleo de Xe”, provocando
qgue haya un decrecimiento en el radio atdmico conocido como contraccién lantanida). Por lo
tanto, el Ce tiene una configuracion electrénica de [Xe] 4f'5d'6s” cuya tendencia continua con el
Pr [Xe] 4f6s”y sigue para los metales Nd-Eu, todos teniendo una configuracion electrénica [Xe]
4f"6s” (n=4-7). Después del europio, la estabilidad de la capa semillena f es tal que el siguiente
electrén es colocado en el orbital 5d, comenzando con Gd [Xe] 4f'5d"6s”. En el terbio el patrén
anterior es retomado teniendo una configuracion [Xe] 4f9652, conservandose hasta el Iterbio con
una configuracion [Xe] 4f'6s” (n=10-14). Lutecio, el dltimo lantanido su subcapa f se encuentra

llena, por lo tanto su configuracién electrénica se puede predecir como [Xe] 4f**5d"6s>.

La forma en que los orbitales f afectan las propiedades de los lantanidos puede ser observada a
partir de la penetracion de los orbitales 4f en el nlcleo de xendn de una forma apreciable, debido
a esto no pueden ser translapados con los orbitales de los ligantes, por lo tanto no participan
significativamente en el enlace. Como resultado, los efectos de campo cristalino son muy
pequefios y pueden ser considerados como una perturbacion en los estados de iones libres, por lo
tanto las propiedades espectrales y magnéticas son esencialmente independientes del ambiente.
(1261 | a diferencia principal entre las diferentes especies idnicas es el nimero de electrones 4f
compactados en la capa interna, con un radio de aproximadamente 0.3 A, lo que provoca que
inclusive en los metales la capa 4f mantenga sus propiedades atémicas. ?” Esto solamente se
presenta en este grupo de elementos de la tabla periddica. Estos dtomos tienen un estado base
degenerado correspondiente a (2J+1). Por lo tanto, la influencia de estados de mas alta energia es
negada. Por lo tanto, es necesario considerar la influencia de estados de alta energia del
multiplete L — S, lo que a su vez provoca que los niveles energéticos del multiplete se encuentren
divididos por la interaccién espin — drbita.

Propiedades magnéticas y espectroscopicas

Estas pueden ser representadas por medio del esquema de acoplamiento de Russell-Saunders, [128]

en el cual los espines electrénicos son conectados por separado del acoplamiento de momento
angular orbital de los electrones. El estado base para un ion de lantanido no es afectado por los
ligantes por lo que los efectos de campo cristalino son débiles debido al apantallamiento de los
electrones 4f debido a los orbitales 6s y 5d. Los espines individuales de los electrones estan
acoplados juntos (vectorialmente) para generar el nimero cuantico de espin del idn (S), mientras
qgue el momento angular orbital (/) individual se encuentra acoplado similarmente.

Para un electrdn en la capa f, | = 3, su niUmero cuantico magnético m; podra tomar 7 valores que
van desde +3 hasta -3. La suma vectorial de todos los momentos magnéticos para electrones f
genera el nimero quantico total L. Entre S y L existe un débil acoplamiento de espin-érbita. La
adiciéon vectorial de Sy L resulta en el nimero cuantico J. Los valores que puede tomar J son (L+S),
(L+S)-1,..., (L-S). Para cualquier ion, el numero de estados electréonicos posibles pueden ser
determinados mediante las reglas de Hund en el siguiente orden:
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1) La multiplicidad de espin (25+1) debe de ser la mas alta posible.

2) Si existe mas de un término con la misma multiplicidad de espin, el término con el mayor
valor de L serd el estado base.

3) Para una capa que no ha sido llenada a la mitad, para el estado base J toma el valor
minimo posible; para una capa que ha sido llenada mas de la mitad, para el estado base J
toma el valor maximo posible.

Como ejemplo podemos tomar al estado base del Gd** (f'). Primeramente se completa el diagrama
de caja, donde se representan los orbitales por medio de cajas (7 cajas para 7 orbitales f) y los
electrones son representados por flechas, se colocan los electrones en diferentes orbitales,
cuando la capa esta llena por debajo de la mitad, por lo que se tendra el maximo numero de
electrones desapareados para maximizar los valores de m; para generar el maximo valor de L
(correspondiente a la segunda regla de Hund). **°!

L 0|1{2|3|4| 5 |6]|7
Simbolo del estado para diferentes valoresde L | S|P |D| F |G| H I | K
m; 3 2 1 0 -1 -2 -3

et

Por lo tanto S =X m,=7/2, entonces 25+1 = 2(7/2)+1=8
L=Xm=+3+2+1+0-1-2-3 =0 por lo que es un estado S.

J puede tomar los valoresde (L+S), (L+S)—1, (L+S)—=2,..., (L-S), entonces J= (7+7/2), (7+7/2)-1,
(7+7/2)-2, ..., (7 -7/2) = 21/2,19/2,17/2, ..., 7/2. Ya que la capa esta llena a la mitad el valor toma
el nimero mas pequefio de J (segun la tercera regla de Hund), por lo tanto J = 7/2. Finalmente el
estado base del Gd*" es ®S;),

Propiedades magnéticas de los iones tipo Ln**

Con excepcion de los iones de La**, Lu** e Y** los iones Ln*" contienen electrones desapareados y
son paramagnéticos, sus propiedades magnéticas son determinadas por el estado base, los
estados excitados se encontrardn separados del estado base, debido a su correspondiente
acoplamiento espin — drbita, por lo que son térmicamente inaccesibles. El momento magnético de
los iones tipo Ln*" es esencialmente independiente del ambiente, por lo que uno no puede
distinguir entre sus geometrias de coordinacion como es posible para los metales de transicién.
Asimismo, los momentos magnéticos estdn dados por la ecuacion:

terr = giNJU + 1)

17
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Donde el factor g esta definido por:

3 [SS+1) - LL+1)]
9=3 270+ 1)

Tomando como ejemplo el Gd**, su estado base es 857/2 porloqueS=7/2,L=0,/=7/2,2=1.968,
por lo tanto e = 7.81 .

1.3.2.1 Uso de lantdanidos nanoestructurados

Estos materiales tienen diversas caracteristicas especiales que han permitido el desarrollo de

(1291 ysados

diversos sistemas magnéticos como son los imanes permanentes en base de Nd y Sm
en diferentes aplicaciones como lo son discos duros y memorias de computadora, imanes para
dispositivos de resonancia magnética, audifonos, servomotores y una gran diversidad de otras
aplicaciones. Por otro lado, iones y nanoparticulas lantanidos de Eu3®, Tb*', Sm>'y Dy** estan
siendo investigados para su aplicacion medicina para Flourometria resuelta en el tiempo (TRF por
sus siglas en inglés) ¥ iones de Er ** y Yb*" debido a sus aplicaciones como biosensores y como
bio — etiquetas ®%. Asimismo, iones y nanoparticulas de Eu** y Gd** como agentes de contraste

) [35,45,130,131)

para resonancia Optica y magnética (MRI por sus siglas en inglés . Esto indica que son

materiales que aun hace falta por ser estudiados.

1.3.2.2 Importancia del gadolinio

Aunque anteriormente se ha visto que los lantanidos tienen propiedades interesantes, el gadolinio
resalta entre estos materiales ya que sus complejos de Gd(lll) han comenzado a usarse como

auxiliares en el area de diagndstico de la medicina moderna™****

. En los dispositivos que
obtienen imagenes a través de Resonancia Magnética (MRI), un ser humano es colocado
horizontalmente en medio de un campo magnético de un escaner de MRI, el cual detecta la
resonancia nuclear magnética (NMR) de los 4tomos de hidrégeno en las moléculas de agua, lo cual
permite identificar el tejido sano y enfermo (ya que las moléculas de agua en tejidos cancerosos
tienen tiempos de relajacion mucho mayores)(ref.10 Hendee & Morgan). Para diagnosticar
diferentes partes del cuerpo es necesario obtener una imagen bidimensional, lo cual se logra
colocando al paciente en un gradiente de campo magnético, de tal suerte que las moléculas de
agua resuenen en frecuencias diferentes en cada punto, dependiendo de la posicién en el campo.
Al ser procesadas, se genera una imagen digitalizada, la intensidad de la sefial depende del tiempo
de relajacion de los protones, por lo que para incrementar el contraste para diferenciar entre el

tejido sano del enfermo son empleados agentes de contraste paramagnéticos "+,
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Algunas de las caracteristicas que hacen un gran agente de contraste para MRI al Gadolinio son:
[126]

1) Alto momento magnético

2) Gran tiempo de relajacion de electrén — espin

3) Osmolaridad similar al suero

4) Baja toxicidad

5) Alta solubilidad en agua

6) Se puede dirigir al tejido en cuestién

7) Se puede coordinar con moléculas de agua

8) Se pueden generar moléculas con largos tiempos de correlacién rotacional

El i6n Gd*" tiene un gran numero de electrones desapareados (S = 7/2), por lo tanto, sus
propiedades magnéticas son anisotrépicas, ademas tiene un gran tiempo de relajacion de electrén
— espin ~107° s, lo cual lo hace mas adecuado que otros iones paramagnéticos como Dy*', Eu®'y
Yb* (~10™" s) haciéndolo muy favorable para relajacién nuclear de espin. Por otra parte, los iones

d %57 por lo tanto complejos de Gd

libres de Gd** (ag) han demostrado cierto nivel de toxicida
son empleados, utilizando ligandos que forman un complejo muy estable para sistemas in vivo.
Asimismo, es posible generar nanoparticulas que sean funcionalizables para ser empleadas para
aplicaciones in vivo™" que presenten efectos de superparamagnetismo, debido a su radio critico
superparamagnético. Por lo que este trabajo estara enfocado en analizar las propiedades de
clusteres de Gd°, que fueron formados al ser reducidos. Ya que por medio de biorreduccion es
posible controlar el tamafio y la forma de agregacidn de las nanoparticulas, por lo que es posible

disefar procesos donde los dispositivos “nano” sean al mismo tiempo sustentables y eficientes.

1.3.2.2.1 Superparamagnetismo para nanoparticulas de Gd

[138]

Mediante los datos experimentales de Graham'™", es posible aproximar los valores del volumen

critico y el didmetro critico superparamagnéticos:

VoP™ = 51632.665nm3 D.F™ = 23.1nm

T

Con estos resultados, es posible decir que las nanoparticulas que estén por debajo de estas
medidas, muy probablemente, se encuentren bajo el régimen superparamagnético. Por lo tanto
para entender las propiedades fisicas de los materiales nanoestructurados basados en lantanidos
es de vital importancia entender las relaciones entre la geometria y la estructura electrénica para
poder usar materiales como los clusteres de Gd ™39 que podrian ser usadas en nano —
dispositivos utiles para medicina.
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1.3.3 Nanotecnologia eco — amigable

1.3.3.1 Biorreduccion

La biorreduccidon es un proceso biotecnoldgico, mediante el cual se usan diversos agentes para
producir el medio necesario para que materiales nanoestructurados se autoensamblen por medio
de diferentes procesos bioquimicos. Por lo tanto, la biorreduccion usa estos agentes como bio —
agentes capaces de reducir diferentes iones metilicos, entre ellos iones Gd** y Sm* ¥7*% para
generar nanoparticulas metalicas. Debido a que son procesos que son realizados cotidianamente
por los diversos organismos, no alteran al medio ambiente de una forma tan agresiva como lo
hacen otros procesos. Simplemente, son implementados de maneras diferentes para poder
obtener la mejor eficiencia de resultados en balance con la minima cantidad de desperdicios y el
menor impacto ambiental. Mas adelante, en el capitulo 2 se dara una explicacion mas a detalle de

la biorreduccién y se comparara con otros métodos de sintesis.

1.3.4 Soporte tedrico para disefio nanotecnoldgico

Modelos confiables y técnicas de simulacidon pueden ser usadas para predecir las estructuras
finales y las propiedades en sistemas nanotecnoldgicos, ya que para estos sistemas es un punto
critico. Los modelos y simulaciones son complementarias, ya que en conjunto con la los
experimentos, pueden revelar el posible origen de las propiedades que de otra forma no podrian
ser determinadas por experimentos. Por lo tanto, las simulaciones son una gran herramienta que
permite guiar el proceso experimental.

Los modelos clasicos termodinamicos, coloidales, geométricos, elasticos e isotérmicos fueron
desarrollados para validar el proceso de ensamblaje de sistemas primarios. Aunque son excelentes
para determinar y correlacionar la forma en que los atomos se ensamblan en diferentes

[146-148]

situaciones , asi como tienen la capacidad de anticipar el comportamiento de las fuerzas de

[148] [148]

van der Waals"™™ y determinar geometrias y sus transformaciones estructurales™ ™. Aunque son
acertados, los modelos clasicos tienen limitaciones al tratar de explicar las propiedades que
experimentardn sistemas nanotecnoldgicos ya que estaran regidos por la mecdnica cudntica,

debido a las dimensiones.
1.3.4.1 Simulacion

Aunque los procesos a nanoescala se han vuelto viables para la ingenieria y sus aplicaciones, el
conocimiento sobre su comportamiento se encuentra limitado. Por lo tanto, existen diferentes
técnicas de simulacién (que usadas apropiadamente) pueden proveer de grandes ventajas para la
caracterizacion de sistemas nanotecnoldgicos. Algunas de las ventajas son: las simulaciones
pueden revelar eventos estaticos y dindmicos del proceso de ensamblaje, pueden proveer de los
cambios energéticos que sufre el sistema (permitiendo el andlisis de pardmetros que controlan al
sistema), pueden proveer de una explicacion detallada de la relacién que existe entre las
estructuras formadas, sus propiedades y funciones. Ademas, pueden ayudar a entender resultados

experimentales, lo cual permite el desarrollo de nuevos sistemas de autoensamblaje [119,146]
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Existen diferentes tipos de simulaciones:

o3

Simulaciones electrénicas o cudnticas: estas proveen la mejor resolucion entre todas las

técnicas de simulacidn al resolver problemas multielectrénicos. Las dos principales teorias
para estas son las teorias del Funcional de la Densidad (DFT) y las de campo medio o
autoconsistente (SCF). Sin embargo, estas teorias se encuentran limitadas problemas de
“cuello de botella” lo cual solamente permite resolver sistemas de unos cientos de
atomos.

Simulaciones atomisticas: estas bdsicamente toman todos los dtomos del sistema a

simular y calculan la estructura que tiene la menor energia. Cuando son realizados
apropiadamente, este método puede proveer una gran cantidad de informacion
atomistica del proceso y las estructuras que son ensambladas, pero sus usos son limitados
debidos a los fendmenos atomisticos como defectos puntuales, dislocaciones, energias de
red, estructura cristalina y limites de grano. Entre estas se encuentran la dindmica
molecular y los métodos Monte Carlo.

Simulaciones de grano grueso: este tipo de simulaciones toman una pareja de atomos en

el sistema y después los junta en un “pseudo — dtomo”, a continuacidon usa dindmica
molecular o métodos Monte Carlo, para calcular estructuras y propiedades del sistema de
grano grueso. Estas simulaciones permiten escalar sistemas nanotecnolégicos por medio
de estructuras jerarquicas, lo que sirve como puente entre escalas atdmicas y
macroscopicas, pero para usar estas simulaciones es necesario ajustar los parametros de
la simulacién por medio de una comparacién experimental y simulaciones atomisticas.

Simulaciones de continuo: en estas simulaciones el sistema ignora la estructura atdmica,

en su lugar se usa la densidad de la masa que se asume como un continuo. Lo cual, revela
las propiedades macroscépicas y las propiedades de los materiales en un largo periodo de
tiempo asi como transiciones de fases. El método de elemento finito es el mas popular.

Simulaciones multiescala: al combinar teoria cuantica, dinamica molecular, métodos

Monte Carlo, mecanica estadistica y mecanica del medio continuo se puede establecer un
marco unificado multiescala de este modelo. En otras palabras, se unen tres enfoques:
cuantico, atdmico y medio continuo, lo cual otorga las herramientas necesarias para
entender un sistema nanotecnoldgico en diferentes érdenes de magnitud.

Para este trabajo se usaran las simulaciones electronicas o cuanticas, ya que son las que

permitiran el desarrollo de los alcances de este proyecto.
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1.4 Propuesta

Por medio de simulaciones electrénicas se analizardn diferentes cllusteres de gadolinio (Gd)
comenzando desde un sistema 2 dtomos hasta sistemas de 7 atomos, lo cual servira para
comprender la forma en que los clUsteres se organizan, su estructura, forma y distribucién en el
espacio. Por lo tanto, se analizard por medio de la metodologia de teoria de los funcionales de la
densidad por medio del software Quantum Espresso.

Para lo cual, se localizé el funcional adecuado para que las simulaciones otorguen los resultados
mas aproximados a la realidad. Como se presentard en este trabajo, se utilizd la metodologia DFT
con el funcional LDA+U con pseudopotenciales tipo Trouller — Martins correspondientes al Gd para
facilitar los calculos. Esto fue uno de los principales retos de este trabajo, ya que se enfrentd a un
material que tiene electrones de valencia en orbitales 4f expuestos. Debido a esta caracteristica,
como se ha visto anteriormente en esta introduccién, orbitales 4f en los iones del tipo Ln** no
participan directamente en el enlace quimico ya que se encuentran apantallados por los orbitales
6sy 5d, lo que provoca que sus propiedades magnéticas se conserven.

En este caso, el idn de Gd** tiene un momento magnético efectivo de aproximadamente 7.81 g, si
se consigue que los atomos de Gd se orienten en la misma direccidn sera posible obtener un
mayor momento magnético efectivo por clister. Sin embargo, cuando se analizan sistemas de dos

dtomos de gadolinio (Gd,),"***%

se ha encontrado que el momento magnético efectivo por atomo
es de 9 . Esto implica que algo interesante esta sucediendo a nivel nanométrico. Por lo tanto los
estudios electronicos en estos sistemas permitiran conocer algunas cualidades de dicho

comportamiento. Estos estudios fueron realizados a 0 K sin variacidon de temperatura.

Una vez conocidas algunas de las propiedades electrénicas que presentan los cimulos de Gd, se
realizard sintesis de nanoparticulas del mismo material. Esto se realizé con la intensién de
observar si algunas de las propiedades encontradas mediante la simulacién se verian reflejadas.
Para lo cual se usé el método de sintesis llamado biorreduccién, que asegura la formacion de las
nanoparticulas en un rango de los 4 — 5 nm. ®¥ Para poder compararlas fue necesario realizar
estudios de microscopio electronico de transmision de alta resolucion (HRTEM por sus siglas en
inglés), con lo cual fue posible analizar las nanoparticulas con resolucidn atéomica. A su vez las
imagenes obtenidas pueden ser procesadas mediante transformadas rapidas de Fourier (FFT por
sus siglas en inglés) para poder desentrafiar la estructura tipo cristalina que se presentara en las
nanoparticulas.

Por otro lado, el analisis magnético permitird determinar el comportamiento del sistema ante
campos magnéticos. Para esto fue necesaria la ayuda de un magnetdémetro del tipo dispositivo
superconductor de interferencia cuantica (SQUID por sus siglas en inglés), donde se realizaron dos
mediciones, la primera el inverso de la susceptibilidad magnética y la segunda una curva de
histéresis.
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Cabe mencionar que aunque la motivacién principal de esta tesis es obtener tecnologia de
vanguardia para aplicaciones médicas y energéticas, este trabajo es predominantemente tedrico.
Por lo tanto, los resultados que se presentaran en los siguientes capitulos permitirdn entender la
geometria, la estabilidad, la densidad de espin y las densidades de estado que presentaran los
sistemas de 2 — 7 atomos de Gd. A continuacion, se presentard una pequefia comparacién
experimental, cuya principal funcion fue mostrar si las simulaciones pueden llegar a ser
compatibles con los trabajos experimentales. Por lo tanto, se selecciond una muestra que contaba
con geometrias conformes con la simulacidn, a las cuales se les realizd las pruebas magnéticas
previamente mencionadas a la minima temperatura que el dispositivo fue capaz de otorgar. Esto
sirvié para buscar un simil entre ambos estudios.

Finalmente, como se menciona al inicio de este capitulo, se desea que por medio de este trabajo
se sienten las bases del conocimiento para poder disefiar nanoparticulas con las cualidades
deseadas. Si esto es plausible, se podrd ahorrar trabajo en el laboratorio y adicionalmente se
podran desarrollar nanosistemas desde la concepcidn de una idea, pasando por resultados
tedricos con predicciones de comportamiento, hasta la generacion de los sistemas reales con las
caracteristicas deseadas. Lo cual conllevard a una mas rdpida aplicacién de la ciencia en nuevas
tecnologias, dirigiéndola hacia las aplicaciones.

Por lo tanto, en el transcurso de esta tesis se responderan tres cuestiones:

@3 ¢Se pueden generar los cimulos y las nanoparticulas?
3 ¢Se pueden entender en forma tedrica y experimental?
3 ¢Qué propiedades presentan?
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2 Bases Teodricas - Experimentales

Para comenzar a resolver las tres preguntas se necesitan dos enfoques, uno tedrico y otro
experimental, ya que si todas las preguntas pueden ser resueltas de esta manera, las propiedades
fisicas de las nanoparticulas podrian ser anticipadas de manera correcta mediante simulaciones.
De tal suerte, que pueda ahorrar tiempo y se pueda mejorar la calidad de los productos. Asimismo,
podrian ser disefiadas las particulas para diferentes aplicaciones.

2.1 Bases Tedricas

Como en el capitulo anterior se expuso, para simular sistemas nanotecnolégicos es necesario de
modelos que permitan su desarrollo adecuado, lo cual llevéd a generar modelos y simulaciones
clasicas que se basan en los conceptos newtonianos que son manejados comiUnmente. Sin
embargo, como fue expuesto, estos modelos y simulaciones no permiten analizar ni anticipar las
propiedades que presentardn los materiales en escalas pequenfias, por lo tanto se decidid para este
trabajo emplear simulaciones electrénicas o cudanticas de la teoria de los funcionales de la
densidad (DFT). Estas permitiran analizar las propiedades de los clisteres de Gd propuestos en la
introduccion.

2.1.1 Teoria Funcional de la Densidad (DFT) **Y

Esta teoria es la mds ampliamente usada para los métodos de simulacién cuantica, ya que trata la
energia de la simulacién como una funcion de la densidad electrdnica, lo cual ha probado ser muy
efectivo para el tratamiento de diversos sistemas atémicos y ofrece una descripcidon cuantica de
los electrones y el nucleo del sistema, algunos de los sistemas nanoestructurados predichos

(1521 En el

incluyen a los fulerenos, nanotubos de carbono y otros materiales y nanoparticulas
apéndice A se muestran las bases que sustentan los cdlculos con DFT aplicados a los sistemas de

interés para este trabajo.
2.1.1.1 Consideraciones tedricas

De acuerdo con la teoria de DFT presentada en el apéndice A, han probado tener un acercamiento
fidedigno a las propiedades energéticas, espectroscépicas y termodinamicas de los lantanidos y
actinidos.™*** E| gadolinio tiene una capa 4f con 7 electrones, lo cual le da las propiedades
optimas para diversas aplicaciones, sin embargo esta misma cualidad provoca que sea un material
complejo de simular, debido a que es necesario emplear algin funcional que pueda simular
orbitales 4f.

A continuacidn, es necesario seleccionar adecuadamente el tipo de funcional que servira para el
gadolinio, en este caso existen dos que son adecuados para los calculos: GGA+U (Yuan et al., ref.
131) y LDA+U (Han et al., ref. 143). Aunque el funcional GGA+U de resultados un poco mas exactos
que LDA+U para las geometrias, lo mas importante para este trabajo son las propiedades
electrénicas y magnéticas del sistema, para lo cual LDA+U es ideal ya que da resultados
sumamente acertados. Por lo tanto para este trabajo se selecciond el uso del funcional LDA+U.
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Usando como base pseudopotenciales del tipo de Trouller — Martins correspondientes al Gd para
facilitar el célculo del sistema. Asimismo, serd necesario determinar un radio de convergencia
adecuado que indique que los célculos se han aproximado considerablemente a la realidad, para
este caso se selecciond un valor de 1 X 107° de error, lo cual permitira identificar cual sera la
menor energia para cada sistema. A continuacidn se presentara con mas detalle el funcional
LDA+U.

2.1.1.2LDA +U

Es un funcional que ha probado dar una cantidad razonable de correcciones para célculos en
aislantes magnéticos. EI método presupone que existe un conjunto apropiado de orbitales locales
{®dm} (cdmo lo son los 3d o 4f) que pueden ser identificados, después una interaccion fuerte
intraatémica es introducida y tratada por medio de Hartree — Fock. En particular, el término
relacionado con el intercambio intraatdmico es tratado sin aproximacion local de densidad,
obteniendo como primer resultado la separacién de los estados ocupados y desocupados en
nucleo de los estados {0,}. El uso explicito de los orbitales locales y la correcciéon orbital
dependiente a la energia del funcional y al potencial efectivo del funcional LDA hace que el
funcional LDA+U sea conveniente para ser implementado dentro de un método usando orbitales
atémicos como funciones base. El funcional LDA+U no ha sido implementado con todos los
electrones, por lo tanto un se emplea un método de potencial completo sobre el conjunto de
bases que no estad basado explicitamente en los orbitales locales. Adicionalmente, es importante
hacer notar que el funcional LDA+U no estd limitado a cierto conjunto de bases atdmicas, sino que
se puede aplicar de una forma amplia, al igual que el aspecto del potencial completo que puede
volverse importante en situaciones delicadas como el ordenamiento orbital 155 1o que permite ser
usado en conjunto con pseudopotenciales.

