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RESUMEN

En la actualidad, los campos de estudio de la nanociencia y la nanotecnologia estan
interesados en la fabricacion y control de los nanomateriales. En ese sentido, se han logrado
avances significativos en la sintesis de diversos nanomateriales (principalmente metalicos y
semiconductores) y en la formacién de nuevos nanocompuestos (aleaciones nanométricas bi-
y tri- metalicas, nanoparticulas funcionalizadas con alotropos de carbono, etc.), los cuales
han sido aplicados en la prevencion y el tratamiento de enfermedades, celdas solares,
electronica, fabricacion de dispositivos, nanomateriales que puedan ser Utiles en la industria,
entre otros. Por tanto, en este trabajo de tesis se planted un método para la sintesis de
nanoparticulas de oro (Au), plata (Ag) y nanoparticulas bimetélicas de litio-oro (Li-Au) y
litio-plata (Li-Ag), las cuales, fueron obtenidas utilizando un método de sintesis verde
mediante el extracto de la planta Opuntia ficus-indica como agente reductor y estabilizador.
Las nanoparticulas se sintetizaron en medio coloidal y fueron medidas dimensionalmente
empleando el microscopio electronico de transmision (TEM). Las propiedades Opticas fueron
estudiadas en cada una de las muestras después de la sintesis de nanoparticulas, mediante
espectroscopia UV/Vis y espectroscopia Raman. Complementariamente (como una segunda
parte de la tesis) fueron estudiadas estructuras sub-nanométricas en la modelacion de clusters
mono y bimetalicos de Agn, Aun, AusLix y AgnLix (n = 2 — 20 dtomos y x = 1 — 4 4tomos).
Se calculo el potencial de ionizacion vertical, afinidad electronica vertical, potencial quimico,
dureza molecular y modos de vibracion Raman fueron estudiados, encontrandose con un
modo de vibracion caracteristico de tipo “respiracion radial” con gran intensidad presente en
todos los casos estudiados. Cada uno de los calculos realizados se llevo a cabo haciendo uso
del paquete computacional GAUSSIAN 09 y la interfaz grafica GaussView 5.0. Los
resultados teoricos obtenidos fueron realizados empleando la teoria de los funcionales de la
densidad (DFT) con el funcional hibrido B3LYP (Becke’s three-parameter Exchange
functional and the gradient corrected functional of Lee, Yang and Parr) en combinacion del

conjunto base LANL2DZ.

Palabras claves: Clusters, nanoparticulas, Raman, sintesis verde.
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ABSTRACT

The fields of study of nanoscience and nanotechnology are currently interested in the
manufacture and control of nanomaterials. In this sense, significant advances have been
achieved in the synthesis of various nanomaterials (mainly metallic and semiconductor), in
the formation of new nanocomposites (nanometric alloys, nanoparticles functionalized with
carbon allotropes, etc.), which have been applied in the prevention and treatment of diseases,
solar cells, electronics, manufacture of devices that may be useful in industry, among others.
Therefore, in this thesis work, gold (Au), silver (Ag) and bimetallic lithium-gold (Li-Au) and
lithium-silver (Li-Ag) nanoparticles were obtained, which were synthesized using a green
synthesis method using the Opuntia ficus-indica plant extract as a reducing and stabilizing
agent. The nanoparticles were obtained in colloidal medium and measured dimensionally
using the transmission electron microscope (TEM). The optical properties were studied in
each sample after nanoparticle synthesis, by UV/Vis spectroscopy and Raman spectroscopy.
Complementarily (as a second part of the thesis) sub-nanometric structures were studied in
the modeling of mono and bi-metallic clusters of Ag,, Aun, AunLix and Ag,Lix (n=2-20 atoms
and x=1-4 atoms), where the potential of vertical ionization, vertical electronic affinity,
chemical potential, molecular hardness and Raman vibration modes were calculated, finding
a characteristic vibration mode of "radial respiration" type with great intensity present in all
the studied cases. Each of the calculations was carried out using the GAUSSIAN 09 software
and the GaussView 5.0 graphical interface. The theoretical results were obtained using the
density functional theory (DFT) with the functional hybrid B3LYP (Becke's three-parameter
Exchange functional and the gradient corrected functional of Lee, Yang and Parr) in

combination with the base set LANL2DZ.

Keywords: Clusters, Nanoparticles, Raman and Green Synthesis.
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1. INTRODUCCION

En la actualidad, la sintesis y estabilizacion de nanoparticulas representa un gran reto para la
comunidad cientifica en las areas de ciencias de los materiales e ingenieria. Las aplicaciones
y las propiedades fisicas de las nanoparticulas cambian significativamente con relacion a su
tamafio, forma o matriz que las contenga [1,2]. Varios métodos de sintesis quimicos y fisicos,
como sol-gel [3-4], reduccion quimica [5], ablacion laser [6], termolisis [7], entre otros, se
utilizan en la fabricacion de diferentes tipos de nanoparticulas [8-11]. Entre los metales mas
estudiados en la sintesis de nanomateriales, se encuentran las nanoparticulas de oro (AuNPs)
y las nanoparticulas de plata (AgNPs). Las AuNPs son usadas ampliamente en biomedicina
[12]. Por ejemplo, se reporta el uso de nanoparticulas metalicas en terapias fototérmicas para
la destruccion de células cancerigenas, encontrando que en ausencia de las AuNPs se
cuadruplica la energia necesaria para matar las células malignas [13], El-Sayed y
colaboradores, utilizan nanoparticulas de oro como biosensores que podrian ser ttiles para el
diagnostico de células cancerosas vivas epiteliales orales in vivo e in vitro [14]. Ademas,
nanoparticulas de oro con fArmacos o genes ofrecen la posibilidad de un mayor control y una
mayor eficacia terapéutica [15]. Por otro lado, las AgNPs son cominmente aplicadas en la
eliminacion de bacterias debido a sus propiedades antibacterianas [16] y, de igual manera
que las AuNPs, se han utilizado para el tratamiento en contra de células cancerosas [17].
Tanto las AuNPs como las AgNPs se han utilizado recientemente en aplicaciones cataliticas
[18-20]. Las AuNPs muestran buena actividad catalitica para la oxidaciéon de CO [21],
también se reporta que las AgNPs formadas in situ, son un catalizador activo para compuestos
nitro aromaticos a aminas en medio acuoso [22], asi como también, se han utilizado
catalizadores para la oxidacion selectiva del estireno en fase gaseosa. [23]. Por otra parte,
muchos métodos de sintesis son usados para la obtencion de nanoparticulas. Por ejemplo, sol
gel, ablacion laser, molienda de alta energia, sintesis solvotermal, sintesis verde, entre otros.
En este trabajo de tesis, se utilizo éste Gltimo. La sintesis verde, es uno de los métodos mas
atractivos utilizados en la actualidad, por ser un método econémico, eficaz y amigable con el
medio ambiente [24-27]. Mediante este método ha sido posible obtener nanoparticulas

monometdalicas, bimetdlicas y semiconductoras [28-30], con aplicaciones en electrdnica, en



catalisis, en biomedicina, antimicrobianas, en tratamientos de fototerapia para el tratamiento
de tumores, etc. [31-35]. Se utilizo6 el extracto de la planta nopal Opuntia ficus-indica (ofi)
usado como agente reductor y estabilizador de las nanoparticulas. Se usaron las técnicas de
caracterizacion convencionales conocidas, absorcion Optica, espectroscopia Raman y el

microscopio electronico de trasmision (TEM).

Por otro lado, el estudio de estructuras sub-nanométricas o pequeios clusters ha tomado gran
importancia en las ultimas décadas. Se ha reportado que, ademas de presentar una
dependencia con relacion al tamafo y al cambio de sus propiedades, también presentan
cambios con la adicidon de uno o mas atomos a la estructura [36-43]. Entre los diferentes tipos
de clusters, se encuentran los monometalicos, bimetalicos, i6nicos, moleculares,
semiconductores, fullerenos, etc. Por ejemplo, se reporta experimentalmente pequeos
clusters de oro con 8 atomos con una actividad catalitica [44]. También, se han obtenido de
clusters de 2 hasta 12 4tomos de renio [45]. Ademas, utilizando la espectroscopia de
disociacion multiple de fotones IR (FIR-MPD) se encontrd un pico para Auz en 148 cm™.
En esta tesis, se estudia, usando una modelacion computacional de estructuras LiX (con
X=Au, Ag). En el caso de sistemas bimetélicos analizados tedricamente, se encuentran
reportes de optimizacion de clusters de Ag-Pd, Ag-Au y Pd-Pt [46-49], nanoaleaciones de
Cu-Au, con hasta 56 atomos, modelados por el potencial de Gupta de muchos cuerpos [50],
asi como nanoestructuras de Ag-Au con posibles aplicaciones cataliticas y plasmonicas [51].
El estudio de la adsorcion de metales de baja densidad (litio, sodio, potasio, rubidio, cesio y
francio) en superficies metalicas de cristal es un campo muy estudiado en la fisica de
superficie para comprender los efectos que tienen éstos alcalinos para modificar la superficie
del metal, ademas de otras aplicaciones tecnologicas, como reacciones cataliticas [52, 53].
En nuestro caso, se estudian los sistemas bimetalicos de Au-Li y Ag-Li. Son escasos los
reportes encontrados de clusters de oro y plata dopados con atomos de litio. Ewald J. y
colaboradores, reportan una investigacion tedrica y experimental clusters de germanio
dopado con litio neutro y catidonico, GenLim (n=5-10; m=1-4) mediante célculos de DFT
[54]. C. Sporea, reporta un estudio estructural y electronico de grupos mixtos de silicio y litio

SinLip" (n =1-6, p=1-2) neutros y cargados individualmente usando la teoria de la densidad



funcional (DFT) con el funcional B3LYP [55]. La modelacion y disefio de clusters, se
caracteriza por buscar una configuracion estructural mas estable que ayude predictivamente
a la creacion de nuevos nanomateriales [56-58]. Asi pues, en este trabajo, se optimizaron
clusters de Au y Ag. También, se realizd un estudio de las propiedades vibracionales para
clusters bimetalicos de Au-Li utilizando la DFT con el funcional hibrido B3LYP (3-
parameter, Lee-Yang-Parr) en combinacion con el conjunto base LANL2DZ (Los Alamos
Nacional Laboratory and double-zeta). Adicionalmente, se analizan los parametros de
estabilidad estructural para cada configuracion, como: potencial de ionizacidn vertical,

afinidad electronica vertical, dureza molecular y potencial quimico.
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2. ANTECEDENTES

La nanociencia se dedica al estudio de los materiales orgdnicos e inorganicos a escala
nanométrica (La dimensiones que generalmente se usan para considerar nanoparticulas de un
material depende de los efectos de confinamiento cuéntico, lo cuales estan ligados al tamafio
y forma del material). Un aspecto importante de este campo de la ciencia, desde el punto de
vista aplicativo, se refiere al uso de nanoparticulas de metales de transicion en procesos

cataliticos, tanto en condiciones homogéneas [1] como heterogéneas [2-3].

Los primeros trabajos con nanoparticulas fueron en el siglo V A.C., donde los artesanos
chinos y egipcios utilizaban coloides de oro de manera empirica para darle color a los
cristales y las ceramicas [4]. El trabajo mas reconocido, es el realizado por los romanos en el
siglo IV, la copa de Licurgo, la cual presenta la caracteristica de que, se obtiene un color
verde si la luz con la que se observa es reflejada y, si la luz es trasmitida atreves de ella,
entonces es roja [5]. El primer estudio de nanoparticulas de manera rigurosa fue hecho en el
ano de 1857 por Michael Faraday, donde present6 un estudio de la sintesis y propiedades de

coloides de oro [6].

Por otra parte, se considera el padre de la nanotecnologia al premio Nobel de Fisica Richard
Feynman, quien propuso fabricar productos en escalas mas pequeias en el discurso que dio
en el Instituto Tecnologico de California el 29 de diciembre de 1959 titulado “there’s plenty
of room at the Botoom™ [7]. Actualmente, se ve como se materializa la idea de Feynman en
distintas ramas de investigacion por mejorar y controlar las estructuras a nivel molecular,
desde los procesos de sintesis, el cambio de propiedades y la aplicacion de cada uno de los
nanomateriales (metales, semiconductores, ceramicos, polimeros entre otros). En los
nanomateriales a medida que se modifica el tamafio, sus propiedades también cambian, esto
contrasta cuando el material se tiene como un cristal en bulto. Un material puede considerarse
nanoestructurado cuando:

a) Una de sus dimensiones es nanométrica: el material estaria en 2D que se considera

(pozo cuantico).



b) Cuando dos de sus dimensiones son nanométricas: el material estaria en 1D que se
considera (alambre Cuéntico)
¢) Cuando sus tres dimensiones estan en escalas nanométricas: el material estaria en

‘0D" que se considera (punto cudntico) nanoparticula. En la figura 2.1 se ilustran las

distintas dimensiones de los materiales nanométricos.
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Figura 2.1. a) Material 2D b) material en 1D y c) material en 0D pozo cuantico

Para el estudio tedrico de nanoparticulas, generalmente se usan con una geometria esféricas,
pero experimentalmente se encuentran de muchas formas: cubica, rectangular, plana,
cilindrica, etc. [8]. Por otro lado, las nanoaleaciones han ganado gran interés por las mejoras
que podrian presentar en las aplicaciones donde se usan las NPs. Por ejemplo, mejorando sus
propiedades cataliticas. A. Wang y colaboradores, reportan que catalizadores bimetélicos de
Au-Ag, Au-Cu, Au-Bm, presentan una mayor capacidad de ajuste y composicion quimica
que favorecen la actividad catalizadora y estabilidad [9]. Charlton van der Horst, reporta un
nanosensor de bismuto-plata, el cual, es mas sensible y préctico para la determinacion de
trazas de Pt, Pd y Rh en polvo y muestras de suelo en carretera [10]. En cuanto a sus formas
geométricas, pueden variar dependiendo de los procesos de sintesis, en icosaedros,

decaedros, octaedros, tipo nicleo-coraza (core-shell), tipo Janus, etc. (figura 2.2).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021951713003138
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1572665715002799#!