Este funcional ha sido empleado para calcular diversos materiales magnéticos como lo es el Gd

[133,141,145,156]' EU, La, Nd, perOVSkitaS de Fe y Mn [141,145,157,158]

[145]

. Con el Gd se pudo calcular la
estructura electrénica de un clister diatomico permitiendo estudiar sus propiedades, al igual
del magnetismo de clusteres de 11-90 dtomos de Gd "Y'y la estructura geométrica y la densidad

d [133]

de espin de un cluster de 13 atomos de G con lo cual se muestra como un modelo 6ptimo

para simular clisteres de Gd.

De la bibliografia sabemos que la configuracién electrénica del gadolinio es [Xe] 4f’5d6s?lo cual lo
caracteriza con un espin totalmente polarizado, teniendo los electrones que dan las propiedades
magnéticas localizados en los orbitales 4f, esto permite separar las propiedades intrinsecas

magnéticas de los efectos de acoplamiento Espin — Orbita 3.

2.1.2 Caracter Magnético

Por otro lado para tener un punto de referencia, es necesario fijar la magnetizacion del sistema de
tal suerte podremos encontrar las geometrias mds estables, para lo cual se investigd los
momentos magnéticos que se presentan en los clUsteres de Gd por atomo. Tedricamente, los
momentos encontrados para el dimero de Gd y para el bulto son de 8.82 uB/dtomo y 7.63
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[133,145]

uB/dtomo correspondientemente , Como consecuencia es posible realizar una aproximacion

donde los clisteres de 3 a n-1 pueden tener un momento magnético alrededor de 8 uB/dtomo
(1331 A continuacién, se establecié un procedimiento que diera todas las posibles configuraciones
de los espines dentro del cluster ya que se pueden tener configuraciones con todos los espines
alineados en la misma direccidén, la mitad de los espines en una direccidn y la otra en direccién
opuesta, asi como una configuracién intermedia, lo cual provocara variaciones en la energia total

del sistema.

Debido a que los electrones 4f se encuentran tan localizados, cada atomo de Gd de cada clister
aportara a la magnetizacion total del sistema, por lo tanto podemos calcular la magnetizacion total
de los clusteres por medio de la siguiente regla:

4(m —n) —4n = MagTot

Donde m es el numero de atomos con densidad de espin up mientras que n es el nimero de
atomos con densidad de espin down. A partir de esto, es posible encontrar la configuracion de
menor energia de los clusteres. Esta regla proviene de una aproximacién a las definiciones de

magnetizacién total y la magnetizacidn absoluta. A continuacion se mostraran dichas definiciones

que seran relevantes en este trabajo: >

- Magnetizacidn total: es la integral de la magnetizacidn en la celda

Mr = f(nup - ndown) d’r

- Magnetizacidn absoluta: es la integral del valor absoluto de la magnetizacién en la celda

My = J'nup - ndownl dr

2.2 Bases Experimentales

2.2.1 Métodos de Sintesis de nanoparticulas

En la actualidad existen diversas formas de sintetizar nanoparticulas con mucha eficacia que
permiten sintetizar diferentes tamafos y tipos de materiales. A continuacidon se presentaran
algunos de estos métodos usados en ciencia e industria y se daran breves explicaciones sobre los
mismos, permitiendo compararlos con respecto a sus resultados. Los diferentes tipos de sintesis
pueden ser abarcados en dos grandes ramas: fisicosintesis y quimicosintesis. Asimismo, los
procesos por biorreduccion al ser procesos bioquimicos, deberian quedan abarcados dentro de
guimicosintesis, sin embargo por su naturaleza “verde” serdn agrupados en un grupo diferente.
También existen procesos que involucran procesos fisico — quimicos por lo que se les agrupara de
manera diferente.

27



28

Capitulo 2: Bases Tedricas - Experimentales

2.2.1.1 Fisicosintesis:

Esos procesos por medio de interacciones fisicas los atomos son forzados a participar para formar
sistemas nano, pero no necesariamente se llevan a cabo reacciones quimicas por lo tanto
practicamente interactian fuerzas de atraccion y repulsion. Este tipo de sintesis son capaces de
controlar el tamafio y dispersién de las particulas, asi como su calidad. Sin embargo las técnicas
son extremistas, ya que las que son capaces de dar resultados precisos son muy costosas, mientras
que las que son muy baratas tienen problemas en el control de cualidades buscadas.
Adicionalmente, muy pocas son escalables a nivel industrial y también pocos materiales pueden
ser sintetizados mediante estos métodos.

2.2.1.1.1 Aerosol-Vapor

En este proceso se obtiene un sélido por la reaccion fisica de una solucion diseminada en una serie
de reactores. Donde pequefias gotas suspendidas son evaporadas y después condensadas,
seguidas por un secado y una termdlisis a altas temperaturas. "****" Este proceso aumenta la
microporosidad de los sdlidos, los cuales se unen para formar particulas mas densas. Dicho
método representa un proceso conveniente para obtener particulas finas y dispersadas de un
tamanfio predecible, forma y composicidn. Los polvos que se sintetizan generalmente consisten de
particulas esféricas cuyo didmetro final puede ser predeterminado por el tamafio de las gotas que
los originan y también ofrece ventajas sobre los demds métodos, ya que es simple, rapida,
continua y flexible con los materiales ™®? (Figura 2.1). Con este método se han podido fabricar

[163] [160,164]

microesferas mesoporosas™ ' y nanoparticulas fosforescentes.

Figura 2.1: Ejemplo de cdmara para método de vaporizacién realizado

por Garcia-Pinilla et al. [162]
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2.2.1.2 Quimicosintesis:

Estos procesos mediante reacciones quimicas donde la estructura de la materia es modificada al
formar nuevos compuestos. Este tipo de sintesis permite manipular el tamafio, forma y dispersion
de las particulas sintetizadas, asi como permiten sintetizar una amplia variedad de materiales,
ademads de tener la posibilidad escalarse a nivel industrial. Sin embargo, requieren ambientes
controlados dado que muchos de sus reactivos y productos de desecho pueden ser dafiinos para la
salud, por lo que la mayoria no son amigables con el medio ambiente.

2.2.1.2.1 Coprecipitacion:

Existen dos métodos principales para la sintesis de soluciones de particulas magnéticas esféricas
en rangos nanométricos. La primera donde son preparadas suspensiones de hidroxido ferroso
parcialmente oxidado con diferentes agentes oxidantes (por ejemplo para obtener una
distribucidn de particulas con didmetros que oscilan entre 30 a 100 nm puede obtenerse a partir

de una sal de Fe(ll), una base y un oxidante medio de iones de nitrato)!*6%16l

. Para el segundo se
emplean mezclas estequiométricas de hidroxido Ferroso y Férrico en medios acuosos generando
particulas esféricas, magnéticas y homogéneas en el tamafio previamente indicado.
Adicionalmente se ha demostrado que ajustando el pH y la fuerza iénica del medio de

precipitacién es posible controlar la magnitud de las nanoparticulas (desde 15 a 2 nm). %

Estas particulas muestran que dependiendo de la sal empleada el tamafio de la particula variarg, lo
que permite que puedan ser aplicadas para propdsitos biolégicos y biomédicos. En éstas se
pueden observar caracteristicas interesantes, ya que a temperatura ambiente presentan efectos
ferromagnéticos vy superparamagnéticos.“es] Ademas es posible dispersar estas particulas para
generar fluidos ferromagnéticos, para lo cual, es necesario generarles una capa de surfactantes
que se insertan en alcanos y solventes aromdticos o en solventes clorados, obteniendo

propiedades mecanicas interesantes al entrelazarse con el campo de la reologia.™”

Adsorbente R [ O’ﬁ
R R

{ | Megneto x’\‘

@ 0,0
© 000

O 1
\ D Anticuerpo
Lz Nanoparticulas
Solucién para analizar Lasuspension debe ser Magéticas funcionales
estable en ausencia Separacion
de campos magéticos Magnética

Antigeno

Figura 2.2: Ejemplo de proceso de Coprecipitacion realizado por Tartaj et al. [160)
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2.2.1.3 Sintesis fisico — quimica:

Procesos que requieren una parte fisica y otra quimica para realizar una sintesis completa de
nanoparticulas. Estos procesos son flexibles y permiten disefiar las particulas que se desean con un
control preciso, sin embargo los reactivos deben de ser adecuados para poderse realizar
correctamente. También existe el inconveniente que los reactivos y los desechos sean dafiinos
como sucede en el caso de las sintesis quimicas.

2.2.1.3.1 Nanoemulsiones:

Las nanoemulsiones agua — aceite son transparentes, isotropicas y termodinamicamente estables
en medios liquidos. En estos sistemas, finas nanogotas de una fase acuosa se encuentran
atrapadas en la fase del aceite por medio de moléculas de surfactantes disueltas en el medio. Las
nanogotas tienen un tamafio de aproximadamente 10 nm y proveen un efecto de confinamiento
gue permite la generacion del nucleo de la nanoparticula, su crecimiento y aglomeracion. Este tipo

de emulsiones han demostrado ser un método versatil

, simple y por posibilidades de
. .. . . . . . [160] s ~ ~
aplicaciéon en sistemas in vitro e in vivo. Dado la alta estabilidad, pequeiio tamafio y
transparencia Optica de las nanoemulsiones, se pueden tener amplias ventajas tecnoldgicas. La
mayor parte de las nanoemulsiones son aplicadas para sintetizar nanoparticulas poliméricas
usando un mondmero en la fase dispersa, que polimeriza alrededor de la nanogota como su
centro de nucleacién. Por otro lado, para obtener nanoparticulas magnéticas son necesarias

reacciones poliméricas no cldsicas, por ejemplo para sintetizar nanoparticulas de éxido de hierro.
[168]

(a) s L L

(b) | R — ®e

(AETRTRTRTRTRTRANIRCNR RN TARNNT| IANTRTNNNAETRRRRIRRARENTRAREAT)

Figura 2.3: (a) Fotografia de una nanoemulsién (izquierda) y una macroemulsidn
(derecha) con didametro de gota 35 nm y 1 pum respectivamente. (b) — (d)
Representacion esquematica del proceso de polimerizacién con una fase
heterogénea: (b) polimerizacién por emulsién, (c) polimerizacion por
nanoemulsidn, (d) polimerizaciéon por microemulsion. Trabajo realizado por Solans

et al, 118
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Mediante este método se han obtenido particulas de entre 4 a 12 nm, con una desviacion
estandar de 0.2 a 0.3. Mas especificamente, usando sulfato ferroso dodeciclico Fe(DS), se
sintetizaron nanoparticulas con el tamafio y la proporcion reguladas mediante la concentracién
del surfactante y la temperatura. También se sintetizaron particulas de magnetita de 4nm,
preparadas bajo hidrdlisis de FeCl, y FeCl; en soluciones acuosas, por medio de nanocavidades de
AOT (docusate sodium) como surfactante y heptano como fase aceitosa.™*** Asimismo, esta

sintesis genera particulas hibridas de Pt — Ru con aplicaciones electro — cataliticas. 7%

2.2.1.4 Sintesis por Biorreduccion:

El proceso de biorreduccién se ha logrado mediante diferentes métodos que usan varios agentes
para sintetizar como lo son bacterias, actinomicetos, levaduras, hongos y plantas, por lo que una
gran variedad de materiales se pueden fabricar. Otra gran ventaja, dada su naturaleza esta clase
de nanoparticulas pueden ser biocompatibles sin la necesidad de ser funcionalizadas.
Adicionalmente, los desechos pueden ser reutilizados ya que provienen de organismos vivos y son
métodos que pueden ser escalables a nivel industrial. Sin embargo, su caracterizacién es dificil
dado que estan embebidas en sistemas bioldgicos y los procesos por los que se forman aun no se
comprenden del todo.

2.2.1.4.1 Uso de plantas como biorreactores

Mediante plantas se han obtenido puntos cuanticos, los cuales tienen una gran aplicacién en la
nanobiotecnologia y se ha observado que son producidos de forma excelente por medio de esta
clase de sintesis. Una de las investigaciones mas interesantes son las relacionadas con la Alfalfa,
dada su flexibilidad y capacidad de formacidn mientras las plantas estan vivas o procesadas. Las
raices de la Alfalfa, que tiene la capacidad de absorber Ag(0) desde un medio de agar y
transferirlas en el mismo estado de oxidacién. En el transcurso, los atomos de plata se arreglan
por si solos en nanoparticulas logrando crear arreglos mayores. Esto ha sido verificado a través de
Microscopio de Transmisidn de Electrones (TEM) y Microscopio Electrénico de Barrido (SEM),
encontrando los arreglos formados por la interaccion con la planta. Ademas, la forma y el tamafio
puede ser controlado tan sélo con el pH de la reaccidn y también la alfalfa ha sido capaz de
sintetizar diversas variedades de metales como por ejemplo nanoparticulas de éxido de hierro!*’",
Ti/Ni™, pt/Pd"*®® Eu-Au™* nanorrodillos de Au™”, nanoparticulas de lantanidos como Yb™®

sm[38,55] y Gd [55]

’

Por otro lado, el lirio acuatico tiene un gran potencial ya que puede generar nanoparticulas de
metales pesados debido a la gran cantidad de taninos que contiene. ™’ Lo que ha permitido
sintetizar Mn (0) con una excelente dispersién y tamafio muy pequefio (2 nm en promedio por
particula), éstas han sido observadas y estudiadas mediante SEM, TEM, EDS y HRTEM.
Adicionalmente, el tamafio de las particulas puede ser controlado por el pH en que fue trabajada
la muestra, lo que permite tener precisién en la obtencidn de las mismas, aunque alrededor de un
pH de 5 se obtienen mayormente particulas de 2 nm. Con lo cual, podria usarse como un recurso
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valioso, obteniendo un valor agregado como biorreactor y no actuando como plaga que causa

muchos problemas ecoldgicos a los lagos de México.
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Figura 2.4: Explicacidn visual del método de biosintesis mediante alfalfa realizada

por Canizal et al. (37)

2.2.2 Consideraciones experimentales

Para este caso, considerando las caracteristicas intrinsecas del material a sintetizar, se selecciond

B4 es posible obtener nanoparticulas de

el método de biorreduccidn, ya que segun la bibliografia
Gd de una forma rapida y sencilla, con un tamafio pequefio y con una distribucién normal con el
pico en 3.5 nm. Con lo cual, se pueden corroborar de manera adecuada los resultados obtenidos
mediante las simulaciones de una manera sencilla y rapida. Ademas, si llega a resultar que las
simulaciones compaginan con los resultados experimentales, este método de sintesis podra ser
optimizado en el futuro, mediante otras simulaciones donde se pueda modificar el entorno de los
clusteres. Permitiendo obtener nanoparticulas de la forma y calidad deseada mediante un método

ecoldgico.



Capitulo 2: Bases Tedricas - Experimentales

2.2.3 Métodos de caracterizacién

Una vez que las nanoparticulas fueron sintetizadas, es de vital importancia conocer las
propiedades que las nanoparticulas obtuvieron durante su formacién. Estas determinaran los
posibles usos y aplicaciones que podran derivar.

Primeramente, estudios estructurales determinaran las formas que las nanoparticulas tomaran, ya
que pueden tomar diferentes morfologias dependiendo de la forma que los atomos se enlazaron
para formarlas. De entre las cuales pueden ser mencionadas formas son cristalinas
(nanocristales), cuasicristalinas y huecas (como lo son los fulerenos), las geometrias que tomen
otorgaran diversas propiedades electrdnicas.

Por otro lado, la caracterizaciéon otras propiedades (como lo son las propiedades magnéticas)
provendran de la disposicidn de las nubes electrdnicas en el sistema. Lo que conllevara a conocer
el comportamiento que tomaran las nanoparticulas ante estimulos externos. Esto proporcionara
el conocimiento necesario para darnos una idea de las cualidades que podra exhibir el material y
por lo tanto su funcionalidad.

Adicionalmente al conocer las propiedades que los materiales tienen, serd posible cotejar los
resultados con las simulaciones. Entonces, sera posible verificar qué tan acertadas las simulaciones
fueron, lo que permitird para otros estudios identificar el nivel de confiabilidad. Por lo tanto, serd
posible realizar simulaciones que predigan el comportamiento de los nuevos materiales,
acelerando el proceso de disefio de los mismos.

2.2.3.1 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

El microscopio electrénico de Transmisidon consiste de un caidn de electrones, lentes
condensadores, lente objetiva, lentes intermedias y lente proyectora. El cafidn de electrones es la
Unica lente electrostatica que tiene, mientras que las demas son lentes electromagnéticas. La
ampliacion de las imagenes se lleva a través del siguiente proceso:

La imagen producida por la lente objetiva sirve como objeto para la lente intermedia, la cual
producird una segunda imagen, que a su vez es amplificada por la lente proyectora para producir
la imagen final en la pantalla o en una placa fotografica. Cuando el haz de electrones interacciona
con la muestra se producen varios tipos de seiales, las cuales permiten la caracterizaciéon
estructural y quimica de la muestra. Algunas de las sefales encontradas son electrones
retrodispersados, electrones secundarios, electrones absorbidos, electrones Auger, electrones
transmitidos y rayos X caracteristicos. Los electrones retrodispersados y secundarios dan
informacidn sobre la superficie de la muestra para obtener una imagen topografica. Los electrones
absorbidos dan la informacién sobre la resistividad de la muestra, por otro lado, a través los

electrones Auger y los rayos X caracteristicos un analisis quimico de la muestra se realiza. [177)
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Imagen 2.4: Tipos de senales que se producen durante la interaccién del haz

.. [112]
electrénico con la muestra

Los electrones que atraviesan la muestra se clasifican en dos tipos: transmitidos vy difractados. Al
pasar a través de la muestra, estos electrones portan informacién sobre las caracteristicas
estructurales del material. Si en lugar de atravesar la muestra directamente se enfoca en el plano
de imagen de la lente objetiva, se observara un arreglo de puntos luminosos, que son parte de los
electrones empleados pero fueron difractados contra la muestra, a este arreglo se le llama patrén
de difraccion y con éste se hace un estudio de la estructura atdmica de la muestra. En conjunto la
informacién que provee el estudio de microscopia TEM es enorme con lo cual se puede catalogar

como un poderoso instrumento de analisis. *777®

Imagen 2.5: Microscopio electrénico JEM-2100F
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2.2.3.2 Dispositivo superconductor de interferencia qudntica (SQUID)

Un dispositivo SQUID usa las propiedades de la onda de coherencia del un par de electrones y las
uniones de tipo Josephson para detectar campos magnéticos muy pequefios. El elemento central
de un SQUID es un anillo de un material superconductor con uno o mas eslabones débiles, un
ejemplo es mostrado en la imagen 2.7 con los eslabones débiles en los puntos W y X, donde la
corriente critica i, es mucho menor que la corriente critica en el resto del anillo. Esto produce una
densidad de corriente muy pequeiia, teniendo como consecuencia que el momento de par de
electrones sea pequefio. Por lo tanto, la longitud de onda del par de electrones es muy largo lo

que genera una pequefia diferencia en la fase con respecto al resto del anillo. %

Imagen 2.7: Anillo superconductor de un dispositivo

SQUID usado como magnetdmetro

Si un campo magnético B, es aplicado perpendicularmente a | plano del anillo, aparecera una
diferencia en la fase de la onda del par de electrones a lo largo del recorrido XYW y WZX, entonces
una pequefia corriente i serd inducida y conducida alrededor del anillo produciendo otra
diferencia de fase en los eslabones débiles. Normalmente la corriente inducida serd
suficientemente grande para cancelar el flujo en el agujero del anillo pero la corriente critica de los
eslabones débiles lo previene.

La condicidn cuantica que hace el cambio en la frase en un circuito cerrado debe de ser igual a
2nn pero puede ser cumplida por una gran diferencia de fases a través de los eslabones débiles y
puede ser realizada por pequefias corrientes inducidas. Si un campo magnético aplicado produce
un cambio de frase alrededor del anillo serd igual a A¢(B) = 2n(P,/P,) donde P, sera el flujo
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magnético producido en el anillo por el campo aplicado, ®, no es necesariamente igual a un
numero entero de fluctuaciones, entonces para asegurar que el cambio total de la fase sea
multiplo de 2m una corriente pequefia fluye a través del anillo produciendo una diferencia de fase
de 2A¢ (i) en los dos eslabones débiles, dando como total un cambio de fase de

A¢p(B) + 2A¢(i) = 2nn

La diferencia de fase debida a la corriente circulante puede ser afiadida o sustraida por el campo
magnético aplicado pero energéticamente es mas favorable ser sustraida, por lo que la corriente
en sentido contrario a las manecillas del reloj es mds comdn. Para obtener la magnitud de la
corriente circulante, es necesario conocer el valor de la corriente superconductora is debida al
tunelamiento Josephson (efecto que sucede si dos regiones superconductoras totalmente
aisladas, donde las fases de los pares electrones no estan relacionadas, pero al acercarse ambas
regiones los pares electrénicos podran tunelear a través de la brecha y las ondas dos pares de
electrones de las distintas regiones se acoplaran'®”), que estara dada por ig = i, sen(A¢) y estara
relacionada con la diferencia de fase A¢ y la corriente critica i, por lo que la maxima corriente que
fluira en la brecha se dara cuando la diferencia de fase sea /2 y por lo tanto i = i,

—[181]

Entonces la corriente circulante i se obtendra al sustituir la ecuacidon de cambio de fase en la

ecuacion de la corriente superconductora, entonces:

li-| =i ( q’a)
7] =icsen|{m

0

- . . . 1 . . .
Esto indica que cuando el flujo en el anillo es incrementado de 0 a gq)o la magnitud de i~ serd

maxima, cuando el flujo sea mas grande que g‘bo sera ahora energéticamente favorable para que

se dé una corriente it en sentido de las manecillas del reloj, haciendo que la magnitud decrezca
hasta 0 mientras que el flujo alcanza el valor de @, . Por lo tanto la corriente circulante tendra una
dependencia periddica con respecto a la magnitud del campo aplicado con un periodo de variacién
de @, que es una cantidad muy pequefia de flujo magnético. El detectar esta corriente circulante
es lo que permite el uso del SQUID como un magnetémetro.

D 82 g5 detectada al medir la

La corriente circulante producida por el cambio de flujo en el SQUI
corriente, la cual se encuentra dividida equitativamente entre los eslabones débiles si el anillo es
simétrico. Cuando la corriente a través de los eslabones débiles es pequefia no habra voltaje
detectado en el anillo pero si se incrementa llegara a un punto critico I. en la cual los voltajes
comenzaran a ser detectados. La magnitud de la corriente critica es dependiente del punto critico
de los eslabones débiles y el limite de cambio de fase alrededor del anillo. Para que todo el anillo
sea superconductor, la siguiente condicion debe de ser cumplida o+ B+ 2n(P,/Py) = 2nn
donde a y B son los cambios de fase producidos por las corrientes a través de los eslabones
débiles y 2m(®,/P,) es el cambio de fase debido al campo magnético aplicado. Por otro lado,
cuando la corriente de medicién es aplicad o y  no serdn iguales, sin embargo la suma

permanecera constante, por lo que el cambio de fase sera reescrito como
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a=mnn—(Pa/P)] -6  B=mn[n—(Pa/P]+6

Donde & esta relacionado con la corriente. Usando la relacién que existe entre la corriente y la
fase se puede obtener la siguiente ecuacidn:

1= 2ic[oos ()« send]
= — ] *
lc | COS TCCI)O sen

Como sen é no puede ser mayor que la unidad el valor de la corriente critica de medicidn sera

. @,
I, = 2i, [cos (n CPTO)]

Esta ecuacidn muestra la dependencia periédica de la magnitud del campo magnético, con un
maximo cuando el valor del flujo del campo es un nimero entero y un minimo cuando es la mitad
del entero.

0 %fbg CI){] §¢,0

Imagen 2.8: Variaciones en la corriente en funcién del campo magnético aplicado

2.3 Posibles consecuencias

Como se ha mencionado, por medio de este trabajo se intentard compaginar los resultados
tedricos con experimentos que estan al alcance, para tratar entender que es lo que sucede a nivel
nanométrico. Estas herramientas son necesarias para comprender, analizar y desarrollar nuevos
sistemas para nanoparticulas de otros lantanidos, ya que de esta manera se podran responder las
preguntas sobre su generacion, su entendimiento y su comportamiento. Como consecuencia, los
esfuerzos por desarrollar la nanotecnologia derivada de estos materiales, brindaran los elementos
cientificos — tecnoldgicos necesarios para definir nuevas perspectivas y sus posibles aplicaciones.
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Por ejemplo, se determinardn las caracteristicas y propiedades presentadas capaces de mejorar
los materiales ferromagnéticos y semiconductores actuales. Asimismo, esta tesis brindard los
fundamentos para préximos trabajos aptos para brindar el desarrollo acelerado necesario para
generar un cambio social, de tal suerte que la investigacién sea dirigida hacia los problemas
sociales especificos que no pudieron ser antes resueltos.

Aungque se realizd un trabajo predominantemente tedrico, al analizar experimentalmente algunas
de las caracteristicas que presentan las nanoparticulas sintetizadas, se da la posibilidad de
comprender un poco mas a fondo las posibles aplicaciones que podrian desarrollarse. Por lo tanto,
un trabajo de esta indole es de gran relevancia para el desarrollo de nuevas tecnologias basadas
en la ciencia e ingenieria de los materiales, ya que podra ser usada para acelerar el proceso de
aplicaciéon de nuevos materiales a dispositivos capaces de resolver problemas de importancia
estratégica como lo podrian ser la medicina y la energia.
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3 Desarrollo, Resultados y Discusion

Primeramente se resolverd la duda sobre la generacion de cimulos de Gd mediante la simulacion
usando la teoria de funcionales de la densidad (DFT), corroborando que obtengan resultados
similares a los encontrados en articulos reportados. A continuacion se pretendera comprender las
propiedades para poder definirlas, lo cual dara pie a vislumbrar las perspectivas de aplicacién. Por
otro lado, mediante una sintesis de nanoparticulas elegidas se desea observar la compatibilidad de
la teoria con la experimentacién. Para lo cual se realizaron andlisis mediante microscopia
electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM) y estudios magnéticos mediante un
dispositivo superconductor de interferencia cuantica (SQUID) que se tenian al alcance.

3.1 Parametros computacionales

Las optimizaciones geométricas fueron realizadas usando la aproximacién de Teoria de

d 1431991831y o) codigo de Quantum

Funcionales de la Densidad (DFT) mas el modelo de Hubbar
Espresso (184 En el formalismo de LDA + U la interaccién Coulombiana efectiva por sitio (U) fue
definida como el promedio esférico del apantallamiento de Coulomb y el pardmetro de
intercambio y correlacion (U=U-]), U = 6 eV (6.7 — 0.7), ™ que reproduce los datos
experimentales y ha sido usado para otros estudios de sistemas de Gd por medio de LDA+U. (143,
185-188] | 3 energia de intercambio y correlacién fue calculada por medio de la expresion de Perdew—

[189] [190]
7

Zunder y se usaron pseudopotenciales conservadores de norma tipo Troullier—Martins

empleando la forma completamente separable de Kleinman—Bylander. ™!

La energia de corte fue establecida en 1300 eV y fue usado el punto k gamma, asimismo la energia
umbral fue establecida en 10°eV. En este caso, fueron considerados cimulos pequefios de
gadolinio (Gd, n= 2 — 7) en una supercelda representada en una celda cubica con parametros
a=b=c=33AYy condiciones periddicas. Dicha magnitud fue suficientemente grande para evitar
las interacciones no deseadas en todas direcciones. Finalmente estructuras relajadas fueron
obtenidas y las fuerzas que acttian sobre cada 4tomo son menores a 0.02 eV/A. Adicionalmente,
no se impusieron restricciones geométricas en el proceso de optimizacion.

3.2 Estabilidad de clusteres

3.2.1 Estructuras base

Primeramente, fue necesario calcular las energias de los clisteres que podrian ser viables, de tal
suerte que fueron seleccionadas varias geometrias. Cabe aclarar, que a partir de cada nimero de
atomos se realizaron calculos, los cudles sirvieron para determinar el punto de ataque para la
siguiente optimizacion de clusteres para diferente nimero de atomos, por lo tanto existen casos
donde se analizan diversas posibilidades, mientras que en otros solamente se analizaron casos
selectos.
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En total se analizaron 32 configuraciones base, con diferentes magnetizaciones totales. Esto sirvid
para obtener las geometrias optimizadas de los cimulos mas estables por nimero de dtomos. Las
distancias interatémicas a las que se colocaron los dtomos fueron de 3.3 A, ya que la distancia
promedio del enlace metalico entre Gd — Gd es de 3.573 A, lo que permitira cierta libertad para
que los atomos puedan reacomodarse. Todas las configuraciones base se muestran en el apéndice
B (Figuras B1 — B8).

3.2.2 Criterios de estabilidad y resultados

3.2.2.1 Magnetizacion total

El primer criterio seleccionado para determinar estabilidad fue la magnetizacién total del sistema.

[ [131]

Segun la el procedimiento a seguir de Yuan et a se uso la regla de magnetizacion:

4(m —n) — 4n = MagTot

Donde m es el nimero de dtomos con espin up mientras que n es el nUmero de 4tomos con espin
down. Con lo cual, se pueda encontrar la configuracion de menor energia de los clusteres. Como
se puede observar, debido a la naturaleza de los &tomos de gadolinio, se tienen sistemas donde la
magnetizacién es algo crucial. Por lo tanto, el valor que determinard la mayor parte de sus
propiedades sera la orientacion total de los espines de los electrones encontrados en los orbitales
f de cada cluster. En la tabla 3.1 se muestran a continuacion los resultados de los cimulos mas
estables. La comparacidn de resultados con el resto de los cimulos se muestra en el apéndice B
(Tablas B1 — B7).

Tabla 3.1: Magnetizacion total para cumulos mds estables

Nimero | Mag. Total Energia
de (uB/cluster) | Total (eV)

atomos
2 0 -1530.78
2 16 -1532.37
3 8 -2299.89
3 24 -2299.65
4 0 -3069.88
4 32 -3067.85
5 8 -3837.76
5 40 -3836.06
6 0 -4606.18
6 48 -4604.36
7 8 -5358.76
7 56 -5372.97
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Estos resultados indican que los sistemas mas estables son aquellos que se encuentran en los
extremos de la magnetizacion (minima o méaxima) segun la regla previamente presentada. Esto
indica que la magnetizacion total del sistema ayuda a estabilizar el sistema. Por lo tanto, forma
parte intrinseca de las interacciones presentes en cada cumulo.

3.2.2.2 Energia de formacion

El segundo criterio que se empled para determinar la estabilidad de los sistemas fue la energia de
formacion, ésta se define como:

EF = EC' —nEA

Donde E es la energia total del clister, n es el nimero de atomos y E4 es la energia del atomo
libre. Para que un clister verdaderamente se forme, es necesario que la energia de formacién sea
negativa. También, es posible observar que la energia de formacién es totalmente dependiente de
la magnetizacién del sistema, por lo tanto Er = f(Mag.Tot.). La energia de un ion de Gd*?, que
forma las nanoparticulas al reducirse, fue calculada para poder conocer la energia de formacion.
Dicha energia resultd ser -763.37 eV. En la Tabla 3.2 se muestra una relacién de las energias de
formacién de los clisteres seleccionados, donde se identificardn por nimero de atomos, nombre
de geometria inicial y magnetizacion total, aquellas energias positivas indicaran un sistema
inestable y entre mas negativa sea la energia el cluster serd mas estable.

Tabla 3.2: Energias de formacién

Atomos | Mag. Total | Energia de formacién
(uB/cluster) (eV)
2 0 -4.04
2 16 -4.82
3 8 13.21
3 24 -8.82
4 0 15.29
4 32 2.78
5 8 -2.61
5 40 -19.22
6 0 -3.84
6 48 -24.14
7 8 -15.17
7 56 -29.38

La Tabla 3.2 muestra claramente que las estructuras con magnetizaciones mds bajas son muy
dificiles de formar, con excepcion de dos atomos con magnetizacion O uB/clister, ya que
facilmente puede coexistir con su contraparte de 16 uB/cluster. Por lo tanto, aquellos clusteres
con baja magnetizacion son inestables o muy dificiles de formar. Sin embargo, conforme el
ndmero de atomos del cluster es incrementado también comienzan a estabilizar los clusteres con
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poca magnetizacidon total. Finalmente es posible observar que los dos mecanismos de formacion
de los clusteres actuan al mismo tiempo, primeramente la magnetizacion total delimita el espectro
de las Figuras y magnetizaciones posibles y después las energias de formacion estabilizan o
rompen los clusteres formados.

3.3 Comparacion con trabajos previos

Una vez establecidos los cimulos a analizar, se realizé un analisis de los estudios realizados de

clisteres de dos atomos, [183]

en donde se encontré que la configuracidon electrénica es
practicamente la misma para el sistema con 16 uB/cluster, cuyo comportamiento se mostrara en
la seccidn 3.4. Lo cual concuerda los con resultados reportados, corroborando que el método
empleado es adecuado para la simulacidn de clisteres de Gd. Adicionalmente, para éste cimulo
se localizaron las densidades de espin, que indican de qué forma se agrupan los electrones con
diferentes espines, para poder conformar el momento magnético que presenta cada cluster. Por
otro lado, las densidades de estados muestran el comportamiento general y el que aporta cada
atomo, lo cual da la idea de qué orbitales son los que participan en los enlaces y la reactividad, y
cuales contribuyen para las propiedades electréonicas y magnéticas. Por lo tanto mediante las
simulaciones realizadas para esta tesis, se demuestra que también puede variarse la componente
del magnetismo para analizar diferentes casos. Este mismo procedimiento, no ha sido realizado
sobre sistemas de 3 — 7 4tomos de Gd por lo que se extendid hacia estos cumulos dicho

procedimiento.

Otros trabajos han podido analizar las geometrias finales y los momentos magnéticos de los
cumulos de 2 — 4 4tomos de Gd. " Pero no han sido capaces de comprender el origen del
comportamiento. Mientras tanto, en éste se realizé el esfuerzo de entender la fuente de tales
caracteristicas mediante el analisis de densidades de espin y densidades de estados.

Los resultados de este trabajo brindaran una idea mas clara de dénde provienen y a qué se
deberan, para después poderlos correlacionar con resultados experimentales. De tal suerte, la
brecha que existe entre los trabajos tedricos y experimentales tienda a cerrarse.

3.4 Analisis de clusteres

A continuacion los clusteres formados, seran analizados primeramente geométricamente, donde
es posible percatarse de las formas que tomaran para estabilizarse. Después se mostraran las
densidades de espin, con lo cual se podra dar una idea de la forma en que manera se acoplan los
clusteres y permiten vislumbrar las caracteristicas magnéticas del sistema. Finalmente, se
analizardn las densidades de estados totales y parciales, en los casos donde los clisteres hayan
sido formados, lo que permite determinar los posibles nuevos enlaces, la reactividad de los
clusteres, la participacion de los orbitales, asi como el comportamiento electrénico del sistema.
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3.4.1 Clusteres de dos atomos

3.4.1.1 Geometria final: Linea 1

Geometria Inicial: Linea, magnetizacion total: 0 uB/cluster

Figura 3.1: Cluster de 2 dtomos final para 0 uB/cluster

Como se puede apreciar en la Figura 3.1, el cluster final de dos atomos para 0 uB/cluster se
conservd, sin embargo la distancia inicial de 3.3 A fue modificada a 3.22 A, lo que indica que se
acercaron los atomos, muy probablemente debido a la magnetizacién del sistema. Su simetria
pertenece al grupo de simetria Dy,

Mapa de densidad de espin

Figura 3.2: Densidad de espin para cluster de 2 dtomos final para O uB/clister

La Figura 3.2 muestra la concentracién de densidades de electrones de espin up (rojo) y down
(azul) en una superficie con isovalor de 0.005. Claramente, en la Figura es posible determinar que
existen dos zonas perfectamente delimitadas donde el espin se encuentra localizado. También, es
posible notar que se oponen ambas zonas, lo cual concuerda con los valores magnéticos totales
del cluster (0 uB/cluster).

Densidades de estados

En la Figura 3.3 se muestran la densidad de estado total (morado) y densidades de estado
parciales para los orbitales s (verde), p (dorado), d (azul) y f (rojo) en atomo seleccionado del
cluster. Se puede encontrar que los orbitales 6p no participan en los enlaces, en la reactividad del
sistema ni en el momento magnético, por lo tanto se encuentran ausentes. Para los orbitales 6s y
5d encontramos que son los orbitales que forman los enlaces y se puede apreciar que para los
estados down, los orbitales 5d tienen una gran cantidad de estados disponibles por lo que este
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orbital contribuira a la conduccidn electrénica, lo que hace a este clister un sistema metalico. Para
los estados up, se puede apreciar un poco de la participacién del los orbitales 6s para la
conducciéon electrénica, pero la mayor parte serd dependiente de los orbitales 5d pero los
primeros orbitales que tendrian la oportunidad de reaccionar seran los 6s. Finalmente, podemos
observar la localizacion de los orbitales 4f tanto para espines up y down, lo cual nos indica que los
electrones en estas capas se encuentran energéticamente profundas (alrededor de 10 eV por
debajo de la energia de Fermi), por lo que estos estados al sumarse dardn como resultado una
magnetizacion total de O uB/cluster, que concuerda con los resultados encontrados en las
densidades de espin.

total
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Figura 3.3: Densidad estados para cluster de 2 dtomos final para O uB/cluster. En la parte superior se observan los
estados correspondientes a los estados up, mientras que en su contraparte se muestran estados down. La linea
morada corresponde a la densidad de estados total (DOS), mientras que los demds colores son usados para
representar los estados mas externos de un dtomo seleccionado (PDOS): verde para el orbital s, dorado para el p,
azul para el dy rojo para el f.
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De los resultados numéricos de las densidades de estados es posible localizar diferentes niveles
energéticos interesantes, estos son presentados en la Tabla 3.3

Tabla 3.3: Niveles energéticos para clister 2 dtomos con magnetizacion total de 0 uB/cldster

Magnetizacion Er (eV) HOMO (eV) LUMO (eV) Brecha H-L (eV)

Total
(us/cluster) Up Down Up Down Up Down Up Down
0 -2.0432  -2.043 -2.1201 -2.0959 -1.9773 -2.0073 0.1428 0.0886

En la Tabla 3.3 se presentan con claridad los valores de la energia de Fermi (Ef), asi como los
valores de los orbitales moleculares HOMO y LUMO, permitiéndonos identificar una brecha de
energia entre ambos orbitales, que nos da una idea mas clara sobre la reactividad del cldster. En
este caso tanto para electrones up como para electrones down, la reactividad del cluster es
sumamente alta, lo cual es de esperar para un cluster diatémico metalico.

3.4.1.2 Geometria final: Linea 2

Geometria Inicial: Linea, magnetizacion total: 16 uB/cluster

Figura 3.4: Cluster de 2 dtomos final para 16 uB/cluster

Nuevamente como sucedié en el clister de 2 atomos para 0 uB/cluster (Figura 3.1), se puede
apreciar en la Figura 3.4, el cluster final de dos dtomos para 16 uB/clister se conservo, sin
embargo la distancia inicial de 3.3 A fue modificada a 3.22 A, lo que indica que se acercaron los
atomos, muy probablemente debido a la magnetizacién, aunque la orientacién de los espines sea
diferente para este sistema. Su simetria pertenece al grupo de simetria D,

Mapa de densidad de espin

Figura 3.5: Densidad de espin para cluster de 2 dtomos final para 16 uB/cluster

45



46

Capitulo 3: Desarrollo, Resultados y Discusion

La Figura 3.5 muestra la concentracién de densidades de electrones de espin up (rojo) y down
(azul) en una superficie con isovalor de 0.0009. Para este caso, la densidad de espin up se
encuentra concentrada rodeando a ambos atomos, lo cual indica un alto comportamiento
magnético y baja reactividad ya que se encuentra muy localizado, mientras que la densidad de
espines down muestra una cierta localizaciéon, pero al mismo tiempo podria permitir la interaccién
con otros clusteres, moléculas o atomos.

Densidades de estados
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Figura 3.6: Densidad estados para cluster de 2 atomos final para 16 uB/cluster. En la parte superior se observan los
estados correspondientes a los estados up, mientras que en su contraparte se muestran estados down. La linea
morada corresponde a la densidad de estados total (DOS), mientras que los demas colores son usados para
representar los estados mas externos de un atomo seleccionado (PDOS): verde para el orbital s, dorado para el p,
azul para el d y rojo para el f.

En la Figura 3.6 se muestran la densidad de estado total (morado) y densidades de estado
parciales para los orbitales s (verde), p (dorado), d (azul) y f (rojo) en un atomo seleccionado del
cluster. Se puede encontrar que los orbitales 6p no participan en los enlaces ni en el momento
magnético pero si un poco en la reactividad del sistema como se puede observar en los estados
down. En este caso, los orbitales 6s y 5d encontramos que son los orbitales que forman los enlaces
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y se puede apreciar en los estados down lo que concuerda con la descripcién de la Figura 3.5,
donde las densidades de espin electrones down muestra que son mucho mds reactivos que los
que los electrones up. Los estados 5d siguen teniendo la mayor contribucion a la reactividad y
conduccién electrénica, mientras que los estados 6s son los que se encuentran enlazados junto
con algunos 5d lo cual indica que estos clusteres son altamente reactivos, con lo cual podemos
notar que nuevamente tratamos con un clister metdlico. Por otro lado, los estados en que se
encuentran los electrones 4f son estados energéticos muy profundos (alrededor de 10 eV alejados
del la E;, mostrado en los estados up), indicando que son estados altamente localizados.

De los resultados numéricos de las densidades de estados es posible localizar diferentes niveles
energéticos interesantes, estos son presentados en la Tabla 3.4

Tabla 3.4: Niveles energéticos para cluster 2 dtomos con magnetizacidn total de 16 uB/cluster

Magnetizacion Er (eV) HOMO (eV) LUMO (eV) Brecha H-L (eV)

Total
(ue/clister) Up Down Up Down Up Down Up Down
16 -2.8196 -1.1483 -3.0014 -2.136 -2.6353 -0.9371 0.3661 1.1989

En la Tabla 3.4 se presentan con claridad los valores de E;, asi como los valores de los orbitales
moleculares HOMO y LUMO, permitiéndonos identificar una brecha de energia entre ambos
orbitales, que nos da una idea mas clara sobre la reactividad del clister. En este caso para
electrones up la brecha es casi 3 veces menor a la presentada por los electrones down. Sin
embargo, al estar mas expuestos los electrones down, éstos reaccionardn antes que los mas
internos. Por otro lado, la reactividad del clister sigue manteniéndose sumamente alta, lo cual es
de esperar para un clister diatémico metalico.

3.4.2 Clusteres de tres atomos

3.4.2.1 Cluster de 2 atomos + 1 atomo libre

Geometria Inicial: Tridngulo Escaleno, magnetizacion total: 0 uB/clister

Figura 3.7: Estructura de 3 atomos final para 0 uB/cluster
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En la Figura 3.7 se puede observar claramente que es una estructura inestable, corroborando la
informacidn obtenida a través de las energias de formacion. Aunque las distancias entre el atomo
que no estd unido y los inferiores son 3.455 y 3.34 A las cuales son distancias posibles para el
enlace y podria sugerir que Unicamente no fueron mapeadas por el software. Sin embargo, al
observar la Figura 3.8 donde se muestra un mapa de contorno de la nube electrénica con un
isovalor de 0.005, se puede observar que el atomo separado no es envuelto, por lo tanto no se
forma un clister de 3 4&tomos con magnetizacion total de 0 uB/cluster.

Scale: An(r)

-0.0055
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+0.0035
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Figura 3.8: Contorno de densidad electrdnica de la estructura de 3 atomos final para O uB/cluster

Mapa de densidad de espin

Figura 3.9: Densidad de espin para la estructura de 3 dtomos para 0 uB/clister

La Figura 3.9 muestra un mapeo de la densidad de electrones de espin para el clister de 3 dtomos
para O uB/cluster exponiendo la concentracion de densidades de espin up (rojo) y down (azul) en
una superficie con isovalor de 0.005. La concentracién de espines down rodea la mayor parte de
los atomos que se encuentran en el cliuster de dos dtomos con una cierta parte localizada de
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espines up alrededor de estos atomos, mientras que el atomo que no se encuentra unido tiene
una densidad de espines up localizada en su entorno. Adicionalmente este atomo parece como si
quisiera huir de la zona donde se encuentra el cluster de dos dtomos.

3.4.2.2 Geometria final: Tridngulo Isésceles

Geometria Inicial: Triadngulo Escaleno, magnetizacion total: 24 uB/cluster

r

Figura 3.10: Cluster de 3 atomos final para 24 uB/cluster

La Figura 3.10 se muestra muy similar a la Figura 3.17, donde aparentemente no se formé este
cluster y aunque las distancias entre los dtomos entre la base y el &tomo flotando son las mismas
que en el caso de 3 4tomos y 0 uB/cluster (3.455 y 3.34 A respectivamente), sabemos que la
energia de formacién es suficiente para formar el clister, por lo que el software que mapeo el
sistema no lo hizo correctamente. Por lo tanto es necesaria mas informacién. La Figura 3.11
muestra un mapa de contornos de la nube electrdnica con un isovalor de 0.001, donde se puede
observar que los tres atomos son envueltos por una misma superficie equipotencial, por lo tanto
los enlaces son formados y el cluster si es formado. El grupo de simetria al que pertenece es Cs.
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Figura 3.11: Contorno de densidad electrdnica del clister de 3 dtomos final para 24 uB/cluster
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Mapa de densidad de espin

Figura 3.12: Densidad de espin para clister de 3 atomos para 24 uB/cluster

La Figura 3.12 muestra un mapeo de la densidad de espin para el clUster de 3 dtomos para 24
UB/cluster exponiendo la concentracién de densidades de electrones con espin up (rojo) y down
(azul) en una superficie con isovalor de 0.001. En este caso encontramos que la mayor parte de la
densidad electrdnica con espin up se encuentra concentrada en el interior del clister, mostrando
claramente que une a los tres atomos. Por otro lado podemos observar que la densidad de espin
down se encuentra concentrada principalmente alrededor del atomo que se encuentra en la parte
superior del cluster, el resto de la densidad esta localizada en la base del cluster. Adicionalmente,
podemos apreciar que la densidad de electrones con espines down se encuentra mas externa en el
cluster, lo cual indicara que por estas zonas éste sera mas reactivo.

Densidad de Estados

En la Figura 3.13 se muestran la densidad de estado total (morado) y densidades de estado
parciales para los orbitales s (verde), p (dorado), d (azul) y f (rojo) en un atomo seleccionado del
cluster. Como en casos anteriores los electrones de la capa 6p no participan en los enlaces,
reactividad ni momento magnético, por lo tanto no aparecen graficados. Al observar las
densidades de estados parciales de los orbitales 6s y 5d con espin up, se encontré que estos son
los que unen fuertemente al clUster y aln asi tienen estados disponibles por encima de la E, por
otro lado, estos mismos orbitales con espin down, aunque participan parcialmente en los enlaces,
tienen la posibilidad de reaccionar mas con el medio ya que la mayor parte de sus estados son
disponibles, lo cual indica que también que son los estados que ayudaran a la conduccién
electronica y determinan el comportamiento metalico del sistema. Finalmente los estados
pertenecientes a los orbitales 4f se encuentran muy profundos en el sistema, alrededor de 9 — 11
eV (mostrados en los estados up). Un punto interesante, al estudiar con detenidamente los
estados de los orbitales 4f se encontré que no se acoplan en su totalidad como lo es en el caso del



Capitulo 3: Desarrollo, Resultados y Discusion

cluster de dos dtomos con magnetizacion total de 16 uB/cluster, lo que indica inestabilidad en el
sistema.
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Figura 3.13: Densidad estados para cluster de 3 dtomos final para 24 uB/cluster. En la parte superior se observan
los estados correspondientes a los estados up, mientras que en su contraparte se muestran estados down. La linea
morada corresponde a la densidad de estados total (DOS), mientras que los demas colores son usados para
representar los estados mas externos de un atomo seleccionado (PDOS): verde para el orbital s, dorado para el p,
azul para el d y rojo para el f.

De los resultados numéricos de las densidades de estados es posible localizar diferentes niveles
energéticos interesantes, estos son presentados en la Tabla 3.5

Tabla 3.5: Niveles energéticos para clister 3 dtomos con magnetizacion total de 24 uB/clister

Magnetizacion Er (eV) HOMO (eV) LUMO (eV) Brecha H-L (eV)

Total
(us/cluster) Up Down Up Down Up Down Up Down
24 -2.9725 -1.3025 -3.1228 -1.3844 -2.8131 -1.2253 0.3097 0.1591
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En la Tabla 3.5 se presentan con claridad los valores de E;, asi como los valores de los orbitales
moleculares HOMO y LUMO, permitiendo identificar una brecha de energia entre ambos orbitales,
gue nos da una idea mas clara sobre la reactividad del cluster. En este caso para electrones up la
brecha es 2 veces mayor a la brecha presente para los electrones down. Por lo tanto, la
reactividad del cluster sumamente alta, y debido a los resultados anteriores, podemos determinar
que los electrones down reaccionardn muy rdpidamente con el medio.