Figura 2.2. Algunas formas geométricas que presentan las nanoparticulas metalicas y
bimetalicas

2.1 Métodos de sintesis usados para obtener nanoparticulas

El interés por la sintesis de nanomateriales mono- y bi- metélicos ha llevado a la creacion de
diferentes métodos para obtener nanomateriales, los cuales, se pueden agrupar en dos tipos
de sintesis, los métodos Top-Down y los métodos Botton-Up. El Top-Down, es un método
que consiste en tomar un material en grano y reducirlo a tamafios mas pequefios, hasta llegar
a escalas nanométricas, involucra métodos fisicos. Entre los mas populares se encuentra, la
litografia [11], la molienda [12], la ablacion laser [13]. El Botton-Up, es un método que
consiste en tomar materiales en escala atdmica y, mediante la nucleacion obtener un material
nanoestructurado. Entre los métodos mas conocidos se tienen, la reduccion quimica [14-16],
la reduccion fotoquimica [17], la reduccion electroquimica [18] y de plantillas [19] y los
métodos térmicos [20, 21]. Existen varios métodos que utilizan el enfoque Bottom-Up para
la sintesis de nanoparticulas, los mas empleados son aquellos que utilizan procedimientos
quimicos. Por lo general, inician con la reduccion de los iones metalicos a &tomos metélicos,
seguido por la agregacion controlada de estos atomos. El método quimico es el mas
conveniente para la obtencidon de nanoparticulas uniformes y pequeas [22]. A continuacion,

se da una descripcion breve de los métodos cominmente usados.
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El método coloidal: los coloides son particulas individuales, que son mds grandes
que las dimensiones atomicas, pero lo suficientemente pequefias como para exhibir
movimiento browniano. Si las particulas son lo suficientemente grandes, su
comportamiento dinamico en suspension en funcion del tiempo se regira por las
fuerzas de la gravedad y se dard el fendémeno de sedimentacion, si son lo

suficientemente pequenas para ser coloides, entonces su movimiento sera browniano
[23].
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Figura 2.3. Diagrama esquematico del método coloidal en la sintesis de nanoparticulas

La reduccion fotoquimica: este método induce reacciones quimicas por absorcion
directa de radiacion electromagnética de alta energia, modificando el sistema quimico
utilizando altas energias asociada con la generacion de reductores fuertes altamente

activos, como electrones [23].
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Figura 2.4. Diagrama esquematico de la reduccion fotoquimica [Coll. and Surf. B,
148, 2016, 317-323]
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Irradiacién con microondas: este método se basa en el calentamiento eficiente de
los materiales [24], con ventaja sobre los métodos convencionales el tiempo de
reaccion es muy corto y las nanoparticulas tienen un tamafio pequefio, puro y una
distribucion homogénea [25, 26]. Las microondas actiian como campos eléctricos de
alta frecuencia, capaces de calentar cualquier material conteniendo cargas eléctricas

como las moléculas polares en un disolvente o iones conductores en un sélido.
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Figura 2.5. Diagrama esquematico de la irradiacion por microondas [RSC Adv., 2015, 5,
44756-44763]

Método sol-gel: Este método se basa principalmente en la hidrolisis y
policondensacion de un alcéxido metélico, que finalmente produce hidroxido u 6xido
bajo ciertas condiciones [27] entre sus ventajas tiene un buen control estequiométrico
y la produccion de particulas ultra finas [28].
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Figura 2.6. Diagrama esquematico del método de Sol-Gel en la sintesis de
nanomateriales

El método de sintesis verde: es un método simple de trabajar, de bajo costo y

ecologico para obtener nanoparticulas metalicas y semiconductoras. Este método
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utiliza antioxidantes naturales presentes en las plantas que nos ofrecen una adecuada
reduccion y estabilizacion de los iones metalicos para la formacion de
nanoestructuras, posiblemente por la presencia de proteinas, almidones y acidos
hidroxilos. Este método es usado en nuestra tesis usando el extracto de los cladodios

del nopal.
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Figura 2.7. Diagrama esquematico del método de sintesis verde para la
obtencion de nanomateriales

2.2 Clusters Metalicos

Un material lo podemos encontrar constituido por un solo atomo, clusters, nanoparticulas y
material a granel. Definiremos a un cluster como el agrupamiento de unos cuantos atomos.
Los clusters han adquirido gran relevancia en las investigaciones en la actualidad, debido a
las diferentes propiedades que presentan en comparacion con las nanoparticulas y el material
en bulto [29]. Entre los diferentes tipos de clusters se tienen clusters metalicos, clusters
10nicos, clusters moleculares, fullerenos, clusters semiconductores, entre otros. Emil
Roduner, reporta la dependencia de las propiedades de las estructuras con el numero de
atomos donde la fraccidon de atomos en la superficie se denomina dispersion y es proporcional
al area superficial dividida por el volumen, lo que hace que sea inversamente proporcional a
N' como se observa en figura 2.8 [30]. Lo cual indica que, las propiedades dependeran de

como varie ésta dispersion.
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Figura 2.8. Evolucion de la dispersion vs el nimero de atomos de particula

Las propiedades electronicas y Opticas de las nanoestructuras dependen de la densidad de
estados (DOS, por sus siglas en inglés Density of States). Es una cantidad que contiene
informacion importante del sistema, por tanto, se pueden calcular promedios de cualquier
cantidad fisica que se pueda expresar como funcion de la energia [31]. En estado s6lido los
niveles de energia se pueden representar como un continuo, pero en el caso de los clusters,
los niveles de energia son discretos [32], la DOS dentro de una banda es bésicamente

proporcional al nimero de dtomos que lo conforman.

Se alcanza un umbral importante cuando la brecha entre el estado ocupado mas alto y el
desocupado mas bajo (gap) es igual a la energia térmica [33]. Cuando los electrones se
excitan térmicamente a través del espacio gap, un aislante de baja temperatura se convierte
en semiconductor y, a temperaturas mas altas, en un metal. También las propiedades
magnéticas de pequefios grupos pueden cambiar drasticamente. Esta transicion no metélica
a metal puede tener lugar dentro de una Unica banda llena incompletamente, o cuando dos
bandas comienzan a solaparse debido al ensanchamiento de la banda. El desarrollo del DOS

con el tamafio del cluster se ilustra en la figura 2.9.
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Figura 2.9. Evolucion del HOMO-LUMO con el nimero de atomos de una particula

2.3 Técnicas de Caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion de las nanoparticulas nos ayudan a identificar el material que
esta bajo investigacion y, permiten conocer las caracteristicas fisicoquimicas de la
nanoestructura. En esta tesis, se utilizan las técnicas de caracterizacidon comunmente usadas
en la fisica de materiales, para obtener un analisis completo de la muestra. A continuacion se

hara una breve descripcion de las caracteristicas mas importantes de estos métodos.

2.3.1 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

La microscopia optica se encontrd con el limite de resolucion para A = 220nm, siendo esta
la longitud mas baja que se puede obtener con el espectro visible. Pero con la demostracion
de Louis de Broglie abri6 una oportunidad para superar este limite que se tenia con la
microscopia Optica. De Broglie demostrd en su tesis doctoral que un haz de electrones
acelerados posee una longitud de onda asociada, a esto se le conocidé como la dualidad onda-

particula [34].
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1= 2.1)

La energia cinética que adquieren los electrones, cuando estos son acelerados con una

diferencia de potencial V es:

E. =imv? =ev (2.2)
Despejando el mv de la ecuacion (2.2), se tiene:

mv = (2eVm)1/? (2.3)

Remplazando la ecuacion (2.3) en la ecuacion (2.1):

h
= —(ZeVm)l A (2.4)
Dandole los valores a las constantes:
h =6.63x10734]/s; m =9.10x10"3'kg; e = 1.60x10"1°C
Se obtiene:
Y
150\ /2
1=01(%) (2.5)

Analizando la ecuacion (2.5), se puede observar que para un haz de electrones acelerados
podemos conseguir longitudes de ondas mucho mas pequenias que las de la luz visible, debido

a este principio se supera el limite que se tenia con el microscopio Optico.

La Microscopia electronica de transmision se basa en un haz de electrones que manejado a
través de lentes electromagnéticas se proyecta sobre una muestra muy delgada situada en una
columna de alto vacio. Los electrones atraviesan la muestra hasta chocar con un atomo, la
informacidn que recibimos de la estructura es segun las pérdidas de los electrones del haz, el
conjunto de electrones que atraviesan la muestra son proyectados sobre una pantalla
fluorescente formando una imagen visible o sobre una placa fotografica registrando una

imagen latente. Lo caracteristico de este microscopio electronico de transmision es el uso de
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una muestra muy fina y que la imagen se obtenga de los electrones que atraviesan el objeto
de muestra. Los electrones provienen del caiidon de electrones emitidos por un filamento
instalado en la parte mas alta del TEM, los electrones emitidos son acelerados en el tubo de
aceleracion al aplicar un potencial negativo y luego pasan a través del sistema de lentes
condensadores, entonces, se hacen incidir sobre la muestra. Para esto, toda la columna se
mantiene a alto vacio, para evitar que los electrones sean desviados por las moléculas de aire
en su trayectoria a través de la columna. Después de que el haz electrones son transmitidos,

¢éstos forman la imagen mediante la apropiada accion del sistema de lentes objetivas.

Figura 2.10. Microscopio Electrénico de Transmision JEOL JEM2010F. De la Universidad
de Sonora

2.3.2 Espectroscopia Raman

El efecto Raman fue descrito por el fisico indio Chandrasekhara Venkata Raman en el afio
de 1928 en la revista Nature, en el que describe un nuevo tipo de radiacion secundaria [35].
Obtuvo el premio Nobel de Fisica en 1930. La luz dispersada presenta la misma frecuencia
que la luz incidente, solo una pequefa fraccion de luz dispersada muestra un cambio en la
frecuencia, la luz dispersada que conserva la frecuencia de la luz incidente se conoce como

dispersion Rayleigh y ésta no aporta informacion sobre la composicion de la muestra que se
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estd analizando. La luz dispersada por la muestra genera frecuencias distintas a la luz
incidente, a este tipo de radiacion dispersada se le conoce como la dispersion Raman [36].
La cual se da de dos tipos dependiendo de la frecuencia: si la luz dispersada tiene menor
frecuencia que la luz incidente el efecto se llama dispersion Raman Stokes, en el otro caso si
la luz dispersada tiene mayor frecuencia que la luz incidente el efecto se llama dispersion
Raman Anti-Stokes [37]. Lo que hace la dispersiéon Raman es cambiar el estado de vibracion
de la molécula figura 2.11 [38], dado que la luz incidente no es suficiente para excitar la

molécula a un nivel electronico de mayor energia.
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Figura 2.11. Diagrama de la dispersién Raman, mecanismos de los efectos Stokes y anti-
Stokes

Ultimamente la espectroscopia Raman ha tomado gran importancia en la caracterizacion de
materiales, dado a que, en poco tiempo da informacidon quimica y estructural de la muestra
bajo analisis. Es una técnica no destructiva y los equipos de espectroscopia tienen un costo

relativamente bajo en comparacion con otras técnicas de caracterizacion.
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Figura 2.12. Espectrometro Raman Olympus BX41 de Olympus

Los espectros Raman de las muestras fueron medidos a temperatura ambiente con el
espectrometro Raman Olympus BX41 de Olympus usando una longitud de onda de 532 nm

comprendido entre 90 - 500 cm™ figura 2.12.
2.3.3 Espectroscopia de la luz Ultravioleta-visible

Es uno de los métodos mas usados a la hora de caracterizar un material, debido a que, es una
técnica sencilla y no destructiva. La espectroscopia UV-Vis se basa en el proceso de
absorcion de la radiacion. La interaccion de la radiacion electromagnética y la materia se
describe mediante la ley de Beer-Lambert-Bouguer, la cual fue trabajada por estos tres
investigadores, donde cada uno realizo un aporte. Inicialmente Pierre Bouguer en su trabajo
“Essai d’optique sur la gradation de la lumiére” [39]. Donde describe la cantidad de luz que
se pierde al pasar por un punto dado de la atmosfera. El segundo aporte lo realiza por Johann
Heinrich Lambert en su trabajo “Photogrammetria, seu de mensura et gradibus luminis
colorum et umbras” [40]. Donde define la cantidad de luz absorbida por un objeto depende
directamente de la trayectoria recorrida del haz de luz a través del material absorbente. Hasta
que en 1852 queda definida esta ley con el aporte que realiza August Beer en su trabajo

llamado “Bestimmung der absorption des rothen lichts in farbigen flussigkeiten” [41] donde
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propone que, a una longitud constante, la cantidad de luz absorbida por un cuerpo depende

de la concentracion.

Otro fendmeno que sucede al hacer incidir luz a una muestra es que los electrones de
conduccién en la superficie de un metal excitados por el campo electromagnético de la luz
oscilen con la misma frecuencia que la de la radiacion incidente, produciendo un fenémeno
que se conoce como resonancia del plasmén superficial, que es una propiedad dptica de las
nanoestructuras metalicas. Esta propiedad es una de las mas distintivas de las nanoparticulas,
se genera cuando el campo eléctrico de la luz interactia con las nanoparticulas, al tener éstas
un diametro d mucho menor que la longitud de onda A, d<< A (figura 2.13), hace que los
electrones vean un tnico campo eléctrico que es homogéneo dentro de la particula [42], lo
que conlleva a que los electrones libres en la superficie de la nanoparticula se muevan en
direccion contraria al campo eléctrico, pero al estar confinados en la nanoparticulas no

pueden salir de ella, de tal manera que empezaran a oscilar de manera colectiva.

Campo E

Campo B >, - )
£ — \ f
Esfera metalica Nk dod \_ /

Figura 2.13. Ilustracion esquematica de la resonancia del plasmén de superficie [Catal. Sci.
Technol., 2016,6, 320]

Las muestras fueron medidas y analizadas en el equipo Perkin Elmer Lambda 19
UV/VIS/NIR spectrometer, el cual tiene una resoluciéon de 0.05 nm - 5.00 nm (UV y VIS),
0.2 nm - 20 nm (NIR) (figura 2.14).
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Figura 2.14. Espectrometro Perkin Elmer Lambda 19 UV/VIS/NIR
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3. METODOLOGIA Y MARCO TEORICO

3.1 Metodologia Computacional

En la actualidad, el estudio de estructuras moleculares por medio de calculos

computacionales ha aumentado significativamente, debido a que, nos permite predecir con

cierto grado de exactitud la existencia y caracteristicas de un nuevo material que pudiera ser

sintetizado. Se usan comunmente diferentes tipos de software, como: SPARTAN,

Hyperchem, ADF (Amsterdam Density Functional), MOPAC, etc., en nuestro caso, se uso

el software “GAUSSIAN 09” [1]. Estos programas emplean distintos niveles de

aproximacion. Los principales métodos usados son los de la mecénica molecular y los de la

mecanica cudntica. En el caso de la mecanica cuantica, se usan generalmente los métodos ab

initio, semi-empiricos y el funcional de densidad (DFT) [2-3]. Para la modelacion de los

calculos de esta tesis, se procedid de la siguiente manera:

1.

Disefo de cada uno de los clusters objetos de estudio en este trabajo haciendo uso de

la interfaz grafica GaussView 5.0.8.

Seleccion del modelo con el que se realizaran los calculos de los clusters, para lo
cual trabajamos con la Teoria de los Funcionales de la Densidad junto con el
funcional hibrido B3LYP y la base LANL2DZ (Se da una descripcion en la seccion

siguiente sobre el marco teorico de la DFT y del tipo de funcional y base empleados).

Luego de tener los disefios de los clusters y el modelo a trabajar, procedemos con los
calculos haciendo uso del programa Gaussian 09. El primer céalculo fue de
optimizacion de las estructuras geométricas y frecuencias vibratorias en busca de un
minimo de energia local, el cual se corrobora al verificar que las frecuencias

presentadas en el calculo no sean negativas.

Una vez optimizados los clusters, se procedid con los célculos de energia idnica y

energia cationica para nuestras estructuras con minimo de energia.
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5. Una vez obtenidas las energias electronicas (1, 0, -1) se calcularon los potenciales
de ionizacion, afinidad electronica, la dureza y blandura de cada uno de los clusters

estudiados en este trabajo.

3.1.1 Teoria de los Funcionales de la Densidad (DFT)

Historicamente la teoria de los funcionales de la densidad inicia en la segunda década del
siglo XX con los siguientes aportes: en 1920, Thomas y Fermi calcularon la energia de un
atomo, donde expresan La energia cinética, las interacciones nicleo-ntcleo y la interaccion
electron-nicleo en términos de la densidad electronica. Luego en 1928, Dirac afiade un
funcional de energia de intercambio. La teoria resulta imprecisa para muchas aplicaciones
debido a la mala representacion de la energia cinética como funcional de la densidad.
Después en 1964, las bases tedricas son propuestas por Hohenberg y Kohn, donde formulan
y prueban dos teoremas que puso las bases solidas para la DFT de las ideas propuestas por

Thomas y Fermi (Ver apéndice 1):

Teorema I: El potencial externo es univocamente determinado por la densidad electrénica,
excepto por una constante aditiva.

Teorema II: sea §(r) una densidad no negativa normalizada a N, luego E, < E,[p] y

E,[p]l = F[p] + [ p(r)v(r)dr con F[p] = (‘P[ﬁ]ﬁ" + l7|‘P[ﬁ]) donde W[p] es el estado

fundamental que tiene a p(r) como su densidad de estado fundamental
Un afo después, en 1965, a partir de la teoria del funcional de la densidad, escriben una
ecuacion auto-consistente para orbitales de una particula y se obtiene la densidad. Luego en
1970, la DFT es muy popular para célculos de Fisica de Estado Solido. En 1994, Gaussian
(Programa de célculos Estructura electronica) implementa DFT. Gaussian es el programa
mas usado a nivel mundial para célculos moleculares. En 1998, el premio nobel en quimica
fue dividido igualmente entre Walter Kohn y John A Pople, por sus desarrollos de la teoria
de la funcional de la densidad y sus desarrollos en los métodos computacionales en quimica

cuantica.
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Antes de mencionar la DFT, es importante conocer descripcion de un atomo polielectronico
desde la perspectiva de la ecuacion de Schrédinger. Un atomo polielectronico estd

conformado por un nicleo y N electrones a su alrededor. La ecuacion de valores propios, que
describe el comportamiento mecanico cuantico del sistema, es: Hy, = Ey ; donde

H =T +V . T eseloperador que describe al observable energia cinética del sistema 'y ¥,

el operador que describe al observable energia electrostatica de interaccion entre los

electrones y entre éstos ultimos y el niicleo. Entonces se tiene: T =T, +T1, y V=V, +V,,,
en donde:
2 02 1’ 2
A 2 . 2 - h
fy=-g Vim—Eivs T=-0 Vi =T——y Dk
2M TTzM ! 2m € =l2m
A ze A ze ~ e
- S U, e )
&N eN ~ui=12lia=1,__ . = -
i 4 ee ee
dre,r, TET i’ j 47rgory s, 47zgorl.j
El Hamiltoniano
ZaZge? e?
— 2 M N asp M
- Zl 12mV ’ 12M Z 12“ 147TE Ta +Z 126#“471:5 Tap Z 1Z]>' 4meqryj (31)

Teniendo en cuenta que los nucleos son mucho mas pesados que los electrones y
considerando que se mueven mucho mas rapidamente, se puede considerar el caso en que los

nacleos estan fijos coincidiendo con el origen de un sistema de coordenadas, entonces

A

T\, =0 yla ecuacion de Schrodinger que describe el sistema es:

Z e

La aproximacién que consiste en separar el movimiento electronico y nuclear se conoce con

+ XY —— . =Ey, (32)

dre,r. TS 4me,r p

el nombre de aproximacion de Born-Oppenheimer.

La ecuacion obtenida (3.2), es una ecuacion en derivadas parciales donde el ultimo término
del Hamiltoniano no nos permite utilizar el método de separacion de variables para su

solucion. Hartree propone expresar este término como una energia electrostatica promedio.
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Donde considera que el electron, en vez de tener una carga puntual, tiene su carga distribuida
aleatoriamente en una region de su vecindad, con esto Hartree introduce el concepto de “nube

electronica”.

El aporte que hace Hartree es tomar la carga del electron no como una carga puntual, sino

como una nube electronica a la cual se le puede determinar una densidad de carga.

( ),

=u(7) Zj dz, (3.3)

472'80 7t

La ecuacion (3.2), introducidas por Hartree, convierte la ecuacion (3.1) en:

ERSiA1a)

471'80 47&90 g 7

2
_h_ vel'_z

Wl =E"y! (3.4)
2m )

La ecuacion (3.4) es una ecuacion diferencial de segundo orden, la cual si se pueden resolver

[ , ., . . H
utilizando el método de separacion de variables. En estas ecuaciones, ‘¥, es llamada

s

ecuacion de onda espacial de Hartree y £ es la energia de Hartree, donde:

l//;{(ﬁj;?’%"“’?N):¢1(ﬁ)¢2(’72)¢3(’73)“¢N(’7N) (3.5

En 1930 Fock y Slater indicaron que el método de Hartree no respetaba el principio de
antisimetria de la funcion de onda, pues uso el principio de exclusion de Pauli. EI método de
HF nos permite calcular los mejores espin-orbitales y sus correspondientes energias, usando
el método variacional. En 1951, Roothaan propuso expandir la funcion espacial de los espin-
orbitales como una combinacion lineal (infinita en principio).

YK ery(Fy—&Sy,) =0 r=12..K (3.6)
Las ecuaciones (3.6) son conocidas como las “Las ecuaciones de Hartree-Fock-Roothaan”,
“ecuaciones de Roothaan-Hall” o simplemente “Ecuaciones de Roothaan”, el determinante

secular debe ser cero. Es decir:

det(F, —-¢,5,,)=0 (3.7)
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Que escrita en forma explicita es:

Fi-€,81 Fp-¢€,5 Fi-¢€,5; - Fy,—€,5,
Fy —€3,81 Fyp—63,8Sn Fp—6,53 - Fy—6,5
Fy—€3,83  Fy—&3,5n Fyp—63,55 - Fy—63,5; =0
For—=€0Sn Fro =€, Fipz —€p,5p3 = Fop —€p,Sp

Una forma mas eficiente de solucionar la ecuacion (3.6) es expresarla en su forma matricial.

Sea C una matriz cuadrada de orden b cuyos elementos son los coeficientes C, ; sea /' una

matriz cuadrada de orden b cuyos elementos son F,, = < X, F (1)‘ Xs >; sea S una matriz

cuadrada de orden b cuyos elementos son S rs = < X ‘ X S> y sea ¢ una matriz cuadrada de

orden b cuyos elementos de la diagonal principal son las energias orbitales &1, &, €3,...,&y

y los otros elementos son cero, es decir los elementos de ¢ estan dados por €,, = 5,n8 n- De

esta forma la ecuacion (3.6) se transforma en:

FC=SC¢ (3.9)
Donde F es conocida como la matriz de Fock (es realmente una aproximacién matricial del
operador Hamiltoniano verdadero del sistema cuantico estudiado, el operador en forma
matricial s6lo incluye los efectos de repulsion electron-electrén en una forma promedio. En
otras palabras, F' da cuenta del efecto del campo medio de todos los electrones sobre cada
orbital), C es la matriz de coeficientes, S es la matriz de solapamiento de las funciones base

y ¢ es la matriz de las energias de los orbitales de las funciones base.

Los métodos tradicionales dentro de las teorias de la estructura electronica de la materia, en
particular la teoria de Hartree-Fock y los derivados de este formalismo, se basan en una
funcion de onda multielectronica. La DFT reformula el problema para ser capaz de obtener,
por ejemplo, la energia y la distribucion electronica del estado fundamental, trabajando con

el funcional de la densidad electronica en vez de con la funcidon de ondas. La funcidén de onda
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de un sistema de N electrones depende de 3N variables, mientras que la densidad electronica

s6lo depende de 3 variables.

En el teorema 1, Hohenberg y Kohn demostraron que para moléculas con un estado
fundamental no degenerado, la energia molecular del estado fundamental, la funciéon de onda

y otras propiedades electronicas estan determinadas univocamente por la densidad de

probabilidad electronica del estado fundamental P, (x, Y, Z), es decir, demuestran la

existencia de un mapeo uno a uno entre la densidad electronica del estado fundamental y la

funcién de onda del estado fundamental de un sistema de muchas particulas. Se dice entonces

que la energia electronica del estado fundamental Ejes un funcional de P (F), la cual

determina el nimero de electrones K.

Ey=E, [po (x, 7, Z)] (3.9)

El segundo teorema de Hohenberg y Kohn establece que la densidad electronica del estado
fundamental corresponde a un minimo de la energia electronica del sistema, la cual puede
obtenerse mediante un procedimiento de minimizacion similar al desarrollado en el método

Hartree-Fock. Asi, para una funcion de onda y un Hamiltoniano de prueba, se puede evaluar

un valor de energia que sera mayor o igual al de la energia del estado fundamental real E.

Sin embargo, el teorema no establece la forma de dicho funcional, el cual relaciona la energia
con la densidad electronica. Surge, entonces la pregunta: ;Como depende la energia de la
densidad electronica? Partiendo del Hamiltoniano puramente electronico encontrado en la

aproximacion de Born-Oppenheimer, se puede considerar una relacion inicial dada por:

Eolpo < Elpy =T, [po ]+ Ul po [+ Uonlpo] (3.10)
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Donde cada uno de estos promedios es un funcional de O (r) y donde 7 [, ], representa
la energia cinética promedio de los electrones 7 [, ], representa la energia potencial
promedio de interaccion entre los electrones y 7, [p,]» 1a energia potencial promedio de

interaccion electron-nicleo.

La ecuacion (3.10) se puede transformar en:

EOLOO]SE[PO]:FHK[PO]+(7@N[PO] (3.11)

Donde Fy [po ] = 7_16 [po ] +U ce [,00 ] es llamado “funcional universal de Hohenberg-
Kohn”, dado que los términos 7_; [po] Yy U ce [,00] no dependen del potencial que generan

los niicleos sobre los electrones, también llamado potencial externo (¥, () ) ya que es ajeno

al sistema electronico en si.

A partir de (3.1) se tiene que:

K N Z€2
Uny=)V,.(),dondeV, (r)=—) ——— ,
oN Z:% o (F) (F) ; o (3.12)

Dado que para una molécula de K electrones, se considera el valor promedio dado por la

expresion:

K
Uy = <‘Po D Vex(P) ‘Po> = [ Po(FIVu (P dF (3.13)
n=l1

K
Donde se ha usado el hecho de que la densidad electronica es: p, () = Z:|‘I’O|2 , se tiene

n=1

entonces.
Eolpol= [ po(FIV ey F)F + Fiygc [ (3.14)
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Ecuacion que no proporciona un método efectivo y practico para calcular Ey a partir de 0,

debido a que se desconoce el término que representa el funcional de Hohenberg-Kohn, Fux.