3.4.3 Clusteres de cuatro atomos

3.4.3.1 Dos clisteres de 2 atomos

Geometria Inicial: Tetraedro, magnetizacion total: O yB/cluster

-

Figura 3.14: Estructura de 4 atomos final para 0 uB/cluster

Como en el caso de 3 dtomos con magnetizacion total de 0 uB/cluster, tenemos que la energia de
formacién nos habia informado sobre la inestabilidad del cluster, por lo que en lugar de encontrar
un clister de 4 atomos encontramos 2 de 2 dtomos (Figura 3.14). Lo cual indica la gran estabilidad
que tienen los clusteres de 2 atomos. Para asegurarnos que no sea un error de mapeo del
programa donde se graficé es necesario de mas informacion ya que las distancias entre los atomos
de la base y los del tope son de 3.56 A para las distancias de 4tomos mas cercanos. En la Figura
3.15 encontramos un mapa de contorno de densidad con un isovalor de 0.005, donde se
encuentra una clara percepcién de la densidad electrdnica de los dos clisteres de 2 4tomos no
interactua para formar una sola nube, sino que se forman dos repeliendo ambos clusteres.
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Figura 3.15: Contorno de densidad electrdnica del cluster de 4 dtomos final para 0 uB/clister
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Figura 3.16: Densidad de espin para estructura de 4 atomos para 0 uB/cluster

La Figura 3.16 muestra un mapeo de la densidad de espin para el cluster de 4 dtomos para 0
uB/cluster exponiendo la concentracién de densidades de electrones con espin up (rojo) y down
(azul) en una superficie con isovalor de 0.005. Se aprecia que la densidad de electrones con espin
up envuelve al cluster inferior, el cual trata de envolver al cluster superior, el cual cuenta con una
gran concentracién densidad de electrones con espin down, sin embargo el clluster superior
rechaza el participar con los clusteres inferiores, inestabilizando el sistema. Cada cluster tiene una
pequefia participacion de densidad de electréonica de espin opuesto de su componente espin
mayoritario. Esta pequefia componente de espin up en el clister superior es la que llega a unirse
como una especie de enlace de van der Waals.
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3.4.3.2 Geometria final: Tetraedro

Geometria Inicial: Tetraedro, magnetizacion total: 32 uB/cluster

Figura 3.17: Cluster de 4 atomos final para 32 uB/cluster

La Figura 3.17 muestra algo similar al clister de 4 atomos y magnetizacién total 0 uB/cluster. En
este caso tenemos aparentemente un clister de 2 d4tomos y dos atomos libres, lo cual podria
concordar con los resultados encontrados mediante las energias de formacién. Sin embargo las
distancias que existen entre cada 4tomo adyacente son de 3.3 Ay los 4&tomos toman las posiciones
de los vértices de un tetraedro, lo cual podria indicar la formacién de un clister, por lo que es
necesaria mas informacidn. La Figura 3.18 muestra un mapa de contorno de densidad con isovalor
de 0.02, donde la nube de densidad electronica se concentra sobre los cuatro atomos de Gd,
entrelazdndolos. Por lo tanto se forma un cluster de 4 dtomos en forma de tetraedro con
magnetizacion 32 uB/cluster, esto indica que existe una energia adicional que une a los dtomos y

que se encuentra relacionada con el término magnético. Este cluster pertenece al grupo puntual
T,.

Scale: A nl(r)

H  -0.0226
B +0.0012
O +0.0251
O +0.0489
B +0.0727
B +0.0965

Figura 3.18: Contorno de densidad electrdnica del cluster de 4 dtomos final para 32 uB/cluster
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Mapa de densidad de espin

Figura 3.19: Densidad de espin para clister de 4 atomos para 32 uB/cluster

La Figura 3.19 muestra un mapeo de la densidad de espin para el cldster de 4 dtomos para 32
UB/cluster exponiendo la concentracién de densidades de electrones con espin up (rojo) y down
(azul) en una superficie con isovalor de 0.01. Se puede observar muy claramente que la nube de
electrones con espines down se concentra en la parte central de la figura, formando una sola
densidad electrdnica, indicando que el cluster se encuentra unido fuertemente. Por otro lado,
sobre cada atomo se concentra la densidad electrénica de con espines up sobre cada atomo de
Gd, indicando que se encuentran muy localizados. Todos estos indicios muestran un cluster
completamente acoplado. Por lo tanto, para futuros estudios es necesario investigar la
componente energética faltante que estabiliza este sistema y probablemente a los demds. Lo que
es posible asegurar, es que dicha componente proviene del espin.

Densidad de estados

En la Figura 3.20 se muestran la densidad de estado total (morado) y densidades de estado
parciales para los orbitales s (verde), p (dorado), d (azul) y f (rojo) en un atomo seleccionado del
claster. En este cimulo se observa una pequeia perturbacidn en los estados de los electrones en
orbital 5p, pero no participa en el momento magnético ni en los enlaces, como se muestra en los
estados down. Tal como fue previamente expuesto en el mapa de densidades de espin, los
electrones up no participan en el enlace mientras que los electrones con espines down de las
capas 6s y 5d si lo hacen. Adicionalmente, los electrones de las capas 5d son los que participan en
la reactividad y la conduccién electréonica debido a su gran cantidad de estados disponibles
(estados down). Por otro lado, los estados pertenecientes a los electrones localizados en los
orbitales 4f pertenecen solamente a electrones con espin up. Al estar localizados por debajo de 8
eV del nivel de E;, concuerda con la informacion obtenida por medio del mapa de densidades de
espin y se observa que el efecto de los electrones en cada orbital 4f es aditivo, haciendo
altamente magnético al cluster.
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Figura 3.20: Densidad estados para cluster de 4 dtomos final para 32 uB/cluster. En la parte superior se observan
los estados correspondientes a los estados up, mientras que en su contraparte se muestran estados down. La linea
morada corresponde a la densidad de estados total (DOS), mientras que los demas colores son usados para
representar los estados mas externos de un atomo seleccionado (PDOS): verde para el orbital s, dorado para el p,
azul para el d y rojo para el f.

De los resultados numéricos de las densidades de estados es posible localizar diferentes niveles
energéticos interesantes, estos son presentados en la Tabla 3.6

Tabla 3.6: Niveles energéticos para clister 4 dtomos con magnetizacion total de 32 uB/clister

Magnetizacion Er (eV) HOMO (eV) LUMO (eV) Brecha H-L (eV)

Total
(Me/cluster) Up Down Up Down Up Down Up Down
32 -5.7385 -1.094 -13.511 -1.2301 -3.9459 -0.8826 9.5564 0.1990
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En la Tabla 3.6 se presentan con claridad los valores de E;, asi como los valores de los orbitales
moleculares HOMO y LUMO, permitiendo identificar una brecha de energia entre ambos orbitales,
gue nos da una idea mas clara sobre la reactividad del cluster. En este caso para electrones up es
enorme, casi 100 veces mayor que la presentada con los electrones down, lo cual indica la gran
localizacién de la densidad electrdénica. Por lo tanto, los electrones up es muy poco probable que
participen en la reactividad del sistema, mientras que los electrones down confirman como los que
reaccionaran con el entorno.

3.4.4 Clusteres de cinco atomos

3.4.4.1 Cluster de dos atomos y cluster de tres dtomos

Geometria Inicial: Genético 1, magnetizacion total: 8 uB/cluster

o

Figura 3.21: Estructura de 5 atomos final para 8 uB/cluster

La Figura 3.21 muestra al cluster de 5 atomos y magnetizacidn total 8 uB/cluster, en este caso
encontramos que aparentemente el clister se subdividié en dos, uno de tres y uno de dos. Las
distancias interatdmicas entre los datomos mas cercanos de ambos clusteres son de
aproximadamente 3.57 A, lo que podria indicar que podrian formar un clister, ya que también la
energia de formacién del sistema es propicia, por lo que se requiere mayor informacién. La Figura
3.22 muestra un contorno de densidades electrdnicas del cluster de 5 dtomos y magnetizacién
total 8 uB/cluster con un isovalor de 0.02, donde se puede encontrar que la nube electrénica del
cluster de 2 atomos no forma parte del sistema de tres atomos ya que sus densidades
electrénicas no se encuentran acopladas, aunque el sistema trata de estabilizarse por medio de
enlaces de van der Waals.
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Figura 3.22: Contorno de densidad electrdnica de la estructura de 5 dtomos final para 8 uB/cluster

Mapa de densidad de espin

Figura 3.23: Densidad de espin para la estructrua de 5 atomos para 8 uB/cluster

La Figura 3.23 muestra un mapeo de la densidad de espin para el clister de 5 dtomos para 8
UB/cluster exponiendo la concentracién de densidades de electrones con espin up (rojo) y down
(azul) en una superficie con isovalor de 0.01. Como previamente se menciond, la densidad
electrdnica con espines down del cluster de tres atomos trata de envolver al cluster de 2 atomos
en una especie de interaccién de largo alcance tipo van der Walls, ya que no fue posible formar un
enlace que estabilizara al sistema sin lograrlo satisfactoriamente. Por lo tanto, para este sistema
existe un término en la energia de formacién adicional que lo desestabiliza, que probablemente
tiene que ver con la baja magnetizacion total del sistema.
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3.4.4.2 Geometria final: Hexaedro

Geometria Inicial: Bipirdmide Triangular, magnetizacion total: 40 uB/clister

Figura 3.24: Cluster de 5 atomos final para 40 uB/cluster

La Figura 3.24 muestra al clister de 5 dtomos y 40 uB/clister, para este caso las distancias
interatémicas de los dtomos vecinos fueron de 3.19 A, lo cual indica gue se acercaron los atomos,
compactando el cluster, lo cual indica una mayor atraccién entre los dtomos y una mayor
estabilidad en el sistema, como se puede observar en las energias de formacion. Este cluster
pertenece al grupo de simetria Oy,.

Mapa de densidad de espin

Figura 3.25: Densidad de espin para clister de 5 atomos para 40 uB/cluster

La Figura 3.25 muestra un mapeo de la densidad de espin para el clUster de 5 dtomos para 40
UB/cluster exponiendo la concentracién de densidades de electrones con espin up (rojo) y down
(azul) en una superficie con isovalor 0.0009. La densidad electrdnica con espines up se encuentra
confinada alrededor de los atomos, localizandola. Por otro lado, la densidad electronica con
espines down, aunque esta localizada en ciertas regiones, apunta hacia el exterior lo cual gran

interaccion con el entorno.
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Densidad de estados

En la Figura 3.26 se muestra3 la densidad de estado total (morado) y densidades de estado
parciales para los orbitales s (verde), p (dorado), d (azul) y f (rojo) en atomo seleccionado del
cluster. Nuevamente, en los estados para electrones down de los orbitales 6p se observa que
participan minoritariamente a los estados disponibles para reactividad y conduccién, debido a
perturbaciones en el sistema. Los enlaces pertenecen a las capas 6s y 5d para ambos espines. Por
otro lado, los estados disponibles para los electrones en las capas 5d, en especial para electrones
down, son los que participan en la reactividad del sistema y la conduccidn electrénica, lo que
concuerda con el mapa de densidades de espin, apreciandolo principalmente en los picos e indican
que el sistema es altamente reactivo al medio y es un sistema metalico. Finalmente, los estados
de los electrones pertenecientes a las capas 4f nuevamente se encuentran muy profundas en
energia (alrededor de 10 eV), lo que concuerda con la localizacién de los electrones con espines
up, provocando que el sistema sea altamente magnético.
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Figura 3.26: Densidad estados para cluster de 5 dtomos final para 40 uB/cluster. En la parte superior se observan
los estados correspondientes a los estados up, mientras que en su contraparte se muestran estados down. La linea
morada corresponde a la densidad de estados total (DOS), mientras que los demas colores son usados para
representar los estados mas externos de un atomo seleccionado (PDOS): verde para el orbital s, dorado para el p,
azul para el d y rojo para el f.
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De los resultados numéricos de las densidades de estados es posible localizar diferentes niveles
energéticos interesantes, estos son presentados en la Tabla 3.7

Tabla 3.7: Niveles energéticos para clister 5 dtomos con magnetizacidon total de 40 uB/clister

Magnetizacion Er (eV) HOMO (eV) LUMO (eV) Brecha H-L (eV)

Total
(us/cluster) Up Down Up Down Up Down Up Down
40 -2.3191 -0.6984 -2.3432 -1.4172 -2.2794 -0.504 0.0638 0.9132

En la Tabla 3.7 se presentan con claridad los valores de E;, asi como los valores de los orbitales
moleculares HOMO y LUMO, permitiendo identificar una brecha de energia entre ambos orbitales,
gue nos da una idea mas clara sobre la reactividad del clister. En este caso, la brecha de energias
down es 14 veces mayor a la up, sin embargo el LUMO down estd casi 5 veces mas expuesto que el
up, y dado que es un sistema metalico reactivo, el orbital LUMO down interactuara primero. Con
lo cual, se puede seguir afirmando que este sistema es altamente reactivo con el medio.

3.4.5 Clusteres de seis atomos

3.4.5.1 Dos clusteres de tres atomos

Geometria Inicial: Prisma Triangular, magnetizacion total: O uB/cluster

Figura 3.27: Estructura de 6 atomos final para 0 uB/cluster

La Figura 3.27 muestra a la estructura de 6 atomos y 0 uB/clister (como casi todos aquellos con
magnetizacién mas baja) se ha separado en 2 clusteres, para este caso, triangulares. La distancia
promedio entre los 4&tomos de ambos clisteres es de 3.65 A, lo cual se encuentra fuera del rango
del enlace, sin embargo hace falta informacidon adicional. En la Figura 3.28 se muestra dos
contornos de densidad electrdnica con un isovalor de 0.05. Para el plano XZ [Figura 3.28(a)], se
puede observar claramente que las densidades electrénicas no se acoplan, sino se repelen. Para el
plano YZ [Figura 3.28(b)], se puede observar un nuevo corte en donde tampoco las densidades se
acoplan, por lo tanto no es formado algun enlace entre ambos clusteres.
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Figura 3.28: Contorno de densidad electrénica de la estructura de 6 atomos final para 0
uB/cluster. (a) Plano Xz, (b) plano YZ

Mapa de densidad de espin

Figura 3.29: Densidad de espin para la estructura de 6 atomos para 0 uB/cluster

La Figura 3.29 muestra un mapeo de la densidad de espin para el cluster de 6 dtomos para 0
UB/cluster exponiendo la concentracién de densidades de electrones con espin up (rojo) y down
(azul) en una superficie con isovalor 0.005. Para este caso, la densidad electrdnica up rodea en su
totalidad al cluster inferior, mientras que una parte de esta densidad up en el cluster superior
trata de acoplarse para formar un enlace al deslocalizarse, sin embargo la fuerza de atraccién no
es lo suficiente para poderlo llegar a formar en su totalidad, por lo que se da una interaccién de
tipo de van der Waals. Por otro lado, la densidad electrénica down se encuentra localizada en los
atomos del cluster superior y sobre un atomo del cluster inferior.
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3.4.5.2 Geometria final: Octaedro

Geometria Inicial: Serpiente, magnetizacion total: 48 uB/cluster

Figura 3.30: Cluster de 6 atomos final para 48 uB/cluster

La Figura muestra al clister de 6 dtomos y 48 uB/clister que ha formado un solo cluster, sin
embargo parece que estd abierto dado que las puntas de la figura no alcanzaron a conectarse, sin
embargo la distancia entre los 4&tomos en las puntas y la base es de 3.29 A, que es una distancia lo
suficientemente pequefia para que un enlace Gd — Gd se pueda dar, por lo tanto necesitamos mas
informacién para poder hablar concretamente de éste. La Figura 3.31 muestra un contorno de
densidad electrénica con isovalor 0.005, la densidad electronica envuelve completamente al
cluster y enlaza fuertemente. Por lo tanto el grupo de simetria al que pertenece el clister es D,y,.
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Figura 3.31: Contorno de densidad electrénica del clister de 6 dtomos final para 48 uB/cluster.
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Mapa de densidad de espin

Figura 3.32: Densidad de espin para clister de 6 atomos para 48 uB/cluster

La Figura 3.32 muestra un mapeo de la densidad de espin para el clister de 6 dtomos para 48
UB/cluster exponiendo la concentracién de densidades de electrones con espin up (rojo) y down
(azul) en una superficie con isovalor de 0.0005. Como en otros casos cuya magnetizacion es alta, la
concentracion de electrones con espin up rodea al clister encerrandolo y por lo tanto localiza la
densidad up. Por otro lado, la densidad electrénica down se encuentra un poco en el centro del
cluster formando parte de los enlaces, mientras que la otra se encuentra fuera de la estructura, lo
gue indica que son zonas con las que el exterior podria reaccionar facilmente.

Densidad de estados

En la Figura 3.33 se muestra la densidad de estado total (negro) y densidades de estado parciales
para los orbitales s (verde), p (dorado), d (azul) y f (rojo) de un atomo seleccionado del cluster. En
la densidad de estados down perteneciente a los electrones de la capa 6p, se muestra como
perturbaciones en el sistema, por lo tanto los estados no corresponden a los enlaces, la
reactividad ni la conduccién electrénica. Las capas 6s y 5d son las que forman los enlaces con los
atomos de Gd y los electrones pertenecientes a las capas 5d tienen una gran cantidad de estados
disponibles, sobre todo los pertenecientes a electrones con espin down lo que se puede observar
claramente en la Figura 3.33. Esto implica que la conduccién electrdnica asi como la reactividad
dependeran de los estados disponibles en la capa 5d. Como consecuencia, los clisteres son
metadlicos debido a los estados disponibles por encima del nivel de E; para electrones con espin
down. Por otro lado, los estados de los electrones pertenecientes a las capas 4f se encuentran
localizados con espin up, nuevamente a 10 eV por debajo de la E;. Asimismo, se aprecia el efecto
de la superposicién de los estados de las capas 4f, lo cual genera una alta densidad de estados
ocupados internos que generan el gran magnetismo del sistema.
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Figura 3.33: Densidad estados para cluster de 6 dtomos final para 48 uB/clister. En la parte superior se observan
los estados correspondientes a los estados up, mientras que en su contraparte se muestran estados down. La linea
morada corresponde a la densidad de estados total (DOS), mientras que los demds colores son usados para
representar los estados mas externos de un dtomo seleccionado (PDOS): verde para el orbital s, dorado para el p,
azul para el d y rojo para el f.

De los resultados numéricos de las densidades de estados es posible localizar diferentes niveles
energéticos interesantes, estos son presentados en la Tabla 3.8

Tabla 3.8: Niveles energéticos para clister 6 &tomos con magnetizacion total de 48 uB/clister

Magnetizacion Er (eV) HOMO (eV) LUMO (eV) Brecha H-L (eV)

Total
(ue/cluster) Up Down Up Down Up Down Up Down
48 -1.722 -0.3562 -1.7642 -0.8681 -1.6939 -0.172 0.0703 0.6961
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En la Tabla 3.8 se presentan con claridad los valores de E;, asi como los valores de los orbitales
moleculares HOMO y LUMO, permitiendo identificar una brecha de energia entre ambos orbitales,
gue nos da una idea mas clara sobre la reactividad del cluster. Nuevamente, la diferencia entre la
brecha de energias down es 10 veces mas grande que la perteneciente a up, sin embargo el nivel
LUMO down se encuentra en una posicion 10 veces mas reactiva, por lo que el sistema
reaccionara por medio de los orbitales LUMO down.

3.4.6 Clusteres de siete atomos

3.4.6.1 Geometria final: Decaedro distorsionado

Geometria Inicial: Bipirdmide Pentagonal, magnetizacion total: 8 uB/clister

Figura 3.34: Cluster de 7 atomos final para 8 uB/cluster

La Figura 3.34 muestra al cluster de 7 atomos y 8 uB/cluster, como ha pasado en casi todos los
casos donde la magnetizacidn es baja, el clister se subdividié en dos, uno de 3 y otro de 4 lo que
significa que es un sistema inestable, sin embargo existe una distancia muy corta (3.59 A) entre
uno de los atomos del cluster de 4 con el de 3, por lo que se requiere informacién adicional. La
Figura 3.35 muestra un contorno de densidad electrénica con isovalor de 0.3, en el cual se puede
apreciar que se forma un enlace entre los dtomos previamente mencionados, ya que comparten la
nube electrdnica fuertemente. La simetria puntual de este cluster es del tipo C;.
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Figura 3.35: Contorno de densidad electrénica del clister de 7 dtomos final para 8 uB/cluster.
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Mapa de densidad de espin

Figura 3.36: Densidad de espin para clister de 7 atomos para 8 uB/cluster

La Figura 3.36 muestra un mapeo de la densidad de espin para el cluster de 7 dtomos para 8
UB/cluster exponiendo la concentracién de densidades de electrones con espin up (rojo) y down
(azul) en una superficie con isovalor de 0.005. Como fue mostrado en el contorno de densidad
electrdnica, los clusteres estan unidos por medio de la densidad electrdnica de espines up, lo cual
crea un cluster semi — estable. Por otro lado la densidad electrénica de espines down se encuentra
casi en su totalidad sobre los atomos del cluster de 4 dtomos, lo que indica que es una zona muy
localizada. Por lo tanto para comprender este clister con mas certeza es necesario analizar las
densidades de estado ya que nos brindara informacion mas concreta.

Densidad de estados

En las Figura 3.37 se muestra la densidad de estado total (morado) y densidades de estado
parciales para los orbitales s (verde), p (dorado), d (azul) y f (rojo) en un atomo seleccionado del
cluster. En este caso, los estados pertenecientes a los orbitales 6p participan como una pequefia
perturbacién en el sistema. Mientras tanto, los estados pertenecientes a los orbitales 6s y 5d son
nuevamente los encargados de enlazar la mayor parte los dtomos, sin embargo varias diferencias
son visibles en este clister. En una primera inspeccidn, los estados pertenecientes a los electrones
4f son localizados de una manera diferente, debido a la orientacién geométrica que presenta el
sistema. Son facilmente apreciables los dos picos profundos correspondientes a estos electrones
para ambas orientaciones, lo cual corresponde a lo encontrado para un sistema estable con
polarizacidn contraria (como el mostrado en la Figura 3.3), sin embargo un tercer pico aparece en
la orientacion up.
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Aproximadamente a 7 eV de la energia de Fermi algunos estados deslocalizados pertenecientes a
los electrones 4f up se reinen mucho mas cerca de la energia de Fermi que en los demas
densidades de estado, esto provoca que algunos puedan alcanzar la energia de Fermi, lo cual
significa que ahora los estados 4f up pueden reaccionar con el medio. Esto es debido al
reacomodo de la estructura electrénica del sistema.

Por otro lado al observar a los estados que corresponden a los electrones 6s y 5d, es facilmente
perceptible que conservan las mismas caracteristicas que en el resto de los resultados, la mayor
parte de la conduccién electrdnica es debida a estos estados pero en este caso para ambas
configuraciones (up y down).

Estos resultados demuestran que este cimulo es un sistema metaestable, capaz de generar otros
clusteres mas grandes e inclusive de la pauta a nuevas aplicaciones tecnoldgicas. Para comprender
mejor este sistema hacen falta mds analisis para localizar el sistema excitado. El estado base si
pudo ser localizado, por lo que se mostrara en la siguiente seccion.

total
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Figura 3.37: Densidad estados para cluster de 7 4tomos final para 8 uB/cluster. En la parte superior se observan los
estados correspondientes a los estados up, mientras que en su contraparte se muestran estados down. La linea
morada corresponde a la densidad de estados total (DOS), mientras que los demas colores son usados para
representar los estados mas externos de un atomo seleccionado (PDOS): verde para el orbital s, dorado para el p,
azul para el d y rojo para el f.
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De los resultados numéricos de las densidades de estados es posible localizar diferentes niveles
energéticos interesantes, estos son presentados en la Tabla 3.9

Tabla 3.9: Niveles energéticos para clister 7 &tomos con magnetizacion total de 8 uB/cluster

Magnetizacion Er (eV) HOMO (eV) LUMO (eV) Brecha H-L (eV)
Total

(us/cluster) Up Down Up Down Up Down Up Down

8 -0.7794 -0.6859 -1.236 -0.8017 -0.5956 -0.5708 0.6404 0.2309

En la Tabla 3.9 se presentan con claridad los valores de E;, asi como los valores de los orbitales
moleculares HOMO y LUMO, permitiendo identificar una brecha de energia entre ambos orbitales,
gue nos da una idea mas clara sobre la reactividad del cluster. Para este caso, los niveles LUMO
para electrones con espin up y down es practicamente el mismo, ya que son solamente separados
por 0.2 eV, sin embargo la brecha H — L es tres veces mas grande para electrones up. Sin embargo,
dado lo pequefias que son las cantidades, ambos electrones reaccionaran casi al mismo tiempo, lo
que indica que el clister es un sistema inestable que buscara la manera de llegar a un punto de
menor energia. Toda esta informacion lleva a corroborar la metaestabilidad del sistema.

3.4.6.2 Geometria final: Decaedro

Geometria Inicial: Bipirdmide Pentagonal, magnetizacion total: 56 uB/cluster

Figura 3.38: Cluster de 7 atomos final para 56 uB/cluster

En la Figura 3.38 muestra al cluster de 7 4tomos y 56 uB/cluster, donde aparentemente forma un
cluster en forma de bipiramide pentagonal, sin embargo existen algunos enlaces que
aparentemente no existen, aunque las distancias entre todos los dtomos de la base pentagonal
son de 3.16 A y las distancias de cada uno de los 4&tomos de la base a los 4&tomos en las puntas son
de 3.26 A, todas éstas son adecuadas para formar un cluster fuertemente enlazado, sin embargo
hace falta informacidn. La Figura 3.39 muestra un contorno de densidad electrénica para este
cluster, con un isovalor de 0.002. Se puede observar claramente en el plano XY como se forman los
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enlaces en la base [Figura 3.39(a)], estos se encuentran fuertemente entrelazados, mientras que
en el plano YZ se puede observar un comportamiento similar de los atomos en la base con los
atomos en las puntas de la bipirdmide [Figura 3.39(b)], lo cual indica que todos los atomos en el
cluster se encuentran entrelazados. El cluster pertenece al grupo de simetria Ds;. Este sistema
corresponde al sistema base de 7 a&tomos, por lo tanto se encuentra intrinsecamente relacionado
con el decaedro distorsionado.