Una solucion practica para la solucion de dicho problema la presentan, en 1965, Kohn y
Sham cuando proponen un novedoso método para calcular P y a partir de dicha densidad,

determinar la energia del sistema en su estado fundamental, Ey.

La aproximacion de Kohn-Sham considera un sistema de referencia ficticio s, compuesto por
K electrones no interactuantes, descrito por unos orbitales monoelectronicos ortonormales
(/jn (’7 ) y cuya densidad, ps es igual a la densidad del sistema verdadero P, donde los

electrones si interactian. Siguiendo un procedimiento similar al seguido en la aproximacion
de Hartree-Fock, se escribe el Hamiltoniano de este sistema y se expande la funciéon de onda

como un determinante de Slater, por lo tanto la densidad electronica, p, es:

2
855 ) = po(P) (3.15)

K
pe(F) =
n=1

Donde las funciones ¢nK 5 son llamadas “orbitales de Kohn-Sham”, en analogia con los

orbitales de Hartree-Fock. De igual forma, y teniendo en cuenta que los electrones no

interactian en el sistema de referencia s, se construye el Hamiltoniano de dicho sistema:

K K

n 1 N -

H, = 21[_5vi +Vs(rn)} = zlhfs (3.16)
n= n=

Donde Vs(l”n) es el potencial externo que se introduce en el sistema de referencia s, que no

tiene por qué ser igual al del sistema real 7, (7,). Y donde hES = —%Vi +V, (7)), es el
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. . , . K
Hamiltoniano para un electron o de Kohn-Sham. Los orbitales ¢nS se encuentran

solucionando las ecuaciones del tipo:
P KS (KS (- KS (KS /-
hy" (R =€, ¢, (1) (3.17)

Llamadas ecuaciones de Kohn-Sham, donde 8,{{ ® son las energias orbitales de Kohn-Sham y

¢ (7)), es la parte espacial de la funcion de onda de Slater. Ecuacién que, en principio,
podria resolverse por un método iterativo como el descrito en el método de HF, pero

7 . . . o L KS . , . .
recuérdese que el Hamiltoniano unielectronico de KS £, , contiene un término desconocido
Ve (i’n) Los esfuerzos de Kohn y Sham se centran, entonces, en encontrar una expresion

para Vs (7”,,) que permita obtener, para el sistema de referencia, una densidad electronica

igual a la del sistema real.

Para ello, Kohn y Sham, llaman AT a la diferencia de energia entre la energia cinética media

verdadera (77 ) para el estado fundamental y la del modelo ficticio (77 ), y AT, a la parte

no clasica de la interaccion entre electrones, entonces:

AT[po1=T.[p0]-T.[p.] (3.18)

5 i L po()pe () o
AUee[p0]EUee(pO)_EJ‘J‘%drldré (319)
12

Donde 7, = |72 —7,|, es la distancia entre los electrones 1 y 2. El segundo término de la

cantidad que representa la expresion (3.19), es la expresion clasica (en u.a.) de la energia de

interaccion electrostética de repulsion (repulsion Coulombiana clasica) si los electrones estan

dispuestos en una distribucion continua de carga con densidad electronica f;. La integracion
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sobre 7, da la energia de repulsion entre d 0, =-ep, (771 )d771 y la distribucion de carga; la
integracion sobre 47 y la multiplicacion por '%, da la energia de repulsion total. EI multiplicar

por % evita contar cada repulsion dos veces cuando se permutan los electrones 1 y 2.

De las expresiones (3.18) y (3.19) se define el término £, [,00], llamado energia de

“correlacion-intercambio”, como:

E.[py]=AT[py ]+ AU, [po] (3.20)

De (3.18), (3.19) y (3.20) se tiene que:

EO[IOO]:J;pO(F)Vex(’_;)df+Te[p0]+Uee[p0]

= EylpJ= [y ¥+ 4TI+ T 7, [ Jo - [ [ g,

4Y)

Reagrupando términos, se tiene:

Bl [po @+ Tl Jo 5 [P, - (4T, T, o)

Y

Sustituyendo (3.20) en la expresion anterior, se tiene:

Bloul= [ o+ T o o [ [P 5[]

4p)
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Expresion buscada para la energia electronica del estado fundamental en funcion de la

densidad electronica P (el funcional de la energia), en término de cuatro cantidades; las tres

primeras faciles de evaluar (Quimica Cuéntica de Levine, seccion 15.20, p. 559) a partir de

Py vy que incluyen las principales contribuciones a la energia del estado fundamental; y la

cuarta, que corresponde a la energia de intercambio-correlacion, E . [,00], aunque no es

facil de calcular es una cantidad relativamente pequena y define la precision de los calculos

KS DFT de propiedades moleculares.

Para evaluar la expresion (3.21) se tiene en cuenta que:

~ 1 Zge tpo(n) ..
J.po (F)V o (r)dr = _Z - dr; Que representa la energia potencial media de
" a=1 472-‘90 Na

atraccion entre el electron 1y los niicleos de la molécula (U,y ), se puede evaluar facilmente

si se conoce la densidad de probabilidad electronica para el estado fundamental, 9, la cual

se puede obtener a partir de los orbitales de Kohn-Sham (¢f 5 ), utilizando la ecuacion (3.15).

7.[p, ]; €s la energia cinética electronica media del sistema de referencia s, su valor se puede

obtener a partir de los orbitales de Kohn-Sham (¢nK S ), a través de la expresion:

I,lpo )= ——Z [0 VigS ydn

enlr1

'Hpo(’ﬁ),oo(rz)

dridr,; Que de ahora en adelante llamaremos J [,00] como ya se
dreor,

explico antes, es la expresion clésica de la energia de repulsion electronica que surge de los

elementos de carga infinitesimal de una hipotética dispersion de carga de una nube

electronica cuya densidad de probabilidad es O (771 ). Y, finalmente, el ltimo término de la
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expresion (3.21), que representa la energia de correlacidn-intercambio, se define, usando las

expresiones (3.18), (3.19) y (3.20), como:

E. lpol=T.lpo]-Tlp [+ U.e(p0) - I 10 ]

Y donde el potencial externo que se introduce en el sistema ficticio VS(FH) , se define como:

aJ(IOO) n aExc(pO)

V(r,) =V, (7r,)+
9Py 0Py

=V (7)) +V, (1) +V (7)) (322)

Donde ¥, (77,1), es el potencial externo del sistema real; V; (77”) es el potencial generado por

la interaccion electrostatica de los electrones y V. (7,,) es el potencial de correlacion-

intercambio el cual se calcula a partir de la energia de correlacion-intercambio mediante la

expresion:

— aExc(IOO)

ch (Fn ) ap
0

(3.23)
A partir de (3.16) y (3.22), la expresion (3.17) puede reescribirse como:

1 . . - - ~
[— SV Ve GV, ) + Ve 7, )} (E) =8, 08,0 () (24)

. . . KS T
Ecuacién que al resolver se obtienen los orbitales @, (expresados como combinacion lineal

de funciones de base) que proporcionan la densidad electronica buscada, siguiendo una forma

iterativa de resolverlas, como se muestra en la figura 3.1.
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Propone una densidad inicial Calcula el potencial Kohn-Sham

NG I V(7))
v

Resuelve la ecuaciéon de Kohn-Sham
1

572 + ] 0 = o0 ()

Calcula py(7) = X705 @®)|°

v

—— == == ¢ Converge

{8l

E,lpo] = j,DO(T)Vext(r)dr +T.[po] += jjp( 1),0(T2) a7,
+ Exclpol

Figura 3.1. Ciclo autoconsistente para obtener las ecuaciones de Kohn-Sham

Pero debido a que tanto VJ(V ) como Vx ( ) dependen de ,00( ) el sistema debe de

resolverse iterativamente, igual que ocurre en el método Hartree-Fock. La resolucion de
problemas a través de la DFT se realiza mediante calculo variacional, minimizando la energia
del sistema respecto a p a través de un calculo autoconsistente de resolucion de las llamadas
ecuaciones de Kohn-Sham que resultan de esta aproximacion. Partiendo de la aproximacion
de Born-Oppenheimer, que desacopla la dinamica electronica de la de los nucleos, el
problema computacional requiere de dos factores para su resolucion: un modelo de la
superficie de energia potencial (PES) y un método computacional para localizar el minimo

global de la PES. [4].

Si se encontrara el valor exacto de V. (7 n) , la DFT seria una teoria exacta pero hasta el

momento no ha sido posible; sin embargo, si se han ideado métodos para obtener valores lo

mas proximos posibles al valor exacto basdndose en las soluciones de sistemas sencillos e
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introduciendo parametros cuyo valor, a falta de otra posibilidad, se calcula por ajuste a datos
experimentales u obtenidos con otros métodos, hecho por el cual muchos descalifican la DFT

como un método ab-initio o de primeros principios.

Generalmente se busca el V. (7, n) através de la E ., [,00] y para encontrar el valor mas

exacto posible de dicha cantidad se emplean diferentes propuestas conocidas como

“Funcionales de Intercambio y Correlacion”. Es importante notar que la existencia de £,

permite evaluar sistemas extendidos, incluyendo la correlacion, y de alli la importancia del
esfuerzo en encontrar el valor exacto. Una de las primeras propuestas se conoce como la
“Aproximacion de la Densidad Local” (LDA: Local Density Approximation), le siguen la
“Aproximacion de la Densidad de Spin Local” (LSDA: Local Spin Density Aproximation),
“Aproximacion de Gradiente Generalizado” (GGA: Generalised Gradient Aproximation) y

los llamados “Funcionales Hibridos”, entre las mas importantes.

Entre las funcionales de intercambio, correlacion y funcionales hibridos, se tiene:

Intercambio Correlacion Funcional
Hibrido
Slater VWN B3LYP
Becke88 LYP B3P86
Perdew-Wang 91 Perdew86 B3PW91
Barone PWOI1 B1B96
Gill96 Becke96 BHandHLYP

En este trabajo utilizamos el funcional hibrido B3LYP definido como:

EB3LYP = ELYP 4 ¢ (EHF — ELPA) + C,EB®® + EYWN + C.(EFYP — EYWN) (3.25)

Los funcionales de correlacion e intercambio usados en la B3LYP son:
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4 X2
EBSS — ELDA _ f 3 o d—’
o x 'BZ Po 15 6Bx senh™1x, 4
g

3 : Vpg

EchA = _Z(%)SZafpzdr ; Xg =%
Pg
x? 2b Q
VWN _ fd -1
E/ A{lnX(x)+ 0 tan %+
be (X - XO)Z Z(b + 2x0) _ Q
— In tan™1
X (x0) X(x) Q 2x+b

1 1
Donde: X(x) = x%2+bx+c Q = (4c—Db)2 x = pz x4, b,c son parametros

E{_‘YPZ—af 4 papﬁ
1+dp 3 P
—a fw PaPp |23 Cr | Pyt pp +(E_E )|VP|

5 q N S5—11/p Pp o 12
N G R Gt

2 2 2 (2
—3P*Vpl? + (§p2 - pé) |Vos|” + (gpz - pé) IVpaIZ}

e—c,zf'”3 ) ) d -1/3 3 2/3
o= 1+dp71/3 P e o=cp 1/3+1+6/;,01/3 Cr (3;12)

a, b, ¢, d son parametros.

En las modelaciones optimizadas en esta tesis, se utilizo el paquete computacional Gaussian
09, para el estudio estructural y vibracional de los aglomerados bimetalicos empleando la
teoria del funcional de densidad DFT, con el funcional de intercambio y correlacion B3LYP
(Becke, three-parameter, Lee-Yang-Parr), combinado con los conjuntos base LANL2DZ

(Los Alamos National Laboratory 2 double zeta). Los calculos fueron realizados en el centro
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de computo ACARUS de la Universidad de Sonora (Con licencia para uso del software). El
funcional hibrido B3LYP es una de las versiones mas utilizadas este tipo de calculos, no
solamente en quimica organica sino también en quimica inorganica [5]. Los funcionales
hibridos son una clase de aproximaciones a la energia de intercambio y correlacion que
incorporan una parte del intercambio exacto de la teoria de Hartre-Fock con intercambio y
correlacion de otras fuentes, como los ab initio o empiricos. El funcional B3LYP da
resultados consistentes para clusters de oro [6-8]. Asi como también, en otros metales de

transicion [9-11].

LANL2DZ es un tipo de ECPs (effective core potentials) o también llamados
pseudopotenciales, que consideran inicamente a los electrones de valencia moviéndose en el
potencial generado por el nicleo y los electrones cercanos al nucleo, ya que no son
explicitamente parte del problema electronico y en su lugar se reemplazan por una funcion
de potencial central. Para construir los pseudopotenciales utilizados se escribe la ecuacion de
Fock para un orbital atémico de valencia en la forma:
1 Z | 1(+1)

[-2v2 24 D v+ Viore| 010 = 2104 (3.26)

Ahora eliminamos los electrones centrales y con pseudo-orbitales para obtener la ecuacion

de solo valencia:

1 Z 1(1+1)
|-ive 248Dy 4+ URP | gy = e (3.27)
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pseudo-orbitales
Todos los e

Funcion Radial 0

Figura 3.2. Formas tipicas para los orbitales de “todos los electrones” y los “pseudo-orbitales”

3.1.2 Potencial Quimico, Dureza y Blandura

Con la teoria de los funcionales de la densidad se pueden definir de una manera rigurosa y
cuantificar ciertos descriptores moleculares como potencial quimico, dureza, blandura esto

debido a que la DFT trabaja con la densidad electronica.