Scale: An(r)

W -0.0018
E +0.0020
O +0.0058
O +0.0096
(=]
]

[ Scale: A n(n)]

B -0.0018
@ +0.0020
O +0.0058
O +0.0096
+0.0134 =]
+0.0172 ]

+0.0134
+0.0172

(a) (b)

Figura 3.39: Contorno de densidad electrdnica del cluster de 7 dtomos final para 56 uB/cluster.
(a) Plano XY, (b) plano YZ

Mapa de densidad de espin

Figura 3.40: Densidad de espin para clister de 7 atomos para 56 uB/cluster

La Figura 3.40 muestra un mapeo de la densidad de espin para el cluster de 7 4tomos para 56
UB/cluster exponiendo la concentracion de densidades de electrones con espin up (rojo) y down
(azul) en una superficie con isovalor de 0.001. Como es posible apreciar, la densidad de electrones
con espin up rodea al cluster uniendo los atomos de Gd fuertemente y localizando la componente
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del espin up. Por otro lado, la densidad electrdnica con espin down se encuentra dispersa en varias
partes del cluster, una parte se encuentra justamente en la parte central del clister, lo que indica
gue hay una componente del espin down localizada, por lo tanto participa en el enlace, mientras
que el resto de la densidad con espin down se encuentra apuntando hacia afuera del cluster, lo
gue indica que por estas zonas el cluster reaccionara con el medio ambiente y serd un sistema
altamente reactivo.

Densidad de estados

En la Figura 3.41 se muestra la densidad de estado total (morado) y densidades de estado
parciales para los orbitales s (verde), p (dorado), d (azul) y f (rojo) en un atomo seleccionado del
cluster. En este caso, volvemos a encontrar que los estados pertenecientes a los orbitales 6p no
participan en el enlace, reactividad ni conduccion electrénica, apareciendo como una perturbacion
en el sistema. La densidad de estados perteneciente a los orbitales 6s y 5d up y down muestra la
formacién de los enlaces en el clister, ademas, la perteneciente a 5d muestra estados disponibles
up y down, sobre todo down , arriba el nivel de E: lo que indica que es un cluster metalico, con alta
reactividad y muy buena conduccién electrénica. Por otro lado, se muestra un solo pico en la
densidad de estados total que pertenece a los estados de los electrones pertenecientes a los
orbitales 4f. Este pico de densidad al estar localizado 9 eV por debajo de la E; indica que no
participan en los enlaces, en la reactividad, ni conductividad, pero si se ve reflejado en un alto
momento magnético, ya que participan todos los electrones up 4f en conjunto.

Comparandolo con el cimulo de 7 atomos y 8 ug/cluster, se puede decir que ambos son el mismo
sistema con una diferencia, al primero se le brindé la energia necesaria para que sus atomos se
reacomodaran, llegando al sistema metaestable. Mientras que el segundo es el sistema base, del
cual se puede partir para llegar al primero. Esto puede servir como base para disefiar materiales
nanoestructurados y magnéticos que pueden ser modificados mediante la aplicacién de energia.

Adicionalmente, de los resultados numéricos de las densidades de estados es posible localizar
diferentes niveles energéticos interesantes, estos son presentados en la Tabla 3.10

Tabla 3.10: Niveles energéticos para cluster 7 &tomos con magnetizacion total de 56 uB/clister

Magnetizacion Er (eV) HOMO (eV) LUMO (eV) Brecha H-L (eV)

Total
(Me/cluster) Up Down Up Down Up Down Up Down
56 -1.7477 -0.2289 -1.956 -0.3436 -1.4042 -0.1218 0.5518 0.2218

En la Tabla 3.10 se presentan con claridad los valores de Eg, asi como los valores de los orbitales
moleculares HOMO y LUMO, permitiendo identificar una brecha de energia entre ambos orbitales,
que nos da una idea mas clara sobre la reactividad del clister. Para este caso, la brecha de energia
de los orbitales H — L para los electrones down es menor que para los up, ademas los electrones
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down estan muy expuestos, indicando que por medio de éstos el clluster reaccionard con el medio.
Ademas, al ser la brecha de energia tan pequefia, provocard que sea un clister altamente reactivo.
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Figura 3.41: Densidad estados para cluster de 7 dtomos final para 56 uB/cluster. En la parte superior se observan
los estados correspondientes a los estados up, mientras que en su contraparte se muestran estados down. La linea
morada corresponde a la densidad de estados total (DOS), mientras que los demas colores son usados para
representar los estados mas externos de un atomo seleccionado (PDOS): verde para el orbital s, dorado para el p,
azul para el d y rojo para el f.

3.4.7 Contribuciones encontradas

Como se habia expuesto en la seccién 3.3, ademas de hallar resultados similares a otros trabajos
en cumulos de 2 — 4 4tomos, se encontré como cambian los cuando la magnetizacion se encuentra
localizada gracias a los estados de los orbitales 4f, lo cual fue extendido a cimulos de 5 — 7
atomos. Se muestra también la disposicion de los electrones en las regiones correspondientes, lo
gue ayuda a comprender el porqué de las distribuciones de carga del sistema. Adicionalmente, fue
posible identificar que para los estados basales (aquellos que tienen la maxima magnetizacidn por
cluster) los electrones 4f tienden a orientarse con espin up, mientras que los electrones 6s y 5d se
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orientan con espin down, lo que indica una clara separacidon entre ambas disposiciones. Esto
sustenta la idea que los electrones 4f no pueden participar en los enlaces quimicos ni en la
reactividad del sistema, pero si concentran las caracteristicas magnéticas.

Una de las primeras definiciones sobre las propiedades de los cimulos que podemos encontrar es
que los electrones 4f son los que localizan las propiedades magnéticas del sistema, al orientarse
naturalmente, lo cual se observa en cada sistema con alta simetria. Esto estd intrinsecamente
relacionado con las densidades de espin que se observan como resultado de la optimizacion. Lo
cual, podrd servir como base para aplicaciones magnéticas de los clUsteres y nanoparticulas de
lantanidos con apantallamiento de electrones 4f.

Adicionalmente, se localizaron dos cimulos metaestables. El Primero corresponde al sistema de 2
atomos y 0 uB/cluster, y el segundo, al sistema de 7 dtomos y 8 uB/cluster. En ambos casos, se
observa que cada uno procede del estado base correspondiente. En el caso de 2 atomos, la
diferencia energética entre ambos sistemas es de 14.21 eV, lo cual indica que la adicidn de energia
puede provocar el cambio necesario para que se dé la transicién. Al comparar las densidades de
estado de los dos cimulos de 2 atomos, se encuentra que en el caso de 0 uB/cluster la densidad
de estados up y down se encuentra opuesta, lo que corresponde con la densidad de espin del
sistema. Como se habia mostrado anteriormente, el cdimulo metaestable de 7 atomos provoca
que los estados 4f desciendan en energia, haciendo que inclusive se aproximen lo suficiente a la
energia de Fermi para reaccionar con el entorno, lo cual no se observa en condiciones normales.
Esta disposicién puede tener repercusiones tecnoldgicas, ya que se podrian disefiar laseres en
base a nanoparticulas de gadolinio si fuera posible encontrar el estado excitado de estos clisteres
y verificar que dicho comportamiento también se dé en las nanoparticulas. Otra posible aplicacion
seria en materiales que cambian de comportamiento electrénico (metal a semiconductor, metal a
aislante, y otras combinaciones), para lo cual se necesitarian hacer mas estudios relacionados con
los cumulos de Gd.

La segunda aportacién a la definicidon de propiedades son los sistemas metaestables. Esta clase de
cimulos indican que son altamente reactivos, por lo tanto su disposicion y la estructura
electréonica puede cambiar al brindar o retirar energia. Asimismo, son la base para la generacién
de cumulos mayores y al mismo tiempo brindan la idea de aplicaciones donde el cambio de
estructura electrénica sea necesario (ejemplo transicion metal — semiconductor).

Finalmente, las simulaciones fueron de vital importancia para responder las tres preguntas
iniciales:

Los clusteres de Gd pudieron ser simulados mediante DFT con un funcional tipo LDA+U con
pseudopotenciales tipo Troullier—Martins. Al compaginarlos con resultados publicados, se
encontraron que son compatibles e inclusive, complementan la informacién previamente
expuesta. Por otro lado, las propiedades estructurales y electrénicas se pueden entender
mediante la optimizacidn de los cimulos. Se observd que las geometrias que toman los sistemas
estables son altamente simétricas y tienden a ser tridimensionales. Por otro lado, las densidades
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de espin brindaron una idea de cdmo se distribuye la carga electrénica en el sistema y al mismo
tiempo muestran la concentracién de espines up y down, los cuales seran responsables de las
propiedades eléctricas, magnéticas y espectroscdpicas. A continuacion, las densidades de estado
muestran primeramente que los cumulos son sistemas metalicos, cuyos electrones 4f se
encuentran localizados muy por debajo de la energia de Fermi, por lo tanto no participaran en el
enlace quimico y también seran los responsables del comportamiento magnético del sistema. Sin
embargo, se localizéd un estado metaestable que rompe con las anteriores caracteristicas. En este
caso, los estados de los electrones 4f son deslocalizados e inclusive tienen la posibilidad de
interaccionar con los electrones en orbitales 6s y 5d, lo cual abre nuevas posibilidades a
inspeccionar sobre estos cimulos.

3.5 Nanoparticulas

En la siguiente parte se realizd una sintesis de nanoparticulas elegidas de Gd, lo cual se pretendid
observar la compatibilidad entre las simulaciones y el experimento. De tal suerte que la teoria
pudiera predecir el comportamiento de las particulas lo mas acertadamente. Sin embargo, cabe
mencionar que el cldster mds grande realizado fue de 7 dtomos, mientras que la nanoparticula
mas pequefia que se encontrd tiene un didmetro de 2 nm, lo cual supera por mucho las
proporciones de lo previamente simulado, mas es posible hablar de ciertos similes que permitan la
comprensidn de los efectos que presentan las nanoparticulas.

En esta parte nuevamente se desarrollardn las 3 preguntas principales, tratando de encontrar un
simil entre lo encontrado por las simulaciones y el trabajo experimental. Para lo cual, en este
trabajo se retomd parte del estudio realizado en licenciatura, B4 donde se experimentd con un
espectro de condiciones para obtener diferentes nanoparticulas. De las cuales se seleccionaron las
mas pequefias con la distribucion de tamafio con la tendencia mds normal posible. Después se
corroboré que las nanoparticulas tuvieran con las caracteristicas estructurales deseadas, para
después ser estudiadas magnéticamente. Al mismo tiempo, se compararon los resultados
experimentales con los tedricos para localizar correlaciéon entre ambos.

3.5.1 Sintesis por Biorreduccion

3.5.1.1 Preparacion de planta para biorreduccion

Se toman 200 g de alfalfa, se lava con jabdn liquido para quitar las particulas de tierra o residuos y
se pica finamente. A continuaciéon, se somete a un proceso de secado en un horno o mufla a 80°c
por un periodo de 5 a 7 dias, colocada sobre una charola de aluminio hasta obtener peso
constante. Una vez seca se lava con solucién de HCl a 0.01 N durante 10 minutos para neutralizar
microorganismos que potencialmente puedan dafiar las muestras. Se filtra para quitar el acido, se
lava con agua abundante y corriente hasta que el residuo presente tenga un pH que se encuentre
entre 6.5 y 7.5. Finalmente, se pone a secar en la mufla durante 7 dias hasta tener un peso
constante y una vez seca se muele en mortero tan fino como sea posible, ésta se guarda en un
frasco estéril para evitar contaminacién y se almacena en un lugar fresco sin humedad. Esta planta
podra ser empleada durante el proceso de biorreduccion.
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3.5.1.2 Preparacion de nanoparticulas:

El proceso a continuacién descrito se puede observar claramente en la Figura 2.4. Una vez que se
tiene el agente bioldgico para biorreducir [Figura 3.42(a)], se procede a preparar una muestra de
nanoparticulas. Se prepara una solucién con un compuesto del lantanido en cuestion, en este caso
se emplearad Gd(NO3)3 - 6H,0 en una concentracién molar de 3x10™* mol y 3x10~3 mol, por lo
tanto para obtenerla en 1 litro de agua destilada, con la sal de Gd y conociendo su peso molar que
es de 451.36 g/mol, se realizd el siguiente calculo para obtener la cantidad de la sal que seria
utilizada para la solucién:

(3x10-*mol/)(451.36 &/, ) = 0.0135408 &/,
(3x10-3mol/)(451.36 &/, ) = 0.135408 &/,

En 100 ml son requeridos 0.0135408 g/l para 3x10™* mol y 0.135408 g/l para 3x10~3 mol.

Gracias a la bibliografia ®* se sabe que por cada 5 mg de alfalfa se debe de agregar 1 ml de agua
destilada [Figura 3.42(b)], para este estudio se emplearan 25 mgy 5 ml de agua para cada muestra
realizada, generando una solucién de alfalfa y agua destilada. Se coloca la solucidon en bafio
ultrasénico durante 15 minutos [Figura 3.42(c)], después se coloca en la centrifuga a 5000 rpm, a
temperatura ambiente (19°c) durante 15 minutos [Figura 3.42(d)], durante este proceso se logra
separar la alfalfa en sus componentes los cuales seran efectivos para reducir el elemento desde
una sal y lo unira en nanoparticulas con valencia “cero”.

A la solucidn de alfalfa se agrega 1 ml del buffer que modifica el pH, se trabajara con 11 ya que se
ha encontrado que para este tipo de material es la mejor condicién para obtener la mayor
dispersidon y mejor tamafio de nanoparticulas para las propiedades buscadas™” [Figura 3.42(e)].
Con el cambio de pH se provoca la liberacién de radicales los cuales afectaran a la sal de tal
manera que logren unir el elemento. Después se repite el bafo ultrasénico durante 15 minutos y
el centrifugado durante otros 15 minutos, una vez terminado dicho proceso se agregan 5 ml de
solucidon del elemento y nuevamente se repite el bafio ultrasénico durante 20 minutos y el
centrifugado por 20 minutos.

3.5.2 Caracterizacion estructural

Como se menciond anteriormente, se realizd por biosintesis 3 muestras de nanoparticulas hechas
de Gd, de diferentes tipos de nanoparticulas encontradas en mi anterior tesis de licenciatura™
fueron seleccionadas las nanoparticulas realizadas en un medio pH 11. La primera muestra es justo
como se realizé en el anterior trabajo (pH 11 concentracién 3 X 10™*mol/I), la segunda fue una
muestra envejecida 6 meses con las mismas caracteristicas que la primera y la tercera se realizd

con una concentracion diez veces mayor a la primer muestra (concentracién 3 x 1073 mol/1).
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Figura 3.42: Proceso de biorreduccidn con Alfalfa, (a) alfalfa tratada, (b) adicion de agua destilada, (c)
uso de ultrasonido, (d) uso de centrifuga, (e) modificacion de pH

3.5.2.1 Preparacion de muestras en rejillas para microscopio electrénico

A parir de las soluciones, se prepararon muestras para ser vistas en el microscopio electrénico de
alta resolucion (HRTEM) al depositar la solucidn sobre unas pequenias rejillas de cobre recubiertas
de grafito con pequefos poros (TEM Grids 300 mesh lacey carbdn, Figura 3.43), de esta manera se
permite que las nanoparticulas puedan ser sustentadas sobre el grafito y vistas en el microscopio,
ya que el carbono no reacciona la mayor parte del tiempo ante las nanoparticulas y el haz de
electrones que es disparado por el caifidon del microscopio. La forma de realizarlo es mediante la
colocaciéon de una gota de solucién de nanoparticulas con un capilar y se les deja secar, después
se colocan en unos pequefios tubos de plastico para después ser almacenados, ya que de otra
manera las muestras al ser tan pequenas, se pueden perder o confundir. Con éste método podran
ser caracterizados los resultados a nivel nanométrico y nos permitird observar la estructura
atémica del mismo la cual sera observada y explicada en el siguiente capitulo, los pardmetros que
fueron usados son los que se muestran a continuacion: para microscopia TEM se empled un JEOL
JEM200 para observaciones a baja magnificacion y para HRTEM un Tecnai 200 TEM con pistola de
emision de campo por medio de FEI con aberracién esférica de 1 mm y la informaciéon minima es
de 0.15 nm con una resolucién maxima de punto a punto de 0.23 nm para imagenes de alta
resolucidn, ademas las imagenes de HRTEM fueron procesadas usando filtros en el espacio de
Fourier.
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Figura 3.43: (a) Comparacion de tamafio de una rejilla con un lapiz, (b)
amplificacion de la rejilla a 20X

3.5.2.2 Resultados

La Figura 3.44(a) muestra una tipica imagen HRTEM de las nanoparticulas de Gd, de varias
imagenes se seleccionaron algunas nanoparticulas para su estudio estructural. La Figura 3.44(b)
muestra un ejemplo de una nanoparticula estudiada. A la cual se realizd una transformada rdpida
de Fourier (FFT por sus siglas en inglés) para analizar la nanoestructura que podria presentarse. Al
analizar estructuralmente varias nanoparticulas, se encontré que la mayor parte de éstas
parecerian pertenecer al grupo espacial P63/mmc (194) que corresponde a la fase cristalina a-Gd
gue tiene una estructura tipo HCP, lo cual se puede observar claramente en la Figura 3.44(b).
Estructuralmente, concuerda con los resultados encontrados en las simulaciones, ya que las
nanoparticulas tienden a aglomerarse en la forma mas compacta posible, debido a que estas
geometrias presentan un minimo energético. Asimismo, esto es un indicio sobre la estructura
magnética de las nanoparticulas, es altamente probable que la nanoparticula sea un monodominio
magnético, por lo que es necesario analizar el comportamiento colectivo. La Figura 3.44(c)
muestra un estudio de microanalisis por energia dispersiva de rayos X (EDX), el cual permite
determinar de una forma clara la composicidon elemental de las particulas. Para este caso, se
muestra que las particulas estan principalmente formadas de Gd. Por otro lado, gracias la
distribucidon de tamafio [Fig. 3.44(d)] es posible determinar estadisticamente el tamafo de las
particulas. Como se observa en la imagen, las nanoparticulas mas pequeias tienen tamafios de 2
nm. Después conforme incrementan su didmetro, incrementan su cantidad, hasta llegar a un pico
donde se concentran alrededor del 20% de las particulas con un didmetro entre 4 y 5 nm.
Finalmente, la cantidad de nanoparticulas desciende hasta alcanzar 7 nm de didmetro, donde
practicamente ya no se observan nanoparticulas.
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Figura 3.44: Micrografia (a) HRTEM de nanoparticulas de Gd en medio pH 11 concentracién de 3 x 10 mol/l., (b)
ampliaciéon de una nanoparticula con estructura cristalina, como recuadro se muestra una FFT de la zona marcada
donde los planos cristalinos y el eje de zona fueron marcados, (c) un estudio de microanalisis por energia dispersiva de
rayos X (EDX) que muestra la composicidn quimica de la muestra, (d) distribucién de tamafios de las nanoparticulas.
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Figura 3.45: (a) Liofilizadora en funcionamiento, (b) muestras en capsulas
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3.5.3 Caracterizacion magnética

3.5.3.1 Preparacion de muestras para caracterizacion magnética mediante SQUID

Para este caso, la disolucidon de nanoparticulas tuvo que ser secada mediante liofilizadora [Figura
3.45(a)] durante 3 dias para remover toda la humedad, con lo cual se obtuvo polvos de las
diferentes muestras. Estos polvos fueron colocados dentro de cdpsulas de gel y fueron pesadas
para conocer su masa. Después, se les colocd un algoddn para compactar la muestra y se les selld
para ser medidas [Figura 3.45(b)]. El dispositivo usado para medir las propiedades magnéticas fue
un magnetdmetro de tipo SQUID.

3.5.3.2 Resultados

La primera aproximacion al la caracterizacion magnética fue mediante un estudio de
susceptibilidad magnética, con el cual se puede ver el comportamiento colectivo del sistema
(mostrado en la Figura 3.46). Al realizarse la sintesis mediante el proceso de biosintesis, es de
esperar encontrar un sistema paramagnético, debido a que en conjunto no tendra un orden
magnético de largo alcance preestablecido ya que las nanoparticulas se encuentran dispersas en
un medio totalmente diamagnético (alfalfa). Para encontrar si existe una magnetizacion
espontanea, se empled la ley de Curie — Weiss para corroborar que los resultados de la variacién
de la susceptibilidad en la region magnética.

[127]

La ley de Curie — Weiss corresponde al siguiente modelo:

1 T—6.w H
¥y C M

Donde, y es la susceptibilidad magnética, T es la temperatura absoluta de la muestra, 8._y, es la
constante de Curie — Weiss o temperatura de Curie, C es la constante de Curie, H es el campo

magnético y M es la magnetizacion del sistema.

La Figura 3.46 presenta la susceptibilidad magnética para cada caso. La Figura 3.46(a) muestra una
grafica del inverso de la susceptibilidad para una concentracién de 3 x 10™* mol/I (en azul), se
puede ajustar dicho resultado mediante la ley de Curie — Weiss obteniendo una linea recta (en
rojo), dicho comportamiento pertenece a un sistema paramagnético. Sin embargo al continuar la
recta hasta que toque el eje de la temperatura, se encuentra que la constante 6,_y tiene un valor

[194-196] aste tipo de comportamiento corresponde a interacciones

de -1 + 0.5 K. Segun referencias,
ferrimagnéticos. Lo que es un indicio que las nanoparticulas monodominio interactian con la

biomasa, generando un sistema compuesto que se comporta como un paramagneto.

Por otro lado, la Figura 3.46(b)presenta el inverso de la susceptibilidad de una muestra con una
concentracién de 3 X 1073 mol/I (en azul) y su ajuste con la ley de Curie — Weiss (en rojo), donde
nuevamente se encuentra un comportamiento paramagnético. Para este caso, la constante 6._y,
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tiene un valor de -2.5 K, lo que indica que también tendrd interacciones ferrimagnéticas. Por lo
tanto, las nanoparticulas y la biomasa en conjunto se comportaran como un paramagneto.

Este comportamiento es posible de anticipar gracias a las simulaciones, ya que en ellas se muestra
como los clusteres tenderan a ser monodominios magnéticos (debidos a la localizacién de los
estados de los electrones 4f), y por lo tanto interactuardn de una forma desordenada con el
entorno diamagnético en el que se encuentran suspendidas. Pero, si un campo magnético es
aplicado, las nanoparticulas tendran a alinearse como sucede con los dominios en un
paramagneto, pero tenderdn a tener una magnetizacion mas alta. Eso se mostrara mas adelante
en los resultados de un ciclo de histéresis.

Por otro lado, la Figura 3.46(c) muestra una grafica del inverso de la susceptibilidad para una
concentracién de 3 x 10™* mol/I envejecida durante 6 meses (en azul) y en rojo se muestra el
ajuste de la ley de Curie — Weiss. Para este caso la constante 8,_y, tiene un valor de -170 K, lo que
significa que el sistema tendra fuertes interacciones antiferromagnéticas. Asimismo, al sacar el
absoluto de la constante de Curie — Weiss (|6._y/|) se localiza la temperatura en que se el sistema
se comporta como un sistema paramagnético, para este caso son 170 K. Estos resultados son de
vital importancia, ya que indican que las nanoparticulas tienen interacciones mas fuertes con el
medio a medida que el tiempo pasa. Muy probablemente las nanoparticulas han formado
diferentes estructuras con el medio, indicando un grado de descomposicion o inclusive
coalescencia entre los componentes del sistema debido a la aglutinacion o a la oxidacidn.

Nuevamente, esto fue posible anticiparlo gracias a las simulaciones, ya que en ellas se mostré que
los clusteres de de Gd, (n= 2 — 7) tienen muchos estados disponibles capaces de enlazar a otros
atomos y compuestos. Pero los electrones de la capa 4f se mantendran concentrados muy por
debajo de la energia de Fermi, manteniendo las propiedades magnéticas correspondientes al Gd.

Existen pruebas %7

que indican el comportamiento del oxido de gadolinio (Gd,0;) tiene
interacciones ferromagnéticas con una constante 8._y, = 55 Ky comportamiento paramagnético.
Por lo tanto, el comportamiento observado en la Figura 3.46(c) tiene que ver con las interacciones

con la biomasa.