Dado que el Hamiltoniano de un sistema depende sélo del numero de electrones y del

potencial externo, tenemos que:

E=E[N,v] (3.28)
Derivando la E, se tiene lo siguiente:
- -
dEz(a—Ej -dN+j _oE ov(r)-dr (3.29)
ON -
v 0 v( r) N
Dado que E = E,[p], se tiene:
E=/( ijf)) Sp(P) -di+ [ ( Sj;)) - Sv(F) - dF (3.30)
v p
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De la ecuacion fundamental de la teoria de los funcionales de la densidad se tiene:

i = SE,[p] = () + SFyklp]
Sp(¥) " 5p(¥)
Entonces,
( 8257)) = u= constante (3.31)
ydelarelacion N = [ p(#) - d7, se deduce:
dN = [ 8p(#) - d7 (3.32)
por lo que se obtendria que el diferencial de energia es:
_ . 6E . 4 . -
dE =p-dN + [ ( 61;@)1\] Sv(P) - d7 (3.33)

Donde se llega a la siguiente definicion para p:

Goca), = ), = # 334

u = u[N,v] es la derivada de la energia respecto al nimero total de electrones, indica como

cambia la energia al variar el nimero de electrones siendo u el potencial quimico.

Ahora analizando la ecuacion de la energia de la DFT E,[p] = T[p] + [ p(F)v, () d7 +

V,e[p] como se modifica la energia al variar el potencial externo manteniendo p(7) constante:
dE = [ 6v,(F)p(#)d7 (3.35)
De la ecuacion (3.28), se tiene:

SOE
ov(T)

dE = [ (

) v()dF (3.36)
p

Igualando las dos ecuaciones anteriores:
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0= () o
Remplazando las ecuaciones (3.30), (3.31) y (3.32) en la ecuacion (3.29),
dE =p-dN + [ p(#) - v (#) - d7 (3.38)
Esta se conoce como la ecuacion fundamental del cambio quimico.

A partir de la ecuacion (3.29) y la ecuacion (3.38) se establecen las siguientes relaciones:

) - (), a»
p() = (affr-)) ) (555?)) N (340)

De la relacion u = u(N, v) se tiene:
dy = (Z—I‘;)v “dN + [ (Sf—fr))N - Sv(P) - dit (3.41)

Nos indica como varia el potencial quimico frente a un cambio de nimero de electrones y en el

potencial externo.

Definiendo la siguiente funcion:
_1(m
=3, 64
7 es conocido como la dureza [12].

Derivando el potencial quimico de la ecuacion (3.34) a potencial externo constante por

diferencias finitas se encuentra que

_ (9E\  AE _ E(N+1)-E(N-1) _ [(E(v)-4)-[EN)-I]]
- (GN)v T AN (N+D-(N-1) 2 (3:43)
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Donde 4 es la afinidad electrénica e / es el potencial de ionizacién de nuestro sistema, éste
potencial quimico cambiado de signo, es la definicion original de Mulliquen para la

electronegatividad:

A+]
pz -l =y (3.44)

Dentro de la aproximacion de koopmans:

(A+[) oo 1 ELumo
2 2

1

—p= gy = (3.45)

A partir de las ecuaciones (3.34) y (3.42) se llega a la definicion de operatividad de la dureza
como la derivada segunda de la energia respecto al nimero de electrones a potencial externo

constante:

1 au) 1 (625)
=(2%) (L= 4
n z(aN v 2\0N%/y (3.46)
Como u es una medida de la resistencia de un sistema quimico a cambiar de configuracion

electronica, entonces;

E(N+1)-E(N) E(N)-E(N-1)

_1(JE _l(a_yJ 1 pN+)-p(N) 1 (N+1)-N N-(N+1)
"2lav) T2lav), T2 Nelen 2 1

2.-n=E(N+1)+EN-1)—-2EN)=(E(N)—A)+(E(N)+1)-2-E(N)=1—A

Con la aproximacion del teorema de Koopmans, se tiene:

14 _ &m0 ~ Enomo

2 2

1 (3.47)
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3.2 Metodologia Experimental

En la preparacion del extracto de Opuntia ficus indica se realiz6 tomando una hoja joven de
la planta (un cladodio) a la cual se le eliminaron las espinas y se picéd finamente en pequefios
trozos. Luego se colocaron 25 g de la planta picada en 50 ml de agua desionizada, bajo
agitacion magnética durante 1h a 90°C, produciendo un liquido viscoso el cual fue filtrado.
De la misma manera se us6 el compuesto AgNO3 y HAuCls de Sigma Aldrich para la
preparacion de una solucion de 0.01 M, las cuales fueron las soluciones precursoras de iones
Ag" y Au". Posteriormente, 25 ml de la solucion precursora se mezclo con 3 ml de la solucién
del extracto de la planta. La mezcla se mantuvo en agitacion magnética a 90°C durante 1 h,

en la figura 2.16 se muestra un diagrama para la sintesis de las nanoparticulas.

ot torver

{+Ext.

ol. lanes
+ Ext.

nopal

=

Figura 3.3. Diagrama del proceso de sintesis verde para obtener nanoparticulas

Después de haber obtenido las primeras nanoparticulas metalicas, agregamos el segundo
precursor para obtener la aleacion bimetalica, de tal manera que pueda interactuar con el
primer tipo de nanoparticulas obtenidas y puedan obtenerse nanoestructuras bimetalicas. Para
esto mantenemos la solucion en agitacidon magnética a 90°C por 1h. En la figura 3.4 se

muestra un diagrama para la sintesis de las nanoparticulas bimetalicas.
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Figura 3.4. Diagrama del proceso de sintesis verde para obtener nanoparticulas bimetalicas

Las nanoparticulas fueron preparadas para medicion en el laboratorio. Se tomaron 20 micro-
litros de cada solucidon y se depositaron sobre una rejilla de medicion especial para TEM.
Luego la muestra se dejo secar por 3 horas y después, se guardd en viales sellados con una
pelicula de parafina pléstica con un papel de respaldo producido por Bemis NA. Para las
mediciones Raman, se us6 el mismo procedimiento, depositando las muestras sobre silicio o

en portaobjetos.
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4. RESULTADOS

4.1 Resultados Experimentales

En la figura 4.1 se pueden observar las imagenes TEM obtenidas para nanoparticulas de Au
utilizando el extracto de la planta Opuntia ficus indica en solucion coloidal. Las imagenes de
TEM muestran nanoparticulas con formas geométricas y tamanos diferentes. En regiones

aisladas de la muestra se observan particulas muy pequefias del orden de ~3nm.

EDS AuNPs

Figura 4.1. Imagenes TEM de nanoparticulas de oro sintetizadas usando el extracto de la
planta opuntia ficus indica
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Las imagenes obtenidas son muy similares a las reportadas por otros autores usando extractos
de plantas en sus métodos de sintesis. Por ejemplo, la sintesis de nanoparticulas de oro usando
el extracto de la planta Terminalia arjuna, con tamafos entre 20-50 nm [1]. Asimismo, se
pueden comparar con las nanoparticulas de oro obtenidas con diferentes extractos de plantas:
Salvia officinalis, Lippia citriodora, Pelargonium graveolens and Punica granatum [2]. Por
otro lado, la imagen de alta resolucion HRTEM permite identificar el plano (1 1 1), uno de
los planos cristalinos mas representativos de Au, con una distancia interplanar de 0.240 nm
[3, 4]. El andlisis de composicion quimica por espectrometria de dispersion de energia de
rayos X (EDS), mostro la presencia del oro en las nanoestructuras. En la figura 4.2 se pueden
observar las imagenes de TEM de las nanoparticulas de Ag obtenidas. Nanoparticulas
similares se obtienen usando extracto de Tinospora Cordifolia como agente reductor [5]. De
igual forma se identifico el plano cristalino mas representativo para Ag (1 1 1) de 0.230 nm
[6], ademas, la presencia de plata en la nanoparticula fue corroborada por EDS. En la figura
4.3a y 4.3b se muestran las nanoparticulas bimetalicas obtenidas de Ag-Li y Au-Li,
respectivamente®. No conocemos reportes de la literatura acerca de nanoparticulas
bimetélicas con Au-Li o Ag-Li. Asi pues, son nanoaleaciones poco estudiadas y sobre las

cuales hay mucho trabajo futuro por hacer.

42 4 6 8B 10 12 14 16 168 20 2z 24
ka¥
Figura 4.2. Imégenes TEM de nanoparticulas de plata sintetizadas usando el extracto de la

planta opuntia ficus indica
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Ag-Li=01.Lit
Print Mag: 220000% W 7,0 in

Figura 4.3. Imagenes TEM de nanoparticulas bimetalicas de Ag-Li (a) y Au-Li (b) sintetizadas
usando el extracto de la planta opuntia ficus indica

En la figura 4.4 se muestran los espectros de absorcion optica de las NPs de Au donde se
utilizaron 3 molaridades diferentes, 0.001M, 0.005M y 0.01M, con picos centrado en 529
nm, 520 nm y 540 nm, respectivamente. Rastegarzadeh y Abdali, reportan una banda de

absorcion centrada en 527 nm para nanoparticulas de oro con un tamafio de 10 nm por

*Estas nanoparticulas bimetalicas fueron medidas con otro microscopio electrénico (Universidad Auténoma de San Luis Potosi, Facultad de
Ingenieria. S.L.P. México). No cuenta con la modalidad HRTEM y los EDS no fueron medidos.
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reduccion directa de HAuCls utilizando acido ascorbico y CTAB como estabilizador [7].
También se reportan nanoparticulas de oro de 40 nm mostrando una banda en 540 nm usando
el extracto de planta Opuntia ficus indica [8]. S.V. Snegir, reporta una banda de absorbancia
en 520 nm debido a NPs de Au con un tamafio promedio de 17 nm [9] y Jennifer L. Daniels,
obtiene una banda de absorbancia para Au NPs centrada en 525 nm [10]. Por otro lado, un
estudio teorico utilizando la teoria de Mie para nanoparticulas de oro con un tamafio de 10
nm considera que la banda del plasmén superficial se encuentra alrededor de los 525 nm [11].
Por tanto, las bandas obtenidas en este trabajo se encuentran cercanas a las reportadas por
otros autores para nanoparticulas de oro, considerando que el corrimiento en la banda de

absorcion puede ser ocasionado por el tamafio y forma de las nanoparticulas.
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Figura 4.4. Espectro de Absorcion Optica de nanoparticulas de Au
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Figura 4.5. Espectro de Absorcion Optica de nanoparticulas de Ag

En la figura 4.5 se muestra el espectro de absorcion dptica de nanoparticulas de plata con tres
concentraciones de molaridad diferentes, 0.01M, 0.005M y 0.001M, con picos centrados en
393 nm, 380 nm y 382 nm, respectivamente. La teoria de Mie indica que las nanoparticulas
de plata con un didmetro de 10 nm presentan una banda de absorcion en 375 nm [11]. Samad
Arjang y colaboradores, usaron un método de reduccion quimica para la sintesis de NPs de
Ag con un diametro entre 50 y 75 nm, obteniendo un espectro de absorbancia centrado en
400 nm [12], otro reporte muestra que NPS de Ag con diametros entre 23 nm y 63 nm, tienen
un pico de absorbancia en 432 nm [13]. Seglin los reportes y de acuerdo con nuestros
resultados, las nanoparticulas de Ag, presentan un leve corrimiento hacia la izquierda cuando

son de menor tamailo.

En la figura 4.6 se muestran los espectros de absorcion de las posibles nanoparticulas de Au-
Liy Ag-Li. No se encuentran reportes de la literatura de espectros UV-Vis de este tipo de
nanoaleaciones. Se observa una banda de absorcidon bastante ancha entre 500-800 nm,

igualmente para Ag-Li una banda 400-600 nm. En ambos casos, se da un corrimiento hacia
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la derecha, comparados con los espectros de absorcion de nanoparticulas de Au y Ag, por lo

que se supone que las nanoaleaciones fueron formadas.
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Figura 4.6. Espectro de Absorcién Optica de Nanoparticulas de Au-Li (a) y Ag-Li (b) en
extracto de Opuntia ficus-indica
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En los ultimos afios ha surgido un gran interés por el estudio de los modos de vibracidén en
las nanoparticulas metélicas por la posibilidad que este método puede brindar informacion
sobre su morfologia [14-15] y propiedades fisicas [16]. También han sido asignadas algunas
bandas Raman o corrimiento de bandas en algunos materiales utilizando esto como indicador

de presencia de nanoparticulas en las muestras [17-19].

Espectroscopia Raman es una técnica de caracterizacion empleada eficazmente en el estudio
de sistemas nanoestructurados [20-25]. Debido a que los componentes organicos del extracto
de Ofi no presentan bandas Raman significativas por debajo de 400 cm™, podemos estudiar
los posibles modos vibracionales de nuestras estructuras en un rango inferior a 400 cm™. La
espectroscopia Raman permite un estudio localizado de la muestra con capacidad para

detectar modos vibracionales presentes.

Ll

Intensidad Raman (u.a.)

1 L] L)
a0 Bl &l 100 13 140 T 160 210
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Figura 4.7. Espectro Raman de nanoparticulas de Au en extracto de Ofi

Después de sintetizar las nanoparticulas de Au, fue detectada una banda Raman a bajos
numeros de onda ubicada en 117 cm™ (figura 4.7). H. Portales y colaboradores reportan la

obtencion de dispersion Raman en nanoparticulas de Au con un didmetro promedio 9.8 nm
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en la cual obtienen una banda en 12 cm™, se la atribuyen al modo de respiracion radial de las
nanoparticulas [14]. Molina B. y colaboradores, reportan que el modo de respiracion radial
para el clusters de 20 atomos se encuentra ubicado en aproximadamente 97 cm™ utilizando
pseudopotencial o nivel de aproximacién BP86 [26]. Dicha banda podria ser asignada a los
modos de respiracion radial. Después de la sintesis de las nanoparticulas de Au-Li, fueron
detectadas bandas Raman a bajos niimeros de onda, ubicadas en 93 cm™ y 242 cm™ (figura
4.8). La sefial de 242 cm™! podria deberse a modos radiales de nanoparticulas de litio, en la

literatura se reporta una sefial Raman en 280 cm™! para éste material [27].

Intensidad Raman (u.a.)

T T T T T T T
100 200 300 400
NUmero de onda (cm™)

Figura 4.8. Espectro Raman de nanoparticulas de Au-Li en extracto de Ofi
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4.2 Resultados Teodricos

El paquete computacional Gaussian 09 fue utilizado para el estudio estructural y vibracional
de los clusters metalicos de tipo Lin, Aun, Agn, AunLix y AgnLix, con (n=2-20) y (x=1-4),
fueron optimizadas utilizando la teoria de los funcionales de la densidad DFT con el
funcional de intercambio-correlacion B3LYP (Becke, three-parameter, Lee-Yang-Parr) en
combinacion con el conjunto base LANL2DZ (Los Alamos National Laboratory 2 double ().
Se estudiaron propiedades electronicas de los descriptores moleculares (afinidad electrénica,
potencial de ionizacion, dureza), vibraciones y parametros de estabilidad, los modos de
respiracion radial analizados por Raman muestran que dichos modos se encuentran presentes

ubicandose normalmente por debajo de 250 cm™.

Todas las estructuras fueron optimizadas consiguiendo un minimo de energia local,
determinando una estructura estable, en la que se busca que el gradiente de energia sea cero.
Esto lo pudimos corroborar al analizar los puntos estacionarios en la potential energy surface
y detectar unicamente frecuencias positivas en el espectro vibracional. En cada caso, la
optimizacion calcula inicialmente el gradiente, hasta que consigue un punto estable para g=0
por medio del célculo q;;; = —g(q;) + q;A, donde A es el tamafio de minimizacion fijado
para la optimizacion (http://gaussian.com/opt/). La optimizacion converge cuando la
componente de la fuerza tiene un valor maximo debajo de 0.00045, La desviacion cuadratica
media de las fuerzas, obtiene un valor de la tolerancia por debajo de 0.0003), El
desplazamiento calculado entre un ciclo y el siguiente debe tener un valor por debajo de
0.0018, la desviacion cuadratica media del desplazamiento para el siguiente ciclo debe tener
un valor por debajo de 0.0012, cuando estos cuatros parametros convergen, el calculo habra

terminado (Apéndice 2).

Posteriormente fueron analizados los modos de vibracion activos en Raman predichos para
cada estructura, encontrando un modo particular con dependencia en el tamafio de cada

cluster.
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Para los clusters de Au, las configuraciones fueron tomadas de la literatura. J. Wang y
colaboradores, investigaron las estructuras de menor energia y las propiedades electronicas
de los clusters de Aun (n=2 —20), basado en la teoria DFT [28]. Resultados que concuerdan
con las estructuras mas estables para clusters de Aum con 2<m<14 [29]. Similarmente para
Ag, el proceso de optimizacion de la geometria se inicid a partir de las estructuras
encontradas en la literatura [30-33]. También para el Li [34-37]. En el caso de los cumulos
de Au y Ag dopados con Li, se tiene una escasa informacion acerca de la modelacion
computacional de estas estructuras, s0lo algunos casos fueron comparados con los de la
literatura. Por ejemplo, T. K. Ghanty, calcula las propiedades electronicas de Aui9X, con
X=Li, Na, K, Rb, Cs, Cu, y Ag, encuentra que para AuioLi, la estabilidad mas alta para el
atomo dopante estd ubicado en la superficie de la estructura tetraédrica, por lo tanto, los
grupos de oro dopado con Liy Cu ubicados en un borde o una superficie de una estructura
tetraédrica poseen un IE mas alto que el grupo puro Auyo [38]. De Wei Fa, mostr6 un arreglo
de las coordenadas de un isomero de LiAuie [39]. Por tanto, tomamos las estructuras de Au
y Ag altamente estables de estudios anteriores como estructuras candidatas a ser dopadas con
atomos de Li. A. Deka, reporta agrupaciones binarias AusLi, encontrando que las distancias
de enlace para los pares de atomos Au-Li vecinos son mas cortas que las de los pares de
atomos Au-Au, lo que indica que la sustitucion de Li conduce a enlaces mas fuertes [40],
resultados que concuerdan con las estructuras modeladas en esta tesis. Segun nuestro
conocimiento, para la mayoria de las estructuras no se han realizado estudios tedricos ni
experimentales. Por lo tanto, una comparacion directa de nuestros parametros con los de otros

reportes no es posible.

4.2.1 Estructuras moleculares de Au, Ag y Li objetos de estudio

Los clusters objetos de estudio lo podemos observar en la tabla 1 en la cual se han obtenido
cluster de baja energia garantizando un minimo local y su grupo de simetria de los diferentes

cluster por lo que ahora explicaremos de qué trata cada tipo de simetria.

Liz, Auz y Ags es Do, esto nos dice que tiene centro de inversion, con dos mitades idénticas
y dos ejes Ca. Los casosLis, Lijo, Lii1, Liiz, Lit7, Aus, Aus, Aues, Aug, Aurn, Ags, Ags y Ags

presentan la simetria C,y donde contienen un eje principal y 2 planos verticales al eje
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principal. Para las estructuras Lis, Aus y Ags tiene grupo de simetria Don que contiene un eje
simétrico que al rotarlo 180 grados lo hace indistinguible de la inicial (eje C») , tiene 2 ejes
C2 un plano perpendicular al eje simétrico. Los clusters Lis y Lii4 tiene grupo de simetria
Dan que contiene un eje simétrico que al rotarlo 90 grados lo hace indistinguible de la inicial
(eje Cs) , tiene 4 ejes C2 un plano perpendicular al eje simétrico. El Li; y Agy tiene grupo
de simetria Dsy que contiene un eje simétrico que al rotarlo 72 grados lo hace indistinguible
de la inicial (eje Cs), tiene 5 ejes C2 y un plano perpendicular al eje simétrico. El cluster
Liss tiene grupo de simetria Cs4y, donde contienen un eje principal y 4 planos vertical al eje
principal, Lijs tiene grupo de simetria Cs que nos indica que es de bajas simetria y el Lis,

Auis-Auigy Agis-Agig presentan un grupo de simetria Cy.

Se obtuvo una longitud de enlace de 2,48 A para cluster Aua. Deka, obtuvo longitudes de
enlace de 2,53 A con DFT a nivel aproximacién BLYP / DNP para la misma estructura [41],
Asimismo, Wang y colaboradores, estudian las propiedades electronicas para clusters
Aun (n=2-20) obteniendo estructuras planas (n = 2-5 y 7) y obtienen una longitud de enlace
2,55 A, usando el intercambio de correlacion PW91PW91/LANL2DZ [42]y 2,56 A con
base-set PW91PWI91/LANL2DZ [43]. Consideramos que en el presente estudio, los
resultados para la longitud del enlace de Au, presentan una mejor aproximacion para los

resultados experimentales reportados en 2,47 A [44].
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Tabla 4.1. Clusters metalicos de Liy, Au, y Aga( n=2-20) modelados con DFT en el nivel
aproximacion B3LYP conjunto de bases con la LANL2DZ

La longitud de enlace para el Li,, obtenido por Minaev [45] es 2,67 A, calculada por el
método del campo autoconsistente multiconfiguracion (MCSCF), este resultado es muy
aproximado a la longitud de enlace de 2,72A que obtuvimos con la aproximaciéon B3LYP.
Este valor coincide con el resultado obtenido de la DFT en el nivel de aproximacion B3LYP
con la base aug-cc-pVTZ [46]. Por otro lado, para los clusters Lis y Lis.s, obtuvimos los
mismos grupos de simetria que Meng Zhang et al., donde utilizan el programa DMOL3
usando la DFT [47]. Para los grupos de Lio.ig las estructuras que coinciden con los obtenidos

por Fournier y colaboradores [48].
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4.2.2 Estructuras moleculares de Au-Li objetos de estudio

En la tabla 2 se pueden observar los clusters bimetélicos de AunLix para (n=1-19 y x=1-4)
donde n+x<20, los clusters de Au, presentaron un cambio en la configuracion geométrica de
su estructura. El cluster Aus pas6é de ser una configuracion de piramide pentagonal a un
cluster bimetalico, con una configuracion plana triangular. El cluster Au; pasé de ser una
estructura octaedrita tapada a ser una configuracion triangular con un atomo de mas en uno
de sus lados, como se observa en los clusters bimetalicos AusLi y AusLi. Los casos AugLis
y AusLis pasaron a una estructura en 3 dimensiones. Los clusters bimetalicos AusLi (n=8-
18) se constituyen de una estructura de jaula donde el &tomo de litio busca estar dentro de la
jaula conformada por los atomos de oro. El caso Auxo, que es una estructura tetraédrica al
combinarse con los 4tomos de litio mantiene su estructura tetraédrica pero con un cambio en
el atomo centrado en cada una de sus caras, que sobre sale de la superficie de su cara para

los clusters de AuisLiz, Aui7Lis y Auielis.
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Tabla 4.2. Clusters metalicos de Au,Lix y (n = 1-19 y x=1-4) modelados con DFT en el nivel
aproximacion B3LYP y el conjunto base LANL2DZ
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4.2.2.1 Propiedades electronicas de los clusters Au-Li

En la tabla 4.3 encontramos los minimos de energia locales de cada uno de los clusters de
Aun y AunLix y (n = 1-19 y x=1-4) sin carga (catidonicos y aniconicos). Estas energias fueron
calculadas con la Teoria Funcionales de la Densidad (DFT) al nivel de aproximacion B3LYP
en combinacion con el conjunto base LANL2DZ que considera adecuadamente los efectos
relativistas para los metales pesados. Estos efectos tienen una gran influencia en los

electrones de valencia de dicha base [49-51].

Aun Energia Energia Energia  Au.  Energia Energia Energia

Neutra Cation Anién Li Neutra Catién Anién
2 -270.948 -270.599 -271.019 1 -143.033 -142.738 -143.055
3 -406.420 -406.108 -406.547 2 -278.523 -278.268 -278.580
4 -541.930 -541.638 -542.023 3 -414.044 -413.754 -414.102
5 -677.434 -677.156 -677.547 4 -549.532 -549.261 -549.640
6 -812.970 -812.657 -813.045 5 -685.065 -684.758 -685.130
7 -948.434 -948.162 -948.526 6 -820.542 -820.266 -820.662
8 -1083.978  -1083.680 -1084.07 7 -956.041 -955.764  -956.1527
9 -1219.438  -1219.209  -1219.531 8 -1091.554 -1091.306 = -1091.667
10 -1354.955  -1354.687  -1355.046 9 -1227.052 -1226.788 = -1227.139
11 -1490.440  -1490.189  -1490.559 10 -1362.565 -1362.311  -1362.685
12 -1625.974  -1625.709  -1626.084 11 -1498.073 -1497.806 = -1498.168
13 -1761.473  -1761.203  -1761.621 12 -1633.575 -1633.313 | -1633.711
14 -1896.975  -1896.721  -1897.081 13 -1769.089 -1768.829 = -1769.190
15 -2032.482  -2032.236 = -2032.608 14 -1904.600 -1904.355  -1904.725
16 -2168.009  -2167.754  -2168.120 15 -2040.114 -2039.847 = -2040.226
17 -2303.518  -2303.265  -2303.654 16  -2175.632 -2175.374  -2175.770

18 -2439.050  -2438.784 = -2439.154 17 = -2311.169 -2310.901 = -2311.261
19 -2574.568  -2574.326  -2574.699 18 -2446.622 -2446.387 = -2446.746
20 -2710.108  -2709.832  -2710.197 19 -2582.158 -2581.908 = -2582.242

Aun ~ Energia Energia Energia  Aun  Energia Energia Energia
Liz Neutra Catién Anién Lis Neutra Catién Anién
1 -150.5577  -150.3655  -150.5753 1 -158.095 -157.888 = -158.1145
2 -286.1332 -285.8391  -286.1521 2 -293.647 -293.429  -293.6831
3 -421.6146  -421.3463  -421.6955 3 -429.221 -428.916 = -429.2387
4 -557.1492  -556.8422  -557.2141 4 -564.702 -564.428  -564.7881
5 -692.6254  -692.3464 < -692.7461 5 -700.227 -699.929 = -700.2964
6 -828.1218  -827.8450  -828.2262 6 -835.729 -835.494  -835.8232
7 -963.6316  -963.3939  -963.7232 7 -971.2368 -970.974  -971.3128
8 -1099.148  -1098.892  -1099.226 8  -1106.745 -1106.507 = -1106.846
9 -1234.643  -1234399  -1234.755 9 -1242.260 -1241.990 = -1242.355
10 -1370.168  -1369.898  -1370.262 10 -1377.765 -1377.533 = -1377.869
11 = -1505.622  -1505.364  -1505.749 11 -1513.222 -1512.960  -1513.329
12 -1641.164  -1640.905 -1641.264 12 -1648.781 -1648.527 = -1648.914
13 -1776.656  -1776.418  -1776.773 13 -1784.274 -1784.022  -1784.382
14 -1912.206 -1911.946  -1912.309 14 -1919.802 -1919.568 = -1919.918
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15 -2047.706

16 = -2183.235

17 = -2318.685

18 | -2454.213
Aun Energia
Lia Neutra

1 -165.611

2 -301.182

3 -436.730

4 -572.330

5 -707.808

6 -843.337

7 -978.824

8 -1114.346

-2047.471
-2182.980
-2318.464
-2453.974
Energia
Cation
-165.429
-300.962
-436.538
-572.034
-707.573
-843.069
-978.588
-1114.070

-2047.824
-2183.336
-2318.795
-2454.295
Energia
Anién
-165.643
-301.206
-436.766
-572.348
-707.888
-843.392
-978.917
-1114.432

15
16
17

Aun
Lia
9
10
11
12
13
14
15
16

-2055.329
-2190.744
-2326.269

Energia
Neutra
-1249.848
-1385.337
-1520.868
-1656.393
-1791.901
-1927.420
-2062.819
-2198.317

-2055.066
-2190.549
-2326.050

Energia
Cation

-1249.6249
-1385.080
-1520.629
-1656.133
-1791.666
-1927.159
-2062.625
-2198.122

-2055.414
-2190.832
-2326.335

Energia
Anién

-1249.934
-1385.426
-1520.980
-1656.478
-1792.018
-1927.519
-2062.903
-2198.366

Tabla 4.3. Energias neutra, cation y anion de los clusters Au, y AusLixy (n = 1-19 y x=1-4)

4.2.2.2 Afinidad electronica vertical

La afinidad electronica vertical (VEA) refleja la energia de unién de un cluster en estado
neutro que obtiene un electron. En la tabla 4 podemos encontrar los valores de para Au, y
AunLix (n=2-20, x=1-4) los cuales fueron calculados con la siguiente ecuacion que se define

como la diferencia entre, la energia de la estructura neutra optimizada y la energia anion de

la configuracion optimizada de la estructura neutra [52-53].