Una vez identificado el comportamiento magnético de las muestras, fue necesario hacer un
estudio de histéresis. Con dicho estudio, se observd el comportamiento colectivo de las
nanoparticulas junto con las interacciones que estas tienen con la biomasa. Para este caso se
usaron nanoparticulas de una concentracién 3x10™ mol/I , con un peso total de la muestra de 3.3
mg, medidas en un dispositivo SQUID a una temperatura de 2 Ky con un campo maximo de 5T.
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Figura 3.46: (a) analisis de susceptibilidad magnética para nanoparticulas con concentracién 3x10™ mol/l, (b) analisis
de susceptibilidad magnética para nanoparticulas con concentracion 3x10° mol/l, (c) anélisis de susceptibilidad
magnética para nanoparticulas con concentracion 3x10™ mol/l envejecida.

La Figura 3.47(a) muestra la curva de histéresis para el sistema de nanoparticulas mostrado en la
Figura 3.44(a). Para este aparentemente un comportamiento
superparamagnético, debido a la carencia de magnetismo residual durante los ciclos de
magnetizacién y desmagnetizacion. Debido a la densidad de datos y a la escala es necesario realiza
una ampliacién en la zona de interés (alrededor del H = 0 kOe y M = 0 emu) para aseverar el
superparamagnetismo en el sistema. En el acercamiento de la zona alrededor del origen [Fig.
3.47(b)], se encuentra indica que no es un sistema
superparamagnético. Sin embargo, al observar la forma en que la curva rapidamente asciende y

desciende permite brindar un indicio que la biomasa estd interfiriendo con las caracteristicas
intrinsecas de las nanoparticulas monodominio.

caso, se observa

remanencia del

sistema lo cual
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Por lo tanto, es necesaria una referencia para comparar el comportamiento obtenido con el
esperado, por medio de la funcidn de Brillouin. Esto se puede lograr mediante el cdlculo de la

magnetizacién dado por:

[127]

g9/usB
M = NgjJugB;(x),x = T
B
Donde la funcién de Brillouin B;(x) esta definida como:
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Figura 3.47: (a) ciclo de histéresis de la muestra con concentracion 3x10™ mol/l, 2 K, 3.3 mg, (b)
acercamiento de la zona critica, (c) ajuste de Brillouin sobre el ciclo de histéresis donde X(B) es la escala
correspondiente a la funcion de Brillouin y M/M; es la magnetizacién entre la magnetizacion de

saturacion, (d) acercamiento de la zona critica con ajuste de Brillouin.
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La Figura 3.47(c) muestra que la funcién de Brillouin (curva roja) propone una curva muy parecida
a la encontrada por el experimento. El momento J encontrado es mucho menor que 7/2, cuyo
valor en volumen pertenece al Gd. Se puede notar en medida que los campos magnéticos se son
incrementados al orden de 2 T o superiores, la magnetizacién normalizada se curva hacia abajo, lo
cual significa que el medio en donde se encuentran suspendidas las nanoparticulas de Gd es
diamagnético. Por lo tanto, las nanoparticulas (que menos del 2% total de la muestra) tienen una
muy alta magnetizacidon, capaz de sobreponerse al comportamiento diamagnético de la biomasa
que las envuelve. Al realizar un nuevo acercamiento [Fig. 3.47(d)], es posible comparar el
comportamiento superparamagnético de la funcién de Brillouin con el encontrando, en este caso
se asemejan bastante.

Como anteriormente en las simulaciones se habia previsto, tanto los cimulos como las
nanoparticulas tienen alta reactividad sobre la superficie, debido a su estructura electrénica. Por
lo tanto, las caracteristicas magnéticas encontradas dan indicios de que las nanoparticulas
presentan una capa de 6xido de Gd sobre la superficie. Al compararlo con el trabajo de Xu et al.
(Ref. 198) se encuentran caracteristicas magnéticas similares, con la excepcidén de remanencia que
se encuentra alrededor del origen magnético. En este caso, ellos decidieron realizar nanoparticulas
de 6xidos de lantanidos (entre ellos el Gd), donde se observa claramente que el éxido de Gd
(Gd,0s) es un sistema paramagnético. Por lo tanto, el efecto total que se ven en las curvas del
inverso de la susceptibilidad y en el ciclo de histéresis es una combinacién entre dos sistemas, uno
paramagnético y otro ferromagnético. Sin embargo, dado los alcances de este trabajo, fue
imposible determinar la composicién del sistema por completo. Hacen falta estudios posteriores
gue permitan caracterizar a profundidad estas nanoparticulas.

En esta seccidn, nuevamente se pueden responder las tres preguntas guia:

Gracias a la sintesis, pudieron ser generadas nanoparticulas que son primordialmente de Gd, con
una distribuciéon de tamafio casi normal, y estructuralmente compactas tendiendo hacia una
esfera. Adicionalmente, pueden ser comprendidas a través de las microscopias HRTEM realizadas,
ya que revelan la estructura tipo cristalina que poseen. Por otro lado, los analisis magnéticos
muestran que tienen un comportamiento magnético definido, sin embargo hacen falta estudios
para comprender a profundidad sus caracteristicas. Esto es debido a que existe evidencia que son
nanoparticulas predominantemente de Gd con una capa en la superficie de Gd,0; por lo que
probablemente existan interacciones de valor cientifico — tecnolégico.

3.5.4 Contribuciones encontradas

En esta parte, se identificd el comportamiento magnético que presentan las nanoparticulas de Gd
embebidas en una matriz de biomasa. Se encontrd que las muestras que tienen menos de un mes
las, interacciones que las nanoparticulas tienen con el medio corresponden a sistemas
ferrimagnéticos, sin embargo para la muestra que fue envejecida durante 6 meses estas
interacciones se vuelven antiferromagnéticas. Esto es clara evidencia que el sistema de
nanoparticulas — biomasa ha modificado su comportamiento y muy probablemente su estructura,

83



84

Capitulo 3: Desarrollo, Resultados y Discusion

por lo que hacen falta mas estudios relacionados para comprender qué fue lo que sucedid
realmente.

Sabiendo de antemano que la biomasa donde se encuentran suspendidas las particulas es
diamagnética, se sometié una muestra a un ciclo de histéresis. Ahi se encontrd que tiene alta
magnetizacién debida a las nanoparticulas, pero menor a la esperada para un sistema de Gd, y el
ciclo es muy cerrado casi aparentando que no tiene magnetizacion residual. Al hacer un
acercamiento a la zona de interés (M = 0 emu, H = 0 kOe), se encuentra que si hay una zona donde
se presenta memoria magnética. Para corroborar, se hizo una aproximacién con la funcién de
Brillouin. Esta permitié identificar cudl era el comportamiento esperado para un sistema
superparamagnético, lo que se encontré es que no se encuentra tan alejado del comportamiento
del sistema de nanoparticulas — biomasa. Como fue expuesto con anterioridad, el didmetro
critico superparamagnético para este material es de aproximadamente 23.1 nm lo que indica que
las particulas por si solas deberian de estar en este régimen. Sin embargo, conforme a lo
encontrado por otros grupos de investigacion, las nanoparticulas son probablemente un sistema
compuesto de Gd — Gd,0; lo que implica que tienen propiedades aun no estudiadas.

El grupo de Xu et al. (ref. 198) ha usado sistemas paramagnéticos de oxidos de lantanidos para
aplicaciones en medicina, usando las nanoparticulas como agentes de contraste para resonancia
magnética, con alta biocompatibilidad, buena distribuciéon y alto contraste. Por lo tanto, las
nanoparticulas que fueron sintetizadas en este trabajo también podrian ser usadas para
aplicaciones médicas. Por otro lado, las interacciones para y ferromagnéticas en las particulas
sintetizadas permiten vislumbrar aplicaciones en otros campos de la ciencia y tecnologia, pero
hace falta comprenderlas mejor para poderlas aplicar adecuadamente.

Adicionalmente, se observa que las simulaciones se adelantaron al comportamiento real del
sistema. Por un lado, la teoria predijo que la superficie de las nanoparticulas seria altamente
reactiva ante el medio, lo cual presenta en el comportamiento magnético. Esto es debido a que se
esperaba un sistema superparamagnético o ferromagnético, sin embargo se obtuvo uno
paramagnético. Esto indica que las nanoparticulas se encuentran recubiertas por una capa de
6xido de Gd. Por otro lado, aunque dentro de cada particula se encuentran ordenados los espines
de los electrones (observable en las densidades de espin y densidades de estados), existe mucho
desorden en su entorno debido al medio de biomasa donde se localizan. Sin embargo, al reducir
dicho desorden (bajando la temperatura a 2 K) y al someter las particulas a un campo magnético
cambiante, presentan un ciclo de histéresis. Lo que es un indicio de orden magnético entre las
nanoparticulas, ya que se orientan entre ellas.

Sin embargo, hacen falta mdas estudios que permitan compaginar las simulaciones con la
experimentacion, para que en un futuro no muy lejano se obtengan simulaciones fidedignas que
permitan reducir el trabajo experimental, reduciendo el tiempo para obtener resultados aplicables
a la ciencia y tecnologia.
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3.6 Discusion sobre los clisteres de Gd 2 — 7 atomos, nanoparticulas sintetizadas y
comparaciones

Después de haber analizado cluster por clister es posible concluir varios aspectos. Se encontrd
que la mayor parte de los clusteres con baja magnetizacion (con excepcidn del clister de 2 4tomos
0 uB/cluster y 7 atomos 8 uB/cluster) son sistemas inestables que no llegan a formarse, debido a
que sus energias de formacion son muy altas. En su lugar son formados 2 clusteres metaestables
con menor nimero de 4tomos pero con mayor magnetizacidn. Por ejemplo el clUster de 4 dtomos
0 uB/cluster, para este caso el sistema se divide en dos cimulos con magnetizacién 16 uB/cluster
y lo que hacen para cancelar la magnetizacién es colocarse de tal forma que la componente
vectorial del espin es anulada, esto indica la gran importancia que juega el magnetismo para los
sistemas nanoestructurados de Gd, lo que afiade un grado superior de complejidad a los célculos y
a la interpretacion de los resultados. Asimismo, el cimulo de 4 atomos 32 uB/clister su energia de
formacién indica que no es posible su generacién, sin embargo la densidad electrdnica estabiliza el
sistema. Por lo tanto, existen factores aun no determinados que contribuyen a la formaciéon de
ciertos cumulos.

Dos casos especiales fueron los sistemas metaestables de 2 dtomos O uB/clister y 7 dtomos 8
uB/cluster. Como previamente fue descrito, en el primer caso las densidades electrénicas de
ambos dtomos se acoplan de tal forma que cancelan totalmente las componentes de densidad de
espin. Ademas, los dos sistemas de 2 dtomos pueden convivir a temperatura ambiente debido a la
diferencia de 1.59 eV que separa las configuraciones. Por otro lado, en el segundo caso se
presenta un comportamiento mads exoético. Primeramente, la geometria que presenta el sistema
es irregular proveniente de un decaedro, lo cual hace que el cimulo sea potencialmente mas
reactivo con el medio para formar otros sistemas al interaccionar con otros atomos de gadolinio,
permitiendo la generacién de conjuntos mayores, lo que da a pie al autoensamblaje de
nanoparticulas mas grandes y mas estables con diferente magnetizacion. Segundo, la baja energia
que existe entre el sistema base y el metaestable (alrededor de 14.21 eV) hace que estos cumulos
capten la atencién para aplicaciones tecnoldgicas. Como se comenta anteriormente, es necesario
localizar el estado excitado para poder comprender como el sistema se desarrolla en las tres
configuraciones.

Por otro lado, en la simulacidn se identificaron que los clisteres con alta magnetizacion son muy
estables y tienden a adoptar las geometrias tridimensionales mas cerradas. Este es un resultado
muy importante, ya que al sintetizar sistemas en una escala nanométrica (con 13 — 90 atomos
aproximadamente) dard una idea aproximada al tipo de estructuras que podremos encontrar. En
este caso, la simulacidn concuerda con la sintesis ya que se encontraron estructuras del tipo
hexagonal compacta — HCP. Lo cual indica que la simulaciéon puede anticipar los resultados
encontrados experimentalmente. Entre mas grandes son las nanoparticulas tienden a agruparse
en una orientacién pentagonal, lo que es indicado por las estructuras decaédricas, lo que da pie a
una tendencia principalmente cuasicristalina. Dicha tendencia se puede observar claramente en la
estructura simulada de 7 atomos 56 uB/cluster, ya que dichas estructuras formadas seran muy
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estables y ademas esta estructura es la base de diversas nanoparticulas ya que puede ser
encontrada como semilla en micrografias de HRTEM, por lo que se podria considerar una de las
primeras nanoparticulas en formarse.

Adicionalmente, en las simulaciones fue posible observar que la estabilidad de los enlaces en los
clusteres se encuentra correlacionada directamente de la ubicacidn de los espines up y down de
cada sistema. En general, los clusteres tienen totalmente localizado el momento de espin de los
electrones 4f en el interior, por lo tanto esos electrones no reaccionan con el medio, otorgando
una preferencia de orientacion magnética. Asimismo, puede ser el indicativo de un
comportamiento colectivo cuando diferentes clisteres se atomos encuentran interaccionando.
Sin embargo, en los sistemas metaestables para cumulos de 7 atomos (y probablemente para
aquellos que tengan una cantidad superior), los electrones 4f posiblemente puedan participar en
otras interacciones, debido a que la profundidad energética se ve altamente disminuida. Lo cual
podra servir como base para nuevos estudios relacionados con aplicaciones tecnoldgicas de los
lantanidos. Pero también, otorgan una idea de cdmo las nanoparticulas son autoensambladas por
medio de estas pequefias piezas.

Por otro lado, en las simulaciones los clisteres mas estables son aquellos que tienen altos
momentos magnéticos concentrados en sus orbitales 4f, lo cual concuerda con los resultados
obtenidos mediante los ciclos de histéresis de las muestras. Dichos andlisis muestran un
comportamiento colectivo con alta magnetizacidn, que corresponde a los momentos magnéticos
aislados dentro de los orbitales 4f. Para este caso, los momentos magnéticos de todas las
nanoparticulas se acoplan haciendo. Por lo tanto, se puede decir que las nanoparticulas bajo un
campo magnético tienen un comportamiento colectivo, debido a su orientacion preferencial
previamente encontrada en las simulaciones. Por lo tanto es posible también extrapolar los
resultados encontrados en la simulacidon a la experimentacion.

Algunas de las razones del porqué no se encontré el comportamiento esperado son:

@3 La biomasa, ya que las interacciones que las nanoparticulas con los componentes
bioldgicos alin no se comprenden. Ya que un sistema bio — nanotecnolédgico presenta
muchos retos tanto para su entendimiento como su caracterizacion.

@3 Las interacciones en el sistema Gd — Gd,0; presentan un nuevo reto. Por un lado, el
comportamiento ferromagnético del niucleo de Gd brinda una alta magnetizacién, orden
estructural tipo HCP vy alta reactividad en la superficie. Por otro lado el éxido de gadolinio
tiene comportamiento paramagnético de alto espin, cambio de estructura y modificacidn
de las propiedades superficiales. Por otro lado las interacciones entre ambas capas no han
sido estudiadas a profundidad.

Por tanto, un estudio ab initio de nanoclisteres metdlicos de Gd puede ayudar a disefiar y
entender las caracteristicas deseadas, para después construir las nanoparticulas bajo peticidn.
Esto facilitara el proceso del desarrollo de la nanotecnologia, debido a que se puede ahorrar
mucho trabajo de laboratorio si de antemano se conocen las condiciones éptimas para la sintesis
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de nanodispositivos. Sin embargo, hacen falta mds estudios complementarios para poder
desarrollar simulaciones que se acoplen de mejor manera a la realidad.

Finalmente, las tres preguntas iniciales han sido resueltas:

Los cumulos vy las nanoparticulas de Gd pueden ser simulados vy sintetizadas
correspondientemente, por lo que se pueden comprender por medio de analisis computacionales
y caracterizaciones experimentales. Las densidades de espin individuales de los clusteres indican
un ordenamiento de la nube electrénica. Por otro, lado las densidades de estados muestran la
reactividad y el ordenamiento magnético de los clisteres. Mientras que experimentalmente se
observaron las estructuras te tomaron las nanoparticulas. Asimismo, las caracteristicas magnéticas
mostraron que existe un comportamiento especial, que requiere mas estudios para ser
comprendido totalmente.

Por lo tanto, este trabajo de investigacién bdsica orientada, abre las posibilidades de nuevos
estudios que permitan entrelazar las simulaciones con la experimentacién con tierras raras como
lo es el gadolinio para generar elementos cientificos — tecnoldgicos, definiendo perspectivas de
investigacion profundas con posibles aplicaciones. Aunque se tuvieron limitaciones
experimentales, esto permite observar el alcance e interpretacién de factibilidad para extrapolar
resultados, lo cual permitira orientar nuevas investigaciones en este ramo.
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4 Conclusiones

El material escogido fue el gadolinio (Gd), tierra rara y lantanido que tiene el mayor momento
magnético de la tabla periédica y cuya investigacién puede aplicarse en los campos
interdisciplinarios de la medicina y de la energia. Adicionalmente, sus propiedades podrian ser
modificadas en el nivel nanométrico. Para guiar este trabajo se abordaron tres preguntas
principales, ése pueden generar cimulos y nanoparticulas de gadolinio?, ése pueden entender por
medio de simulaciones y experimentacién?, i qué propiedades presentan?

A partir de estos ejes, se buscd la metodologia con la cual podrian obtenerse resultados
satisfactorios que se pudieran compaginarse con la realidad. La seleccionada fue la teoria de los
funcionales de la densidad (DFT por sus siglas en inglés), ya que es capaz de analizar sistemas
multielectrénicos de una forma correcta. Para lo cual se necesitan seleccionar el funcional y la
base adecuados se puede simular las caracteristicas electrénicas y estructurales. Segun la
literatura, los mejores funcionales para este sistema son el GGA+U y LDA+U. Se eligié LDA+U, ya
que es el mds correcto para analizar las interacciones magnéticas de los clisteres. Después,
diferentes formaciones iniciales fueron optimizadas para encontrar los clusteres formados, para
localizar las mejores condiciones. Durante este proceso, se modificd la magnetizacién del sistema
para comprender la relevancia de los momentos magnéticos en la formacion de los cumulos de
Gd.

Lo que se encontrd fueron las interacciones que se dan en el cluster debido a la unién de los
atomos de Gd. Se pudo observar que cada cimulo es un monodominio magnético, lo cual es
provocado por el tamano tan reducido de los sistemas. Por lo tanto, se anticipd que las
interacciones magnéticas con el entorno son diferentes a las presentadas en el bulto del mismo
material. Adicionalmente, los clisteres que presentaron menor energia fueron aquellos en que la
componente vectorial del magnetismo total fue maxima (nimero de atomos por 8 uB/cluster) o
minima (0 uB/cluster para sistemas con niumero par de atomos 6 8 uB/clister para sistemas con
nimero de atomos non), por lo tanto todas las magnetizaciones que no cayeron en estos casos
tendieron a aumentar la energia del sistema. A partir de esta informacidn, fue posible discriminar
varios sistemas que se desestabilizaban. A continuacidn, se decidid verificar por medio de energia
de formacidn si los clisteres realmente se formaban, sin embargo se encontré nuevamente que
los clisteres con magnetizaciéon minima (0 y 8 uB/cluster) eran sistemas inestables en la mayor
parte de los casos, que formaban dos clisteres, donde los &tomos de un cluster se opinarian a la
densidad electrénica de los demds atomos pertenecientes al clldster secundario.

Los casos donde las energias de formacion estabilizaban sistemas con baja magnetizacién por
cluster fueron los cumulos de 2 dtomos — 0 uB/cluster y 7 dtomos — 8 uB/cluster. Para el sistema
de 2 atomos — 0 uB/cluster, se encontré que tiene comportamiento metaestable y que coexiste
con el clister de 2 dtomos — 16 uB/clister ya que la diferencia de energias entre un clister y otro
es de 1.59 eV. Para el caso de 7 atomos — 8 uB/cluster, se encontré que es un sistema
metaestable, por lo que al entrar en contacto con algin medio es muy probable que se
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descomponga para formar otro clister diferente, inclusive en un medio que solo existan dtomos
de Gd reaccionard para formar otros clisteres mas estables, ya que la diferencia energética entre
el estado base y el metaestable es de 14.21 eV. Este sistema presenta caracteristicas que
adquiririan un gran interés tecnolégico, ya que como fue expuesto anteriormente puede ser
utilizado para sistemas que cambien sus propiedades debido a interacciones energéticas (sistemas
gue pasen de ser conductores a semiconductores y laseres por ejemplo), también dado que este
sistema deslocaliza los estados 4f hacia a la energia de Fermi, permitiendo que los electrones 4f
puedan interactuar con el medio.

Todo esto afiadié dificultad a la interpretacion de los resultados, ya que se puede decir que los
cumulos que no fueron formados, sirven como base de otros sistemas en la presencia de mas
atomos de Gd. Por lo tanto, para otros trabajos es importante analizar la dindmica molecular de
dichos clusteres, lo cual nos podria dar una idea mas clara del proceso de formacién de los
clusteres. Y también es necesario entender qué implicaciones tienen los sistemas metaestables.

Estructuralmente se encontré que tratan de formar figuras que tengan una geometria
tridimensional y cerrada, tendiendo hacia una esfera. Por lo tanto, para 2 dtomos se formd una
linea, para 3 un tridngulo y a partir de 4 fueron formados sistemas compactos tridimensionales.
Estos resultados conllevaron a pensar que los atomos de este material tratan de formar una
estructura tipo cristalina, lo que es una clara consecuencia de un sistema magnético con alta
anisotropia en cluster. Dichas estructuras tienden hacia las del tipo HCP y cuasicristalinas tipo
pentagonal, lo que se observa claramente en el decaedro.

Por otro lado, las imagenes de densidades de espin muestran claramente la localizacién de los
espines up en orbitales 4f, lo cual respalda la proposicién de los sistemas altamente magnéticos.
Ademas, permitieron encontrar la deslocalizacion de los estados del orbital 4f en el sistema
metaestable de 7 atomos. De estos resultados, se puede enfatizar que la orientacidon que adoptan
los momentos de espin en los clisteres es un punto clave para comprender la magnetizacion
intrinseca de los cimulos.

Por otro lado, las caracteristicas electrénicas se ven reflejadas en la densidad de estados (DOS),
donde cada densidad parcial (PDOS) aporta todos sus electrones 4f a un pico que normalmente se
localiza muy por debajo de la energia de Fermi. Esto indica que las caracteristicas dependientes de
estos 7 electrones 4f desapareados por cada atomo, seran acumulativas y entre mas electrones de
ese tipo se adicionen al estado, mas fuerte serd la respuesta que se obtendra, lo cual
corresponderd en parte a las caracteristicas magnéticas del sistema. Adicionalmente, la DOS
brinda informacidn relevante sobre la reactividad, asi como permite observar sus caracteristicas
como sistema metalico y qué orbitales participan en los enlaces. Para este caso, se encontrd que
los estados de los orbitales up 5d y 6s seran los responsables de los enlaces (como se observa en la
bibliografia), mientras que sus contrapartes down seran las responsables de interactuar con el
entorno. Asimismo en los estados down, se observd que los cimulos seran altamente reactivos
con el entorno.
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Por lo tanto, es posible concluir que la construccién de clisteres de Gd mediante software de
simulacidon permite entender las caracteristicas que estos sistemas a un nivel electrénico muy
interesante y brindaran los fundamentos de investigacion bdsica orientada, para encontrar
compatibilidad entre la teoria y la factible extrapolacién con la investigacidn experimental.

Por otro lado, los resultados experimentales indican la formaciéon de nanoparticulas de Gd en pH
11 con concentracion 3 x 10 mol/I. Estos sistemas fueron compactos con nanoestructura interna
tipo HCP, lo que indicé una orientacién preferencial. Estos resultados son compatibles con las
simulaciones, ya que las nanoparticulas también tienden a adoptar la geometria mas compacta
tridimensional. Lo cual, da una idea de las similitudes que tienen la teoria con el experimento.

Posteriormente, los estudios magnéticos revelaron un comportamiento colectivo paramagnético,
con interacciones ferrimagnéticas para las muestras con menos de un mes de haber sido
realizadas y antiferromagnéticas para las envejecidas durante seis meses. A partir de estos
resultados, se pregunté el por qué de dicho comportamiento inesperado, ya se confiaba obtener
un sistema que en algun punto fuera ferromagnético. Esto se esperaba debido a que tedricamente
estas particulas son monodominios magnéticos con un didmetro critico menor a 23.1 nmy, por lo
tanto, se presenta un comportamiento ferro — superparamagnético. Sin embargo, dado que las
nanoparticulas se encontraban suspendidas en un medio biolégico diamagnético (alfalfa), este
influyd en el comportamiento total del sistema.

Para tratar de comprender que era lo que sucedia con la muestra seleccionada se decidi6 realizar
un estudio de histéresis. Este revelé el comportamiento colectivo del sistema nanoparticulas -
biomasa, donde a primera vista no se observé alglin magnetismo residual, sin embargo cuando se
hace un acercamiento a la zona critica (M = 0 emu, H = 0 kOe), se encontré que el sistema no es
superparamagnético, esto es debido a que hubo remanencia magnética. Después se realizd una
aproximaciéon de cémo deberia observarse el sistema si fuera superparamagnético, por medio de
la funcién de Brillouin. Al comparar ambos resultados, se encuentra que practicamente tienen el
mismo comportamiento, con algunas alteraciones. Al realizar el mismo acercamiento, se encontrd
que el magnetismo residual esta justamente alrededor del ajuste de la funcién de Brillouin. Esto,
junto con el desplazamiento de la curva, indica la interferencia de la biomasa diamagnética sobre
el comportamiento de las nanoparticulas.