Donde E(N) es la energia neutra del cluster. E(N-1) es la energia correspondiente al estado

VEA = |E(N) —E(N — 1)|

anion de la geometria del estado neutro del cluster.

Para los clusters de Auy,, su afinidad electronica estuvo entre el intervalo de 1.9 eV y 3.6 eV,
para Au,Li se encontrd en el intervalo de 0.59 eV y 3.40 eV, mientras Au,Li> se encuentra

en el intervalo de 0.47 eV y 3.50 eV. Para los casos Au,Liz se encuentra en el intervalo de

0.47 eV y 0.60 eV y finalmente para AunLis esta en el intervalo de 0.64 eV y 3.19 eV.

2 1.943
3 3.442

1
2

Afinidad Electronica Vertical
Au, Teédrico Au,Li Teorico

0.585
1.532

Au,Liz

1

Tedrico

0.477
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4 2.529 3 1.572 2 0.513 1 0.522

5 3.085 4 2.934 3 2.202 2 0.963 1 0.865
6 2.036 5 1.754 4 1.764 3 0.479 2 0.641
7 2.493 6 3.271 5 3.284 4 2.326 3 0.976
8 2.668 7 3.031 6 2.840 5 1.873 4 0.484
9 2.533 8 3.092 7 2.491 6 2.560 5 2.171
10 2.475 9 2.359 8 2.131 7 2.068 6 1.499
11 3.247 10 3.266 9 3.026 8 2.736 7 2.544
12 3.003 11 2.595 10 2.578 9 2.571 8 2.326
13 4.036 12 3.705 11 3.449 10 2.845 9 2.339
14 2.887 13 2.734 12 2.736 11 2.893 10 2.408
15 3415 14 3.391 13 3.194 12 3.598 11 3.024
16 3.022 15 3.039 14 2.801 13 2.930 12 2.300
17 3.707 16 3.768 15 3.210 14 3.181 13 3.188
18 2.848 17 2.492 16 2.730 15 2.296 14 2.705
19 3.551 18 3.363 17 2.998 16 2.395 15 2.302
20 2439 19 2.291 18 2.253 17 1.793 16 1.333

Tabla 4.4. Afinidad electronica de cluster (eV) Aun y AunxLix (n=2-20, x=1-4)

En la figura 4.9 podemos observar las graficas de la VEA correspondiente a la tabla 4.4 para
cada uno de los diferentes clusters. Apreciamos como estos tienen una intercalacion entre los

clusters pares e impares siendo los 4&tomos impares mayores a sus vecinos pares excepto Aus.

Luego de realizar los calculos del metal puro de Au, se procedi6 a calcular cuando éste es
dopado con un atomo de Li, hasta cambiar 4 4&tomos del metal por un atomo de litio. En la
tabla 4.4 se observan los valores de los clusters bimetalicos, para los cuales la VEA de los
clusters puros sufrieron un incremento de Au;=2.49 eV que aument6 a AugLi=3.27 eV y
AusLi;=3.28 eV. Aug=2.67 eV pas6 a AusLi=3.03 eV y AucLi=2.84 eV. En el caso
Aug=2.53 eV pas6 a AugLi=3.09 eV, y Au;s aumento a Aui2Li13=3.598 eV. Estos fueron los

clusters bimetalicos que mejoraron la VEA del cluster constituido puramente de Au.

Los resultados obtenidos en este trabajo de la VEA del cluster AgioLi=2.292 eV que es un
resultado similar el obtenido por Ghanty K. y colegas que obtuvieron un valor de 2.451 eV

utilizando el paquete computacional Amsterdam Density Functional (ADF2006) [54].
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Chunmei T. obtuvo un VEA para el cluster Aui7Li=2.37eV utilizando el programa DMol

bajo la DFT/PBE, un resultado similar obtuvimos en nuestro trabajo para Aui7Li =2.49 eV
[55].
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Figura 4.9. Afinidad electrénica con el tamafio del cluster

4.2.2.3 Potencial de ionizacion vertical

El potencial de ionizacion vertical (VIP) se refiere a la energia de enlace de un cluster en
estado neutro que pierde un electron. En la tabla 4.5, encontramos los valores del para Au, y
AuyLix (n=2-20, x=1-4). Estos valores fueron calculados con la siguiente ecuacion que define
la diferencia entre la energia cation de la configuracion optimizada de la estructura neutra y

la energia de la estructura neutra optimizada [51-52].
VIP = |[E(N + 1) — E(N)|

Donde E(N) es la energia neutra del cluster. E(N+1) es la energia correspondiente al estado

cation de la geometria del cluster.
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El potencial de ionizacion para los clusters de oro, solo fueron cuatro los que estuvieron por
debajo de 5% de error que fueron Auz con 0.1%, Aus con 3.23%, Auz con 4.42% y el Auzo
con 4.26%. Para los clusters Aus. Aus, Auy, Aug, Auii, Aui7 y Auig, su error estuvo entre el
5%y 10% enrelacion con el cluster Au experimental [56] esto quiere decir que los resultados
teoricos obtenidos tienen una buena aproximacion con los datos experimentales. EI VIP del
cluster puro de Au sufrié un incremento mejorando su estabilidad en los siguientes casos:

Auii, Auiz, Auis, Auis, Auis y Augs.

En la figura 4.10 se puede observar que para el potencial de ionizacion se encuentra una
alternancia entre los clusters pares e impares para AunLix. Los clusters de Au, presentan un
comportamiento similar después de disminuir el potencial de manera rdpida hasta los clusters
de 5 atomos. Posteriormente se observa una alternancia entre los 4&tomos pares e impares

excepto para Auis.

Potencial de ionizacion vertical

Aun  Tedérico exp AunLi Tedrico AunLiz Tedrico AunLis Tedrico AunLis Tedrico
2 9.490 9.50 1 8.037

3 8.485 7.50 2 6.963 1 5.229

4 7.955 8.60 3 7.886 2 8.003 1 5.637

5 7.556 8.0 4 7.381 3 7.299 2 5.925 1 4.950
6 8.515 8.80 5 8.375 4 8.354 3 8.290 2 5.997
7 7.400 7.8 6 7.499 5 7.592 4 7.472 3 5.211
8 8.107 8.65 7 7.530 6 7.532 5 8.123 4 8.065
9 6.223 7.15 8 6.733 7 6.468 6 6.397 5 6.405
10 7.267 8.2 9 7.188 8 6.943 7 7.125 6 7.283
11 6.836 7.28 10 6.898 9 6.640 8 6.493 7 6.402
12 7.215 8.15 11 7.271 10 7.339 9 7.341 8 7.516
13 7.359 7.70 12 7.124 11 7.020 10 6.299 9 6.088
14 6.933 8.00 13 7.069 12 7.034 11 7.147 10 6.994
15 6.699 7.65 14 6.685 13 6.467 12 6.924 11 6.511
16 6.934 7.80 15 7.265 14 7.084 13 6.850 12 7.068
17 6.867 7.60 16 7.003 15 6.396 14 6.354 13 6.381
18 7.238 7.85 17 7.302 16 6.943 15 7.171 14 7.104
19 6.590 7.70 18 6.385 17 6.014 16 5.325 15 5.267
20 7.486 7.82 19 6.819 18 6.482 17 5.962 16 5.306

Tabla 4.5. Potencial de ionizacion vertical de los clusters (eV) Au, y y AunLix (n=2-20, x=1-4)
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Comparando los resultados del dopaje con los resultados obtenidos por Jinlan Wang y
colaboradores, en el estudio de las propiedades electronicas y estructurales para clusters de
Aun(n=2-20) [56], el dopaje de cluster puro con atomos de Litio genera una disminucion de
VIP, al realizar un segundo dopaje de Litio sufre una disminucién mas del VIP comparado
con los resultados del cluster puro y dopado, siendo el AuLi: el cluster que genero la mayor
disminucion del VIP. El cluster Au;=7.30eV sufrieron un aumento en el VIP al realizar el
dopaje y doble dopaje del litio AusLi=7.50eV, AusLi,=7.59e¢V de manera similar
Au;3=6.98¢V aumento su VIP Aui;Li=7.12, Aui1Li=7.02, mientras que los clusters
bimetéalicos AuLiy, AusLiz y Auslis son clusters muy estables teniendo en cuenta los

resultados del VIP.
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Figura 4.10. Potencial de ionizacion con el tamaiio del cluster

67



4.2.2.4 Dureza quimica

Se puede encontrar uno de los descriptores globales como lo es la dureza que mide la
resistencia del sistema molecular a la deformacion de su nube electronica o la resistencia del
mismo a la transferencia de carga, para un sistema de N-electrones la (17) se define como la

segunda derivada de la energia con respecto a N [57]

1 (6u> 1/(0%E
"=2\an), " 2\an?),
Para el Potencial externo (V) constante debido a los nucleos fijos, (E) la energia electronica
total del sistema y (N) el nimero de electrones, los céalculos de la dureza se realizaron
mediante la aproximacion de diferencias finitas usando la siguiente ecuacion:
VIP —VEA

=72

Para el caso del oro se encuentran Auz, Aus, Aus, Aus, Aug y Auzo con una dureza mayor a

2.50eV, teniendo los siguientes valores Aux=3.773eV, Auz= 2.521eV, Aus=2.713eV,
Aus=3.2397eV, Aus=2.7195¢V y Aux=2.5234¢V.

Dureza
Au, Teoérico Au,Li Tedérico Au,Li, Tedrico Au,Li; Teodrico Au,Lis; Teorico
2 3.773 1 3.725
3 2.521 2 2.715 1 2.376
4 2.713 3 3.156 2 3.744 1 2.557
5 2.235 4 2.223 3 2.548 2 2.480 1 2.042
6 3.239 5 3.310 4 3.294 3 3.905 2 2.677
7 2.453 6 2.113 5 2.153 4 2.573 3 2.117
8 2.719 7 2.249 6 2.345 5 3.125 4 3.790
9 1.845 8 1.820 7 1.988 6 1.918 5 2.117
10 2.396 9 2.414 8 2.406 7 2.528 6 2.891
11 1.794 10 1.816 9 1.806 8 1.878 7 1.929
12 2.106 11 2.338 10 2.380 9 2.384 8 2.595
13 1.661 12 1.709 11 1.785 10 1.727 9 1.874
14 2.023 13 2.167 12 2.149 11 2.127 10 2.293
15 1.641 14 1.646 13 1.636 12 1.662 11 1.743
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16 1.955 15 2.112 14 2.141 13 1.959 12 2.384
17 1.580 16 1.617 15 1.593 14 1.586 13 1.596
18 2.195 17 2.405 16 2.106 15 2.437 14 2.199
19 1.519 18 1.511 17 1.507 16 1.464 15 1.482
20 2.523 19 2.264 18 2.114 17 2.084 16 1.986

Tabla 4.6. Dureza de los clusters (eV) Aun y AusLix (n=2-20, x=1-4)

En la figura 4.11 Se puede observar que, tanto para los clusters Au, y como Au,Lix (n=1-20,
x=1-4), los que son conformados por atomos pares tienen una dureza mayor a los impares
vecinos generando una grafica de alternancia par e impar, ademas se nota que a medida que
el nimero de atomos aumenta la dureza tiende a disminuir, siendo mas dificil la deformacion

electronica para los clusters pares.