Sin embargo aun no quedaba resuelto el problema de las interacciones ferrimagnéticas, ni
informacién de cémo pasaba el estado ferrimagnético a antiferromagnético, ni tampoco daba
explicacion sobre el comportamiento del ciclo de histéresis. A partir de esto se busco informacién
y se encontré que el comportamiento observado en ambas curvas lo presentaba el 6xido de
gadolinio (Gd,03), con la diferencia de no tener remanencia magnética. Esto ayudd a concluir que
las nanoparticulas estaban recubiertas por una capa de 6xido, formando un sistema Gd,0; — Gd.
Con lo cual se juntan las caracteristicas paramagnéticas del oxido de gadolinio y las
ferromagnéticas del gadolinio. Por lo tanto, hacen falta mas estudios tedricos — experimentales
para comprender en su totalidad este nuevo sistema.
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A partir de las conclusiones anteriores es posible responder como definiciones puntuales las tres
preguntas que guiaron a este trabajo (ése pueden generar cimulos y nanoparticulas de gadolinio?,
éise pueden entender por medio de simulaciones y experimentacion?, équé propiedades
presentan?):

@3 Cumulos de gadolinio: sistemas generados por medio de simulacion del tipo teoria de

funcionales de la densidad (DFT) junto con el funcional LDA+U y pseudopotenciales
conservadores de norma tipo Troullier—Martins. En este trabajo se realizaron de 2 a 7
atomos, pero existen trabajos que han demostrado simulaciones de 11 a 90 atomos. Los
resultados indicaron que entre mas orden de momentos de espin tuvieran los clusteres,
mas estables eran los sistemas. Sin embargo, existieron dos casos metaestables que
requieren mas investigacion. Por otro lado, las densidades de estados revelaron
acumulacidn de estados 4f up desapareados muy por debajo de la energia de Fermi,
principales causantes de las propiedades magnéticas del sistema. Asimismo, los electrones
5dy 6s son los responsables de los enlaces y las interacciones con el medio, revelando una
gran reactividad.

3 Nanoparticulas de Gd,0; — Gd: sistemas sintetizados por el método de biorreduccion.

Estructuralmente se encontré que toman geometrias tridimensionales cerradas,
tendiendo hacia una esfera, con nanoestructura interna tipo HCP. Adicionalmente,
presentan caracteristicas paramagnéticas debido a la componente del dxido de gadolinio,
mientras que también muestran caracteristicas ferromagnéticas debido al gadolinio.
Hacen falta mas estudios para entender a fondo las propiedades fisicas y quimicas del
sistema.

Gracias a todo este trabajo se pueden visualizar las perspectivas para futuros trabajos y posibles
aplicaciones. Comenzando con la compatibilidad con las simulaciones y la sintesis — caracterizacién
de nanoparticulas, se encontrd que existen varios similes, uno de ellos fue la estructura que toman
los cumulos y las nanoparticulas, que ambas tienden a formar figuras tridimensionales lo mas
compactas posibles tendiendo hacia la esfera. También se identificd que los cimulos eran
altamente reactivos, por lo que las nanoparticulas ya habian interaccionado con el medio, por lo
tanto se generd una capa de Oxido alrededor de ellas. Adicionalmente, la simulacién habia
predicho que si los clusteres de gadolinio reaccionaran con el medio, los electrones 4f estarian
protegidos, lo cual se observa en la pequefia remanencia magnética que presentan las
nanoparticulas de Gd,0; — Gd.

Esto da pie a futuros estudios tedricos — experimentales, donde se busque una mayor
compatibilidad entre las simulaciones y la realidad, ya que en estas simulaciones, se tiene a cada
cumulo aislado a 0 K. Por lo tanto, hacen falta mas trabajos que puedan anticipar las interacciones
que las nanoparticulas presentaran. Con lo cual el analisis de clisteres de Gd por medio de
simulacidn, sera util para sinterizar y disefar las nanoparticulas con las caracteristicas elegidas.,
permitiendo ahorrar tiempo de laboratorio y recursos, logrando realizar investigacién basica
dirigida hacia aplicaciones cientificas — tecnoldgicas.
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Por otro lado, los estados metaestables de los clusteres de gadolinio dan una idea sobre nuevas
aplicaciones tecnoldgicas. Por ejemplo, podrian ser usados en materiales para generar un laser
con base en las nanoparticulas, sin embargo hacen falta mas estudios para localizar los estados
excitados, que servirian para poder generar una emision de fotones. Asimismo, es necesario
investigar las densidades de estado de este material, ya que también podria ser usado como un
catalizador, debido a la deslocalizacién de los electrones 4f. Igualmente, esta propiedad podria ser
la base para materiales que cambian sus propiedades electrénicas al agregarle o retirarle energia.
También serd necesario revisar sus propiedades flexoeléctricas, ya que de ser un material apto
podra usarse también en la industria de la generacién eléctrica sostenible.

A la par, las nanoparticulas paramagnéticas de dxidos de lantanidos como las que muestran Xu et
al. (ref. 198) las han comenzado a emplear como contrastes T1 y T2 para resonancia magnética.
Por lo tanto, las nanoparticulas de Gd,0; — Gd podrian ser usadas también en estudios magnéticos
como sistemas de contraste e inclusive para efectos de hipertermia debido a su componente de
Gd. Sin embargo, es necesario realizar estudios de FC — ZFC para observar los efectos a diferentes
temperaturas y ante la presencia y ausencia de campo magnético para determinar qué tanta
remanencia magnética presenta. En caso que presentara una remanencia, podrian ser usadas en el
almacenamiento de informacién de forma cudntica, por lo tanto podrian ser usados como gbits. Lo
cual también requeriria futuras investigaciones.

Finalmente, como se menciond al inicio, este fue un esfuerzo para abordar los principios y
fundamentos fisico — quimicos necesarios para el viable aprovechamiento de puntos cudnticos
basados en gadolinio. Abordando los elementos de soporte para la generacidn y el analisis, y cuyo
fin es brindar los elementos necesarios para la comprension y definicion de perspectivas cientifico
— tecnoldgicas, que daran pie a una investigacion mas profunda. Como trabajo de investigacion
basica, se orienté a encontrar la compatibilidad entre las simulaciones y los experimentos al
alcance para lograr una factible extrapolacion entre ambos. Aunque se encontraron algunos
similes, hacen falta mds trabajos para poder armonizar la teoria con los experimentos, de tal
suerte que se complementen. Esto en conjunto lograra generar diversas aplicaciones que
resolveran problemas actuales y futuros.
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Apéndice A
A1 Ecuacion de Schrédinger

En 1925 el fisico austriaco Erwin Schrodinger desarrollé una ecuacién en la cual plantea el
problema fundamental que permitiria resolver la ecuacién diferencial dada por
Ay = ihsyp = By
ot (A1)
La cual permite otorgar interpretacion matemadtica a la energia de un sistema cudantico. Lo cual es
una forma muy elegante de resolver un problema complejo como lo es un electrén en un pozo de
potencial o para interpretar el fendmeno de transmisién de un electrén a través de una barrera,
sin embargo, esta ecuacion se complica cuando de ser una sola particula el sistema se vuelve

multicorpuscular haciendo que la ecuacién anteriormente sencilla se complique. En un sistema de
M nucleos y N electrones la forma que toma el operador Hamiltoniano es:

N 2 NM 2 AL 2
S e Y 3
. 2m, 2M, 4mey Laji=1 |T; — Ry|  8meg |ri - rj|
i=1 1,j=1,i#j
L1 z egzzl

Donde r; es la coordenada del electrén i, R, es la coordenada del nucleo |, Z, la carga del nucleo .
Los términos de la ecuacidon previamente mostrada corresponden a la energia cinética de los
electrones y nucleos, la interaccion nucleo — electrdn, electréon — electréon y nucleo — nicleo
respectivamente. La solucidn analitica de dicha ecuacidn es desconocida inclusive para atomos o
moléculas muy sencillas, por lo tanto es necesario recurrir a métodos aproximados para su
resolucidn.

A2 Aproximacion Born — Oppenheimer

La primera aproximacion realizada para la resolucién de la ecuacién de Schrédinger para un
sistema multicorpuscular de M nucleos y N electrones fue la aproximacion de Born -
Oppenheimer, la cual se basa en que los nucleos tienen una masa mucho mayor que los electrones
por lo que el movimiento de los nucleos y los electrones puede considerarse en forma
independiente, como consecuencia permite la separacion de las variables, fijando la posicidon de
los ndcleos. Asimismo, es posible suponer que los electrones seguirdn instantdneamente la
dindmica nuclear.

Retomando el problema electrdnico a partir de la ecuacion de Schodringer con nucleos fijos:

Hetec (RDYUARYD) = €ctec (RDYERD) (A.3)
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Cuyo Hamiltoniano para los electrones es:

N N,M N,M
e e e
elec = - i I
2 4 r,—R 1
= e € 4= I —Ry| -~ 8reg Lj=1i% |ri =]
(A.4)
La energia total sera la energia electrénica mas la energia de repulsién del nicleo
1 O €L
Froe = €aec(RD +5— > 2
Tot elec({ I}) 81T€0 |RI _ R]l
1]=1,1%]
(A.5)

Para resolver la ecuacién de Schrodinger con el Hamiltoniano multielectrénico es posible hacerlo
por diferentes metodologias. En esta resolucidon corresponderd a la naturaleza del sistema en
estudio, asi como las propiedades a calcular, los recursos computacionales, la exactitud de los
resultados entre diversos factores. Para el caso estudiado en este trabajo se eligié la Teoria de
Funcional de la Densidad (DFT) que permite abordar problemas de muchos cuerpos con relativa
facilidad y con un tiempo de célculo relativamente corto con respecto a otras metodologias.
Adicionalmente, se implementd el uso de pseudopotenciales que reducen el tiempo de célculo.

A3 Formacion de la Teoria Funcional de la Densidad

Esta teoria forma parte de la teoria de Thomas — Fermi — Dirac donde se sefiala que las
propiedades fisicas de un sistema pueden ser calculadas a partir de la densidad electrénica. Sin
embargo la ecuacién A.4 en los términos que involucra operadores de uno o dos electrones, por lo
no es necesaria la funcién de onda completa para evaluar la energia, entonces conociendo los
promedios de la funcién de onda sobre las configuraciones de los demas electrones sera mas que
suficiente. Para esto se construye la densidad electrénica a partir la funciéon de onda total V. La
densidad electrdnica en un punto es la suma de las probabilidades de encontrar a cada uno de los
electrones en ese punto independiente de la posicidn de los demas

p(r) = j ...f‘P*(rl,rz,...,rn)‘}’(rl,rz,...,rn)drzdr3 ey +
f...fW*(rl,rz,...,rn)LP(rl,rz, e, Tp)dp dp, o dpy +
f...f‘{’*(rl,rz,...,rn)‘l’(rl,rz,...,rn)drldr2 welpy

(A.6)

Donde se tienen N términos, sin embargo es posible intercambiar las coordenadas de un par de
electrones si tenemos en cuenta cambios de signo y se puede convertir a cualquiera de las
integradles de la ecuacidn anterior a una integral similar a la primera, por lo tanto:



Apéndice A

p(r) = Nf ...f‘l’*(rl,rz, e, T)W(ry, 1y, 0, 1) dy dy, - dyy

(A.7)

Entonces el valor esperado para un operador de un electrdn para una funcién de onda es:
W1 0 = 3 [ [ 0P asras e PP T Ty o
i i
N [ o [ 0Dl P TP il ey = [ 9O,

(A.8)

Andlogamente para un operador de dos electrones se tiene:
WY 0 = [ [ om0t s
i

(A.9)

De modo tal que los términos de interaccién electrén — nucleo y electrén — electrén tenemos
presentaran los siguientes valores esperados siguientes:

Zi _[.p) (A.10)
<¢|Z—|R_ril|¢> = | 2 dr = [ e @p@ar
N,M
" GG (A-11)
Wl Z mllp)—ffwdrdr—flpl

ij=1,i#j

En donde v, Y J|p| es el potencial del nucleo y el término cldsico de interaccion electron —

electron.

A partir de estas bases, Hohenberg y Kohn otorgaron un formalismo matematico a la teoria del
funcional de densidad iniciado por Thomas, Fermi y Dirac. Las ideas fundamentales con las que se
sentaron las bases matematicas de la teoria de funcional de densidad son *?!:

3 Las variables que determinan las propiedades fisicas del sistema son el nimero de
particulas n y el potencial externo v,,; , ya que dependen de la densidad electrénica
p(r). Lo que resulta una dependencia de la energia total a ambas variables E =
E(n, vexe).

3 Las variables n y v,,, son suficientes y necesarias para obtener la informacién del estado
base del sistema en estudio.
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©3 A partir de la densidad electrénica p(r) es posible calcular el nimero de particulas en
forma de [ p(r)d3r = n.

El uso de la densidad electrénica fue legitimado para obtener las estado base de un sistema por
medio de dos teoremas que Hohenberg y Kohn publicaron en 1964 y que seran presentados de
una manera breve a continuacion:

Primer teorema de Hohenberg — Kohn

Existe una relacion biunivoca entre el potencial externo v,,:(r), salvo por una constante aditiva y
la densidad electronica p(r).

En el teorema se indica que a una distribucién electrénica dada estara asociada a un potencial
Unico externo, por lo tanto es posible reescribir el teorema de la siguiente manera: dado un
potencial externo v, (1), la energia E, del sistema es un funcional de la densidad E,[p]. Sin
embargo, aun un problema perdura, en cualquier sistema existen dos cantidades desconocidas
E,[p]y p(r). Por lo tanto, si suponemos el valor de E,[p] no es posible conocer la variable p(7);
sin embargo, el segundo teorema nos proporciona una forma de encontrar p(r) que puede
otorgar un valor de E, [p] cercano o igual al de |a energia real del sistema en un estado basal.

Segundo teorema de Hohenberg — Kohn

Para una densidad de prueba p(r) =0, tal que para p(r) =0, [p(r)d3r =n, el funcional
Ey, . [2] es la cota superior a la energia real del estado base Ey,.. o €s decir:

B (A.12)
Evext ,0 < Evext [P]

Al Interpretar el teorema es posible tomar una funcién de onda de prueba del sistema con una
funcién de onda de prueba v para calcular el valor esperado de la energia E, dado un potencial

externo Veyy :
(A.13)

WA = E,[5] = f B e (NPT + Fiyg

Por lo tanto, la energia calculada de esta forma debera de ser una cota superior de la energia del
estado base dado el potencial externo v, (r): E;, o[p] < E,[p], en donde la variable p(r) es la
densidad electrénica real debida al estado basal, lo cual puede ser demostrado mediante el
principio variacional. En consecuencia, el segundo teorema justifica el empleo del calculo
variacional en la teoria de Thomas — Fermi — Dirac proponiendo E7pr como aproximacion de E[p].

En conjunto, los teoremas de Hohenberg y Kohn demuestran la existencia y la unicidad del
funcional de densidad Fyk[p], que contiene la energia cinética del sistema y el potencia de
interaccion electron —electréon Fyglpl = Tlp] + Veelpl]
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A4 Condiciones sobre la densidad electrénica para ser usada en la teoria de funcional de la
densidad.

Las cantidades necesarias para realizar célculos de DFT son el funcional de la energia E[p] vy la
densidad electrénica p(r), que para el esquema de Hohenberg — Kohn seran aquellas donde la
densidad electrénica empleada minimice la energia del estado basal. Sin embargo, aunque se
proponga una p(r) que satisfaga la energia E[p], no cualquier p(r) tiene sentido fisico. De
acuerdo con los postulados de la mecdnica cudntica, toda densidad electrénica debe tener su
origen en una funcién de onda i que pueda representar a un sistema fisico, por lo que resulta
indispensable establecer las condiciones necesarias para que la p(r) propuesta sea derivad de una
funcién de onda 1. Por lo tanto es necesario establecer ciertas condiciones, las cuales se
mostraran en seguida:

1) Debe de ser un nimero positivo o cero: p(r) =0
2) Al integrarla sobre todo el espacio es necesario recuperar el nimero total de
electrones del sistema: [ p(r)d3r =n

2
3) Debe de ser cuadraticamente integrable: f|Vp(r)1/2| d3r < o

En el marco DFT es suficiente que la densidad cumpla estos requerimientos para que p(r)
represente un sistema fisico, lo que implica que las estructuras reales son potencialmente
analizables por medio de cdlculos de DFT

A5 Método de Kohn — Sham para escribir la energia en funcion de los orbitales moleculares.

Como el funcional de energia cinética es desconocido, Kohn y Sham™*

ecuaciones de DFT en términos de orbitales moleculares, en lugar de densidad electrénica p(r), el
valor de la energia cinética se escribe en términos de dichos orbitales de la siguiente manera:

N ° * 1 2 3
Tnirs = Z (»bi (_EV )()bld r
i=1"0

propusieron redefinir las

(A.14)

El subindice nirs hace muestra a la energia cinética de un sistema de referencia no interactuante,
asimismo, la densidad electrénica puede ser escrita en términos de orbitales moleculares como se
muestra a continuacién (ya que es posible sustituir el operador V2 por la identidad:

o= Sl -

i=1 s

Las ecuaciones A.14 y A.15 presentan una consideracion adicional: los orbitales involucrados
deben de estar plenamente ocupados, por lo que no hay orbitales parcialmente ocupados o
desocupados, lo que implica un costo computacional menor debido al nimero restringido de
orbitales. Lo cual permite resolver un sistema de n particulas que interactian por medio de un
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sistema de particulas que no interactian. Para un sistema de este tipo, el funcional de energia
cinética esta dado por la ecuacién A.14 y por su parte la densidad electrénica estd dada por la
ecuacion A.15. Para que por medio de esta aproximacién las ecuaciones pudieran ser empleadas
para describir un sistema interactuante Kohn y Sham hicieron una serie de modificaciones en el
potencial externo a considerar. Ellos partieron de la idea de un funcional universal F[p]:

Flp] = T[p] + Ve

(A.16)

Ya que T[p] # Tnirs[p], Kohny Sham propusieron reescribir el funcional F[p] como:

F[p] = nirs[p] +][,D] + Exc[p] (A.17)

Donde Tyirs[p] es el funcional de la energia cinética del sistema no interactuante, J[p] es el
término clasico de la interaccidén electron — electréon y E,.[p] es el término que absorbe la
interaccidn no clasica entre las particulas, llamado término de intercambio y correlacién (aunque
en algunos esquemas de primeros principios, la energia de correlacion se define como la
diferencia entre la energia no relativista exacta y la energia calculada mediante el método de
Hartree — Fock. " La correlacion se da por una superposicidon espacial de los orbitales que
caracterizan a las particulas, lo que provoca un comportamiento de una particula se dé con base al
comportamiento de las otras. Mientras que el fendmeno de intercambio es una consecuencia de
la interaccidon espin — espin y fisicamente se refiere a la probabilidad de la particula de encontrarse
en el orbital ¢; y¢;**). Este se define como:

Exc = T[P] - Tnirs[p] + Vee [P] _][P] (A.18)

En este término se observa la diferencia T[p] — Tnirs[p] entre ambos funcionales de energia
cinética del sistema interactuante y del sistema de referencia no interactuante y también se puede
observar la diferencia V,.[p] — J[p] que contribuye con un término no clasico de interaccidn
electron — electrén, con lo cual el funcional de energia de Kohn —Sham lo podemos escribir como:

E[p] = fp(r)vnuc(r) A3r + Thirs[p] + J[p] + Exclp] (A.19)

Donde el primer y tercer término corresponde respectivamente a las ecuaciones A.10 y A.11. Para
determinar la densidad electrénica p(r) que minimice a la energia, es necesario imponer el
principio de minima energia:

Sp(r)

Sin embargo, dado que la densidad electrénica estd descrita en términos de los orbitales

SE[p] 0 (A.20)

moleculares, la ecuacién correspondiente de Euler es:

(A.21)
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1
—5\72 + Verr (M) | = &:¢;
En la ecuacion anterior, el v,¢¢(1) es el potencial efectivo de Kohn — Sham definido como:

)
Verp (1) = Vnye (1) + % + Uy (1) (A.22)

La contribucidon de v,.(r) es el potencial de intercambio y correlacion dependiente de la densidad
electrénica p(r)

§Exc[p] (A.23)
op(r)

La ecuacion A.21 es la ecuacion de Schrodinger para una particula no interactuante dentro del

Uxe (1) =

potencial efectivo v,¢ (1) (El potencial v,.rf(r) es del tipo efectivo ya que es uno producido por
todas las particulas, electrones y nucleos, en conjunto, por lo que el potencial efectivo no toma
encuentra a cada particula por separado sino el efecto conjunto). Al considerar que el potencial
efectivo puede jugar el papel de un potencial externo para la particula que se desea estudiar, es
posible decir afirmar que es consistente con el mapeo de un sistema interactuante en términos de
un sistema sin interaccién. Por lo tanto, el mapeo de dicho sistema es alcanzado mediante la
modulacién del potencial externo v,r¢(r) de tal forma que incluya al potencial nuclear v, al
potencial coulombiano §J[p]/8p(r)y al potencial de intercambio y correlacion v,.(r). Bajo estas
condiciones el uso del formalismo “convencional” de DFT es aplicable, ya que existe un potencial
externo que gobierna al Hamiltoniano. Adicionalmente, el mapeo logra que la densidad
electrénica del sistema que no interactia p,;s(r) corresponda precisamente a la p;s(r) del
sistema interactuante, como consecuencia la equivalencia entre sistemas es dada explicitamente
por la diferencia de los potenciales externo y efectivo, considerada al construir los orbitales,
mostrada en la ecuacidon A.21. Por otro lado, con el método de Kohn — Sham no es necesario
conocer el funciona de energia cinética ya que es posible escribirlo de manera exacta en términos

(%81 'con lo cual se aumenta la precisién de los calculos a comparacion con

[A7]
7

de orbitales moleculares
los funcionales en términos de la densidad electronica p(r) ya que es desconocida no
obstante este método aun requiere la forma explicita del funcional del funcional del intercambio y

correlacion E,..[p(1)].

Para resolver el problema es necesario resolver un sistema de n ecuaciones del tipo:

1 _ _ Z p(@ .
[—EVZ + veff(r)] ¢ =¢&¢; endondeel v (1) =Y, Ir—:?zl + [ ] df + v,.(r) para cada

orbital en forma auto — consistente, en lugar de una vez de una ecuacion Unica para la densidad
electrénica dentro del marco estricto de DFT establecido por Hohenberg y Kohn. Para resolver las

ecuaciones en el esquema de Kohn — Sham se propone una densidad electrénica de prueba g (1)
que serd definido como el potencial efectivo dado por la ecuacion A.2A. Una vez establecido el
potencial se resuelven las n ecuaciones de Schrédinger de una particula, con lo cual se obtienen n
nuevos orbitales que seran usados para construir una nueva densidad electrénica, dicho proceso
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se repite hasta alcanzar la convergencia entre las densidades electréonicas de prueba y la
resultante, al final la exacta y la densidad electrénica estaran dadas por las siguientes ecuaciones:

Erotal = z &

ocupados

P = D I
ocupados

(A.24)

Las cuales involucran la consideracion de nubes electrénicas en funcion de los funcionales de la
densidad.

A6 Energia de Intercambio y Correlacion

La expresion para E,.[p] es desconocida, por lo tanto el desafio mds grande consiste en construir
el funcional de intercambio y correlacién. En la actualidad existen métodos que ofrecen excelentes
aproximaciones, lo que ha permitido a DFT ocupar un lugar privilegiado dentro de los métodos de
aproximacion ab — initio. A continuacion se presentaran dos métodos muy recurrentes
aproximacion de densidad local (LDA) y aproximacion de gradiente generalizado (GGA).

Aproximacion de densidad local (LDA)

La primera aproximacion para E,.[p] considera un gas uniforme de electrones a partir de la
siguiente expresion:

ExP4[p] = fp(r)exc[p]dr (A.25)

En donde €,.[p] es la energia de intercambio y correlacién por particula de un gas uniforme de
electrones, dicha funcidn puede dividirse en una contribucién de intercambio y otra de
correlacion:

exclp] = exlp] + eclp] (A.26)

La parte de intercambio es conocida dada por el funcional de intercambio de Dirac:

€xclp]l = —Cyey (p)% (A.27)

1
Donde C, 23(3)3' La parte de €.[p], se desarrollé por medio de calculos cuanticos tipo

Montecarlo de Cerperly y Alder (1980). Dichos valoeres fueron interpolados para proveer una
formula analitica para €.[p] (Vosko, Will y Nusair 1980). !

Las caracteristicas de LDA son: "**1%
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3 Favorece a los sistemas homogéneos

3 Sobreenlaza a moléculas y sélidos

3 Para puentes de hidrdogeno, las fuerzas de Van der Waals las distancias de enlace
obtenidas son cortas

LDA+UA

En éste método se separa en dos subsistemas: electrones d o f localizados para los cuales las
interacciones coulombianas d — d (o f —f) deben de ser tomadas en cuenta por un término de

1 . . . . .z
EUZL'*J' n;n; donde n; son las ocupaciones de los orbitales d (f) como si fuera una aproximacion

1 . . .
de CEUZ#]- n;n;ampo medio y electrones deslocalizados s y p, los cuales pueden ser descritos

mediante el uso de un potencial orbital independiente de un electrén (LDA). Considerando un ion
d como un sistema abierto con un nimero fluctuante de electrones, la aproximacion LDA calcula
una excelente aproximacion de la energia columbiana de las interacciones d como funcidn del
nimero de electrones N = Y. n; . Sin embargo las energias orbitales fallan (eigenvalores) y la

. , N-1 ., ,
formula correcta para esta energia es E = UN - Al sustraer esta expresién de la energia total

generada por el funcional LDA y afiadir un término de tipo Hubbard se obtiene el siguiente
funcional:

N—-1 1

i#j
Cuyas energias €; derivadas de la ecuacién anterior respecto a la ocupacidn de los orbitales n; son:

O 1 (A.29)

€ an, €LDA ) n;

De esta forma la energia orbital obtenida a través de LDA es modificada en —U/2 para los
orbitales ocupados (n; = 1) y por +U/2 para los orbitales desocupados (n; = 0). Una férmula

similar es usada para el potencial dependiente del orbital (V;(r) = §E/&n; (r).
1
Vi(r) = Vipa(r) + U (E _ ni) (A.30)

El potencial dependiente del orbital encontrado en LDA+U proporciona las bandas de Hubbard con
las energias de separacion entre los ellas, iguales al parametro U de Coulomb, lo que permite
reproducir cualitativamente la fisica correspondiente a los aislantes de Mott — Hubbard. Para
realizar cdlculos es necesario definir un conjunto base de orbitales mas general y calcular
correctamente las interacciones de intercambio dentro de una camba parcialmente llena d o f del
atomo. Para lo cual, se deben de identificar las regiones en el espacio donde las caracteristicas de
los estados atdmicos hayan sobrevivido o “esferas atémicas”, lo cual no es problema para los
electrones del tipo d o f, dentro de las cuales es viable expandir los estados en bases localizadas
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ortonormales |inlma), donde i denota el sitio, n el nUmero cudntico principal, / el nimero orbital
qguantico, m el nUmero magnético cuantico y o el indice del espin.

El método LDA+U calcula el total del espacio variacional localizado en el subespacio orbital d o f,
con una interaccion coulombiana entre los orbitales, tratados como términos de tipo Hubbard en
el Hamiltoniano y el subespacio para los demas estados es calculado por medio de aproximacion
LDA para interaccion coulombiana. Los orbitales d o f para los cuales los efectos de la correlacion
coulombiana son importantes se encuentran localizados y retienen sus caracteristicas atdmicas en
la fase solida y adicionalmente se ha encontrado que usando esta aproximacién en diferentes
calculos de estructura electrdnica, los resultados muestran que no son particularmente sensitivos
a una forma particular de los orbitales localizados.

Como se observa, el término U es dependiente del sistema, por lo que es necesario calcularlo para
cada caso. U se puede ver como la segunda derivada de la energia con respecto al nimero de
ocupacion de sitio y se le sustrae un término no interactuante debido a la rehibridizacién de los
orbitales %!
U - d*EP4 d?ELPA (A.31)
d(n)? d(n)?

La segunda derivada en esta expresion es calculada con una aproximacién de respuesta lineal
usando la respuesta del sistema estudiado en un sistema perturbado de estados localizados para

o i i

atomos tipo Hubbard AV = a Y,.|@sX@s|. Si se define )(ioj =% Y Xij =Z%, U puede ser
j j

reescrita como

da; da; — -
U= -S4 2= (yol = x Dy (A.32)

dnt  dn}
Aproximacion de gradiente generalizado (GGA)

La aproximacion GGA expresa la energia de intercambio y correlacién en forma local en términos

de la densidad y del gradiente de densidad. Las caracteristicas de GGA son: 3!

Las constantes de red se incrementan comparadas con LDA.
Las energias cohesivas decrecen con LDA.

3
3
3 Subestima las energias de enlace de hidrogeno molecular en superficies de carbono.
3

Mejorar las energias de moleculares de atomizacion.

Algunos de los funcionales del tipo GGA son PW91 empleado para calcular moléculas orgdnicas,

[A14]

algunos ejemplos son: frecuencias vibracionales de amidas e interacciones de van der Waals

[A15]

en sistemas con enlaces de hidrégeno , LYP empleado para calcular diversas estructuras que

van de las moléculas organicas hasta moléculas inorgdnicas e iones, asi como sus interacciones,
algunos ejemplos son: calculo de frecuencias arménicas para diversas moléculas ¢ e

interacciones entre iones de Ca >* y moléculas neutras “'”' | y PBE es empleado para sistemas
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[A18] [A19]

multielectrénicos como lo son los metales pesados y Nucléotidos por mencionar algunos

ejemplos.
A7 Base de ondas planas

Los orbitales Kohn — Sham son representados por una base de ondas planas como las presentadas
a continuacién, truncada hasta la energia de corte E_;;:

Gir(r) = Z ci'G+ke"((G+k)T) (A.33)

G,1|G+k|25Ecut

En la practica se utiliza una energia de corte suficientemente para lograr la convergencia en la
energia total. > Con esta base de las ecuaciones de Kohn — Sham se toman de la forma:

s (A.34)
Z(G + k|Fxs|G + K) = € +kCic+k
G

Para cualquiera de los potenciales locales la expresion para los elementos de la matriz es:

o , (A.35)
Z(G +k|IV(MIG+K)= V(6-G)
G

Donde V(G - G) es la transformada de Fourier del potencial valuada en la diferencia entre los
vectores G y G, por lo que los elementos de la matriz (con excepcién de aquéllos correspondientes
al pseudopotencial no local) pueden calcularse de forma sencilla por medio de las transformadas
de Fourier de los potenciales.

A8 Definicion de pseudopotencial

Cuando los orbitales de Kohn — Sham de un sistema molecular o de una fase condensada se
expresan en una base, se utiliza una gran cantidad de funciones para desarrollar los estados del
corazén atédmico formado por los electrones mas internos del atomo. Estos estados no
contribuyen al enlace y permanecen practicamente inalterados en los distintos entornos quimicos

gue se encuentra presente el &tomo. Por lo tanto, es un gran avance el considerar explicitamente
sélo los electrones de valencia y la interaccién con el ndcleo y los electrones internos como parte
del potencial externo. 2! Esta aproximacion se conoce como aproximacién de pseudopotenciales,
en donde los electrones internos no intervienen en el enlace quimicoy solamente por medio de
los electrones de valencia se da la interaccién. Como consecuencia, los estados atdmicos
ortogonales entre los estados del pseudonucleo (formado por los electrones internos y el nicleo)

y valencia, los estados de valencia tienen fuertes oscilaciones cerca del pseudonucleo.

La gran cantidad de oscilaciones presentan una prueba dificil a la flexibilidad del conjunto de
funciones base para poder formar los orbitales a calcular, consecuentemente es necesario una
gran cantidad de funciones base para reproducir las oscilaciones, lo cual es casi imposible cuando
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se utilizan ondas planas. Consecuentemente, es necesario exigir que el pseudopotencial no
reproduzca la interaccion del pseudonucleo y los electrones de valencia cercanos al nucleo, sino
gue la pseudofuncién de valencia, la auto funcidn del pseudopotencial) sea suave en esta region.

Para encontrar el pseudopotencial que nos brinde la informacién que necesitamos primeramente
plantear las ecuaciones de Kohn —Sham para el &tomo en cuestién:

1d* I(l+1
A D V)| Rt ) = e Rur) (A-36)

Donde V[n](r) es el potencial efectivo:

VInI(r) = — 2+ Valnl(r) + e [nl(r) (A.37)

Donde se ha supuesto que es posible separar el orbital en una en una parte radial y una parte
angular de la forma Y,m = Ru(r)Y;m(6,¢). Con estas bases pretendemos hallar un
pseudopotencial VPP[n](r), que cuando reemplace el potencial efectivo total reproduzca el
potencial que sienten los electrones de valencia. Asimismo, es necesario encontrar las funciones
propias R,,; (r) del pseudopotencial que tengan una caracteristica particular, como lo pueden ser
nodos en la regidon del pseudondicleo, de tal forma que faciliten los calculos en situaciones
complejas.

Por otro lado, para que el pseudopotencial sea util debe ser posible aplicarlo en distintos
ambientes quimicos, lo que implica que sea transferible (deberd de ser posible utilizarlo para el
calculo de moléculas de un elemento o cristal). Al aplicarlo a un entorno distinto al atémico, la
forma mas general que es posible representar el pseudopotencial es mediante un operador no
local V(r,7), que actuara sobre la funcion Y(r) para dar a W(r) la forma de
Y(r) = [V (r,f)Y(F)dF . Estudiando a detalle las caracteristicas de dicho operador, es esperado
gue el pseudopotencial asi como el potencial efectivo atémico tengan simetria esférica, por lo que
V(r,7) es exclusivamente funcién de los médulos r y # asi como del angulo 6 entre ellos
(V(r,t,cos@)). Con lo cual, se puede desarrollar el potencial en cos 8 en una serie de polinomios
de Legrende (los cuales forman un conjunto completo para desarrollar una funcién f(x) en el
intervalo [-1,1]):

V) = Y Vi(r)s(r - ) Py(cos) (.38)

Endonde V(r,7) = V;(r)d(r — 7), por lo que la expresion completa puede definirse como:

> (A.39)
VER =Y ) ViOOVi@) Vin(6,.6)

=0 m=-1
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De esta forma el pseudopotencial es semilocal, local en ry no local en 8y ¢ aunque en forma
general puede ser no local cuando V(r,7) = Vo (r)8(r — ) + AV, (r,7). Con las expresiones
anteriores, es posible intuir la forma semilocal y no local del potencial electrostatico generado por
el pseudonucleo (nucleo con electrones internos) y de acuerdo con el teorema de Gauss este
potencial sera correspondiente a una carga electrostatica puntual equivalente a la carga fuera del
pseudonucleo. Dicho potencial, sera local por lo que todos sus componentes V;(r, ) tendran una
tendencia asintética a —Z,,;/r y seran desviados cerca del nucleo debido a la no localidad
inducida por la ortogonalidad con los estados del pseudonucleo. Por lo tanto lim,_ V;(r) =

_ Zyal
r

para todo /.

Por otro lado, el potencial logra ser dividido en dos términos de la siguiente forma V;(r) =
Viec(r) + AV, (1), donde V;,.(r) es una funcion arbitraria que se comporta de forma asintdtica
(=Zpa /1)y AV (1) = V(1) — V5. (7). De esta forma, se ha dividido el potencial V(r,) en una
parte no local de corto alcance y una parte arbitraria de largo alcance, lo cual se muestra en la

ecuacion V(I 7) = Vipe(®) + X720 Sbne 1 Vi (6, 9IVi(1) Y11 (6,$). Para | grande en la

., _ . N . , 1(1+1
ecuacion A.36 el término que domina a r pequefio es el potencial centrifugo (27"2
algun valor de /, | = l,,,4, €l potencial AV,;(r) de corto alcance serd despreciable al compararlo

con el potencial centrifugo y podra ser considerado nulo para [ = [,,4,. Por lo tanto, la serie es

), por lo que para

truncada y la expresion para el pseudopotencial serd

lmax 1

VO = Vi@ + ) D Vi@ OV Yin(6,6)
=0

m=-1

En la practica, la serie se trunca normalmente paral = 2 6 | = 3 dependiendo del dtomo.
A9 Construccion de pseudopotenciales

Para su construccién existe una gran libertad, mientras pueda reproducir las propiedades
dispersivas del nucleo y los electrones del pseudonucleo fuera de él, pero puede tener una forma
arbitraria dentro del pseudonucleo siempre y cuando cumpla con las siguientes condiciones:

@3 Los pseudofuncionales de onda de valencia generadas por el pseudopotencial no deben de
contener nodos. Lo cual asegura que los pseudofuncionales sean suaves y por lo tanto
requieren menos funciones base para su desarrollo.

3 La pseudofuncién y la funcién propia del potencial total deben de ser idénticas a partir de
un determinado radio de corte 4, RP?(r) = R;(r) para ry <. Esta condicién asegura
que el pseudopotencial reproduzca la densidad electrénica de valencia y sus propiedades
fuera del pseudonucleo.

38 La carga contenida dentro del radio de corte de la pseudofuncién y de la autofuncion

2
deben de ser iguales ford|RfP(r)| dr = ford|Rl(r)|2dr. Esto asegura el comportamiento

asintdtico —Z,,,; /1 por el teorema de Gauss y asegura propiedades dispersivas.

@3 Los autovalores de la pseudofuncion y la autofuncién deben de ser idénticos elPP =€
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Los pseudopotenciales que cumplen con estas condiciones son denominados pseudopotenciales
que conservan la norma. *??! Un ejemplo de pseudopotenciales que conservan la norma son los

Trouller — Martins y Hamann,”?®! también existen los pseudopotenciales ultrasuaves que no

conservan la norma. 4?4

A10 Pseudopotenciales Trouller — Martins
La pseudo funcién Troullier — Martins tiene la siguiente forma:

RAE(r) sir >y

rlePMsir < ry

RFP(r) = {

En donde p(r) = co + co1% + c47* + g7 0cqr® + 1710 + ¢1,712 y  RAE(T) es la autofuncién.
Los coeficientes ¢; se ajustan a las condiciones de continuidad y curvatura cero del

pseudopotencial en el origen. A continuacién se muestran pseudopotenciales obtenidos restando

al pseudopotencial apantallado VIPP’SCT(T), el término electrostatico Vy [pPP; 7] y el término de

pp,

intercambio y correlacion Vy-[p""; 7]

VPP = VT () = Vy[pP5 7] = Ve [07F5 7]

2 2
,donde  VP5T(r) =¢ — CCE P S

2r2 ZR{’P (r) dr?

PP 1 R[P
Con  p™(r) = Y=o fi [~

potencial se convierte en el potencial del &tomo con todos sus electrones para el término r; < 7,

RPP(r). Este

mientras que el término VLPP = AV;(r) Se sustituye en la ecuacién A.35.
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B1 Configuraciones base

B1.1 Estructura Inicial de dos atomos

[ —

Figura B.1: Estructura base de 2 dtomos

Este es la estructura inicial mas sencilla, solamente se tiene una opcién de forma en la que ambos
atomos pueden ser dispuestos, la linea recta lo cual se muestra en la Figura B.1

B1.2 Estructura Inicial de tres dtomos

Triangulo equilatero
Linea
-
e ¢ ¢
[

Triandulo isGsceles Triangulo escaleno

Figura B.2: Estructura base para tres atomos

En el caso de tres dtomos se presentan varios casos, por lo cual se toma una seleccion de algunos
de las posibles opciones a calcular, lo cual es posible observar en la Figura B.2
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B1.3 Estructura Inicial de cuatro dtomos

Cuadrado

Linea
[
e —_— ¢ 9

Figura B.3: Estructura base para cuatro atomos

En la Figura B.3 se muestran las estructuras iniciales seleccionados para la optimizacién, en este
caso se encuentran Figuras unidimensionales, bidimensionales y aparece la primera
tridimensional, lo cual da un espectro de la forma en que los &tomos de Gadolinio pueden ser

acomodados.
B1.4 Estructura Inicial de cinco atomos

Cruz Pentagono

Figura B.4: Primera parte de estructuras base para cinco 4tomos
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Figura B.5: Segunda parte de Estructuras base para cinco &tomos

Para el caso de cinco atomos se decidié investigar mds a profundidad diferentes estructuras
(Figuras B.4 y B.5), lo cual permitié descartar algunas geometrias para que en futuros célculos
fueran omitidas. En este caso fueron seleccionadas geometrias unidimensionales, bidimensionales
y varias tridimensionales muchas de las cuales fueron seleccionadas por su simetria. Asimismo,
para este caso se decidid usar andlisis por algoritmos genéticos, para agregar algunas geometrias
al proceso de optimizacién, con lo cual se cubren diferentes posibilidades.

B1.5 Estructuras de seis atomos

Bipiramide Cuadrada

Figura B.6: Primera parte de estructuras base para seis &tomos
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Figura B.7: Segunda parte de estructuras base para seis dtomos

Para el caso de seis atomos, dado lo aprendido en los sistemas de cinco atomos sélo fueron
seleccionados 8 estructuras (Figuras B.6 y B.7) con algunas Figuras bidimensionales y varias

tridimensionales con diferentes simetrias.

B1.6 Estructura de siete atomos

Bipiramide pentagonal

Figura B.8: Estructura base para siete atomos

Una vez analizados las estructuras de 2 — 6 dtomos, a partir de lo aprendido, la estructura
denominada como bipiramide pentagonal (Figura B.8) se decidié analizar solamente. Ya que es un
cluster que puede ser generado mediante alguna técnica de sintesis de nanoparticulas y presenta

cualidades que requieren un analisis a mayor profundidad.



B2 Magnetizacién total

Las tablas B.1 — B.7 muestran los resultados obtenidos para todos los sistemas atémicos que
convergieron. En dicha tablas se separan los sistemas por nimero de dtomos, geometria inicial y

Apéndice B

magnetizacién total a la que fueron optimizados.

Tabla B.1: Estructuras de dos dtomos

Geometria Inicial

Mag. Total (uB/cluster)

Energia Total (eV)

Linea

Linea 16 -1532.37

En la Tabla B.1 se puede observar claramente que estructura es mas estable energéticamente,
resaltado en la tabla, corresponde a aquél que tiene la mayor magnetizacién total por cluster.

Tabla B.2: Estructuras de tres dtomos

0

-1530.78

Geometria Inicial

Mag. Total (uB/cluster)

Energia Total (eV)

En la Tabla B.2 se distinguen dos posibles clusteres, los cuales corresponden a aquellos con las

energias mas bajas, que corresponden a los tridngulos escalenos con 8 y 24 uB/cluster, debido a
gue son mas probables que se formen.

Linea 8 -2299.53
Linea 24 -2298.22
Triangulo Equilatero 8 -2273.48
Triangulo Equilatero 24 -2299.56
Triangulo Isésceles 8 -2276.11
Triangulo Isésceles 24 -2299.61

Triangulo Escaleno 8 -2299.89
Triangulo Escaleno 24 -2299.65
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Tabla B.3: Estructura de cuatro dtomos

Geometria Inicial Mag. Total (uB/cluster) Energia Total (eV)
Cuadrado 0 -3064.44
Cuadrado 16 -3049.34
Cuadrado 32 -3066.42

Linea 0 -3065.85

Linea 16 -3065.85
Rombo 0 -3038.73
Rombo 16 -3050.91
Rombo 32 -3067.04
Triangulo con pata 0 -3069.44
Triangulo con pata 16 -3067.26
Triangulo con pata 32 -3066.97

Tetraedro -3069.88
_ -3050.71

Tetraedro -3067.85

En la Tabla B.3 se muestran resaltadas las energias de los dos posibles clisteres con energias mas
bajas, que corresponden la configuracidn inicial de Tetraedro con magnetizacién total 0 y 32
uB/clister. Como en los casos previos, dichos posibles clusteres fueron analizados a profundidad
debido a su posibilidad de formacién. Algo muy interesante encontrado en esta tabla son los
valores de la magnetizacion de casi todos los casos intermedios, como es el encontrado en el
Tetraedro con magnetizacion total de 16 uB/cluster. Al observar su valor y compararlo con los
casos de 0y 32 uB/cluster, el valor tiene una diferencia de aproximadamente 19 eV, lo cual lo hace
superiormente inestable.

Tabla B.4: Estructuras de cinco dtomos

Geometria Inicial Mag. Total (uB/cluster) Energia Total (eV)
Cruz 8 -3821.01
Cruz 24 -3831.19
Cruz 40 -3834.37
Doble Triangulo 8 -3837.15
Doble Triangulo 24 -3819.89
Doble Tridngulo 40 -3834.59
Linea 8 -3804.73
Linea 24 -3796.31
Linea 40 -3797.92
Mofio 8 -3837.37
Mofio 24 -3819.78
Mofio 40 -3833.87
Pentagono 8 -3822.09
Pentagono 24 -3818.83
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Pentagono

40

-3834.44

Geometria Inicial Mag. Total (uB/cluster) Energia Total (eV)
Papalote 8 -3836.81
Papalote 24 -3818.86
Papalote 40 -3833.23

Tridngulo con Pata 8 -3837.12
Triangulo con Pata 40 -3834.31
Bipirdmide Triangular 8 -3837.31
Bipirdmide Triangular 24 -3820.50

‘ Bipirdmide Triangular 40 -3836.06
Tetraedro 8 -3816.46

Tetraedro 24 -3835.53

Tetraedro 40 -3835.34

Tetraedro con Pata 8 -3837.12
Tetraedro con Pata 24 -3835.82

| Genético 1 8 -3837.76
Genético 1 24 -3835.18

Genético 1 40 -3835.08

Genético 2 8 -3837.63

Genético 2 24 -3835.94

Genético 2 40 -3834.76

Genético 3 8 -3837.61

Genético 3 24 -3836.02

Genético 3 40 -3835.65

En la Tabla B.4 se puede observar dos posibles cliusteres marcados que fueron analizados a
profundidad mads adelante. En este caso se selecciond con energia mas baja que corresponde al
Genético 1 con 8 uB/cluster. Por otro lado, se seleccioné el nombrado Bipirdmide Triangular con
40 pB/cluster ya que es la estructura con mayor magnetizacion total y menor energia.
Adicionalmente, en esta tabla también se puede observar el comportamiento presentado en la
Tabla B.3 correspondiente a los estructuras con magnetizacién total intermedia. Tomando como
ejemplo a la Bipiramide Triangular con 24 uB/clister, encontramos que con sus contrapartes de 8
y 40 pB/cluster la diferencia energética oscila entre 16 — 17 eV, lo cual lo hace inestable
comparado con los de 8 y 40 uB/cluster.
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Tabla B.5: Estructuras de seis dtomos

Geometria Inicial Mag. Total (uB/cluster) Energia Total (eV)
Bipirdmide Cuadrada 32 -4588.60
Bipirdmide Cuadrada 48 -4604.21
Bipirdmide Triangular 0 -4605.18
Bipirdmide Triangular 16 -4590.89
Bipirdmide Triangular 32 -4587.59
Bipirdmide Triangular 48 -4604.34

Doble Triangulo 0 -4604.74
Doble Triangulo 32 -4593.58
Doble Triangulo 48 -4601.59
Hexdgono 0 -460B.22
Hexagono 16 -4589.66
Hexdgono 32 -4586.77
Hexdgono 48 -4603.28
Piramide Cuadrada 0 -4605.38
Piramide Cuadrada 16 -4602.66
Piramide Cuadrada 32 -4601.29
Pirdmide Cuadrada 48 -4604.33

Prisma Triangular 0] -4606.18

Prisma Triangular 16 -4590.32

Prisma Triangular 32 -4586.76

Prisma Triangular 48 -4603.01

Pato 0 -4592.81
Pato 16 -4605.43
Pato 32 -4590.48
Pato 48 -4596.62
Serpiente 0 -4605.12
Serpiente 16 -4590.45
Serpiente 32 -4588.29

Serpiente 48 | -4604.36

En la Tabla B.5 se muestran sefialados dos posibles clusteres, el primero pertenece aquel con
menor energia que corresponde al Prisma Triangular con 0 uB/cluster y el segundo pertenece al
llamado Serpiente con 48 uB/cluster. Dicha seleccidn fue realizada de la misma manera que para
los valores seleccionados en la Tabla B.4. Asimismo, como paso en las Tablas B.3 y B.4, los valores
intermedios de magnetizacidn tienen energias superiores en comparacion con las estructuras con
valores en los extremos. Tomando como ejemplo a la estructura Serpiente, los valores para 16 y
32 uB/cluster tienen una diferencia energética que oscila entre los 16 — 18 eV con respecto a los
de 0y 48 uB/cluster, haciendo inestables a las estructuras con magnetizaciones intermedias. Esto
es un resultado importante ya que muy probablemente para estructuras con mayor nimero de
atomos encontraremos comportamientos similares, donde los valores intermedios en Ia
magnetizacién desestabilizan al sistema. Por lo tanto, para otros casos donde se realicen célculos
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para analizar &tomos de Gadolinio (Gd), solamente seran necesarios realizar calculos para sistemas
con la mas alta o la mas baja magnetizacién total.

Tabla B.6: Estructuras de siete adtomos

Geometria Inicial Mag. Total (uB/cluster) Energia Total (eV)
Bipirdmide Pentagonal 8 -395.23

Bipirdmide Pentagonal 56 -395.07

En la Tabla B.6 se puede observar claramente que la estructura mas estable energéticamente,
resaltado en la tabla, corresponde a aquél que tiene la mayor magnetizacion total por cluster,
como fue el caso en la Tabla B.1. Asimismo, los posibles clisteres serdn analizados con mas detalle
mas adelante. En este caso solamente se selecciond una estructura para analizar con dos
magnetizaciones totales, debido a que es una base fundamental para los cuasicristales que
pueden formar nanoparticulas y también es una particula que puede ser observable e identificable
mediante micrografias de HRTEM.
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