Al realizar el doble dopaje aument6 la dureza en los clusters AuxLi>, AusLiz, AusLiy AusLi,
en los que disminuy6 la dureza al realizar un segundo dopaje fue en los clusters AuLio,
AuisLiz y AuisLiz, y AgsLix. Mientras que para los clusters de Aun3Liz aumentaron la dureza
de los clusters conformados por 5 dtomos hasta 19 atomos. Para los casos Aun4Lis aumento
la dureza de los clusters conformados por 8 dtomos hasta 16 atomos, de los cuales cuatro
cluster son los que tuvieron la mayor dureza que fueron los conformados por lo que tenian la
misma cantidad de d&tomos de Au y Li, AuLi, AuxLi>, AusLiz y Auslis considerando que son

los clusters con mayor resistencia al cambio de su configuracion electronica.
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Figura 4.11. Dureza quimica con el tamaiio del cluster

4.2.2.5 Potencial quimico

En la tabla 4.7 se encuentra los valores calculados del potencial quimico que fueron

realizados con la siguiente ecuacion

VIP + VEA
n= T

El potencial quimico mide la tendencia de escape de los electrones del sistema en equilibrio
de manera que los electrones fluyen desde regiones de un alto potencial quimico hacia

regiones de bajo potencial quimico.
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Au, Teérico
2 -5.717
3 -5.963
4 -5.242
5 -5.321
6 -5.276
7 -4.947
8 -5.388
9  -4378
10 -4.871
11 -5.042
12 -5.109
13 -5.698
14 -4.910
15  -5.057
16 -4.978
17  -5.287
18 | -5.043
19  -5.070
20  -4.963

Tabla 4.7. Potencial quimico de los clusters (eV) Aun y AunLix (n=2-20, x=1-4)

Au,Li

—_

O 00 31O\ L A~ W

Teorico
-4.311
-4.247
-4.729
-5.157
-5.064
-5.385
-5.281
-4.913
-4.773
-5.082
-4.933
-5.414
-4.902
-5.038
-5.152
-5.385
-4.897
-4.874
-4.555

Potencial quimico

AunLiz

O 0N LN B~ W —

Tedrico

-2.853
-4.258
-4.751
-5.059
-5.438
-5.186
-4.480
-4.537
-4.833
-4.959
-5.234
-4.885
-4.831
-4.943
-4.803
-4.837
-4.506
-4.368

AllnLi3

O 00 1 O\ L AW —

Tedrico

-3.079
-3.444
-4.384
-4.899
-4.998
-4.479
-4.596
-4.614
-4.956
-4.572
-5.020
-5.261
-4.890
-4.767
-4.734
-3.860
-3.878

AllnLi4

O 00 1N DN B~ W —

Teodrico

-2.908
-3.319
-3.093
-4.274
-4.288
-4.391
-4.473
-4.921
-4.214
-4.701
-4.768
-4.684
-4.785
-4.904
-3.785
-3.319

En la figura 4.12 se observan los resultados de la tabla 7, en el que los clusters de Aus, Aus,

Aug, Auiz, Auys, tienen menor valor del potencial quimico. De los clusters bimetalicos que

disminuyeron el potencial quimico respecto a los clusters puros de oro fueron AusLi, AusLi,

Augli, AusLi, AueLisz, Auioli, AuiiLisz, AuizLis, AuisLiy AuisLi. Los clusters bimetalicos:

AuLi, AuxLi, AusLiz y Auslis que en los parametros estudiados del VIP, VEA y dureza

quimica estaban entre los mas estables, su potencial quimico esta el rango de (-4.25e¢V y -

4.39V).
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Figura 4.12 Potencial quimico con el tamafio del Clusters

4.2.2.6 Segunda diferencia de energia

La segunda diferencia de energia nos da informacion acerca de la estabilidad relativa de los
clusters, es un parametro importante para encontrar “clusters magicos”, las cuales fueron

calculadas con la siguiente ecuacion:

AE(Auy,Li,) = E(Au,,,Li,) + E(Au,_,Li,) — 2E (Au,Li,)
En donde Lix (x=1-4). En la tabla 4.8 Se encuentran los valores de la segunda diferencia de
energia para casa uno de los clusters estudiados. En lo que se puede notar que los clusters
que tuvieron un valor mayor a cero son aquellos que tienen una mejor estabilidad relativa.
En la figura 4.13 Se observa como la segunda diferencia de energias muestra una alternancia

par e impar indicando que los clusters pares son mas estables que los impares vecinos.
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Segunda diferencia de energia

Au, Tedrico Au,Li Teodrico Au,Liz Teodrico Au,Li; Teorico Au,Lis Teorico
3 -1.031 2 -0.830 2 2 2

4 0.168 3 0.885 3 2.563 3 3

5 -0.876 4 -1.218 4 -1.451 4 -0.572 4

6 1.943 5 1.534 5 1.590 5 2.500 5 0.636
7 -2.141 6 -0.607 6 -0.549 6 -1.178 6 -1.424
8 2.257 7 -0.376 7 -0.364 7 0.634 7 3.315
9 -1.528 8 0.385 8 -0.179 8 -0.167 8 -1.367
10 0.534 9 -0.385 9 0.557 9 -0.032 9 1.137
11 -0.702 10 0.121 10 -0.768 10 -0.163 10 -0.978
12 0.648 11 0.177 11 1.886 11 0.283 11 0.600
13 -0.095 12 -0.342 12 -2.351 12 1.269 12 0.290
14 -0.114 13 0.084 13 1.337 13 -2.748 13 -1.125
15 -0.556 14 -0.071 14 -1.584 14 1.793 14 0.181
16 0.506 15 -0.100 15 1.376 15 -0.938 15 0.463
17 -0.641 16 -0.543 16 -0.817 16 -0.012 16 -0.300
18 0.367 17 2.306 17 2.185 17 3.074 17 3.254
19 -0.568 18 -2.266 18 -2.128 18 -2.988 18 -2.703

Tabla 4.8. Segunda diferencia de energia de los clusters (eV) Au, y AunLix (n=2-20, x=1-4)

En la figura 4.13 se encuentran los valores de la segunda diferencia de energia, se observa
como los clusters de Au,Li tienen una alternancia par e impar de n=2-7. Cuando n=8-10, esta
alternancia se pierde y continua para los n>11, en el caso de los clusters AunLi> se da la
alternancia par e impar, exceptuando el cluster AusL1i,, la segunda diferencia de energia para
Aunliz se produce una alternancia par e impar Au,Li; para (n=1-9) la cual esta alternancia
cambia su sentido siendo impar-par Au,Lis para (n=10-14) y por Gltimo los clusters AunLi4
mantienen esta alternancia de par-impar a excepcion de Auiolis, los clusters que presentan
mayor estabilidad relativa son Au,Li para n=3, 5, 17, Au,Li> para n=2, 4, 8, 10, 12, 14, 16,
AuyLis paran=3, 12, 15 y AunLi4 para n=4,14.
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Figura 4.13 Segunda diferencia de energia de Au, y Au,Lix (n=2-20, x=1-4)

4.2.2.7 Calculos vibracionales de clusters por DFT

Se estudiaron los modos vibracionales que presentaron mayor actividad Raman en los
clusters Au, y Auslix, encontrdndose modos de expansion-contraccion o modos de
respiracion radial (RBM) en todos los clusters calculados, estos modos presentan una

particular dependencia con el nimero de a&tomos que posee cada cluster.

Considerando las intensidades relativas y ubicacion para cada RBM presente en cada cluster
se muestra la tabla 4.9, donde se observa una mayor distribucion de RBM ubicados alrededor

de 125 cm™ aproximadamente para los clusters de Au. Los RBM predichos se ubican entre
90y 165 cm™.
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Aun Freq. Raman Act.
3 109.5 25.6
4 148.6 8.9
5 127.6 13.2
6 165.7 14.1
7 129.3 16.9
8 152.6 8.9
9 156.1 35.3
10 152.1 13.2
11 152.4 15.9
12 143.3 10.7
13 142.5 9.8
14 137.7 11.5
15 132.9 17.9
16 129.6 17.8
17 126.4 20.1
18 125.4 17.7
19 92.50 27.6
20 89.09 28.4

Tabla 4.9. Ubicacion e intensidad de los RBM en los clusters de Au predicho por DFT al nivel
B3LYP

Para los casos analizados se observa que a medida que el tamafo de los clusters aumenta, la
ubicacion del RBM presenta un corrimiento hacia bajos numeros de onda como se puede
observar en la figura No. 4.14 Sauceda et al. han estudiado el comportamiento vibracional de
nanoparticulas con rangos de tamafio que oscilan entre 0.5 - 4 nm constituidas por hasta 2057
atomos. [58] Ellos analizan la dependencia del espectro vibracional (especificamente modos
quasi-respiracion y gap acustico) en relacion con el tamafio y morfologia de las
nanoparticulas presentadas. Adicionalmente, Ming-Yaw y Yia-Chung ampliaron el rango de
tamanos de estudio de nanoparticulas y su correlacion con las propiedades vibracionales.[59]
Los tamafios de particula analizados por ellos oscilan entre 5.8 - 46.2 nm observandose un
corrimiento hacia bajas frecuencias en el modo de respiracion conforme el tamafio de la
nanoparticula aumenta. Para la particula con tamafio de 46.2 nm obtuvieron el modo de

respiracion ubicado aproximadamente en 2.3 cm™.
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Figura 4.14. Calculos de vibracion a nivel DFT/B3LYP aproximacion de los modos de
respiracion radial (RBM) en pequeiios grupos de Aun (n = 2-20 atomos)

La prediccion realizada al nivel de aproximacion B3LYP en la figura 4.14 concuerda de
manera muy general con otros resultados al presentar un corrimiento a bajas frecuencias

conforme el tamafo de claster o particula aumenta. [59]

Posteriormente, se estudiaron los modos de baja frecuencia que presentaron mayor actividad
Raman en los clusters Au,Lix. Encontrandose modos de expansion-contraccion o modos de
respiracion radial (RBM) en todos los clusters Au,Lix calculados. En éstos, se observaron
dos modos de respiracion radial generados uno por los atomos de oro alrededor de 65 cm’!
para cada uno de los cluster y un segundo modo alrededor de 300 cm™ generado por los
atomos de litio. En la figura 4.15, se puede observar la ubicacion donde se encuentra cada

uno de los RBM para cada clusters estudiado en este trabajo.
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Figura 4.15. Calculos DFT de vibracion a nivel DFT/B3LYP aproximacion de los modos de
respiracion radial (RBM) en clusters de Au,Lix (n=1-19, x=1-4)
Los RMB generados por los atomos de Au se encuentran comprendidos entre 46.7 cm™ y
78.1 cm™. Con un valor promedio en 63.5 cm™ y para el caso de los RMB generados por el
litio estos se encuentran comprendidos entre 255.6 cm™ y 377.4 cm™, con un promedio de
302.1 cm’. Considerando las intensidades relativas, ubicacion para cada RBM vy energia
presente en cada cluster se muestra en la tabla 4.10, donde se observan una mayor intensidad

relativa para los RBM debido al Li, en comparacion con los generados por los 4tomos de Au.

AunLix RBM (cm™) Intensidad (AY  RBM (cm)  Intensidad (A% energia
(n,%) AMU) AMU)

(2,2) 377.4 78.6 69.9 0.70 -286.133
(3,3) 255.6 10.1 74.3 4.33 -429.221
4, 4) 331.2 83.7 71.7 1.46 -572.330
(5,5 305.0 54.0 67.7 2.11 -715.411
(6,6) 287.7 52.7 70.1 4.51 -858.511
(7,7) 289.4 38.1 66.3 1.58 -1001.601
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(8.8)
9.9)
(10,10)
(2,3)
(2,4)
(2,5)
(2,6)
2,7)
(2,8)

276.1
329.0
307.8
268.8
262.0
3194
307.3
3214
293.5

75.2
854.6
176.1
650.9

89.9

1008.9
1057.5
814.2

1101.4

62.0
78.1
62.5
60.7
61.3
56.2
46.72
53.28
52.67

3.15
33.53
5.80
0.75
1.52
7.84
2.9868
31.7345
13.7375

-1144.683

-1287.673

-1430.772
-293.647
-301.182
-308.717
-316.250
-323.772
-331.317

Tabla 4.10. Ubicacion, intensidad de los RBM y energia en los clusters de Au,Lix calculados por
DFT al nivel B3LYP

4.2.3 Estructuras moleculares de Ag-Li objetos de estudio.

En la tabla 4.11 se presentan las diferentes geometrias de equilibrio de los clusters

bimetalicos de Ag-Li optimizados con la DFT al nivel B3LYP/LANL2DZ. Se obtuvo un

minimo de energia local para cada cluster de Ag, y AgnLix, en donde se observa que han

mantenido una estructura plana los clusters formado por menos de 6 atomos. El cluster Ags

cambi6 su configuracion geométrica, al pasar de ser una estructura en forma de V, a una

forma triangular cuando es combinado con el litio, formando los clusters Ag>Liy AgLi.
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Tabla 4.11. Clusters metalicos de Ag,Lix y (n = 1-19 y x=1-4) modelados con DFT en el nivel
aproximacion B3LYP con el conjunto base LANL2DZ

4.2.3.1 Propiedades electronicas de los clusters Ag-Li

En la tabla 4.12 se encontraron los minimos de energia locales de cada uno de los clusters de
Agny AguLix y (n=1-19 y x=1-4) sin carga (cation y anioén), que fueron calculados haciendo
uso de la aproximacion DFT con el funcional B3LYP/LANL2DZ. La energia cationica y
anidnica de cada clusters fue calculada con la respectiva geometria obtenida, al realizar la

optimizacion de la configuracion geométrica del cluster en estado neutro.
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Agn

O 00 31N L A~ W

01N N AW~

el e et e e e e
0O N kW~ OO

Energia
Neutra
-291.574
-437.357
-583.174
-728.984
-874.8165
-1020.610
-1166.437
-1312.229
-1458.046
-1603.859
-1749.683
-1895.453
-2041.319
-2187.109
-2332.926
-2478.758
-2624.590
-2770.408
-2916.243
Energia
Neutra
-160.602
-306.449
-452.473
-598.303
-744.098
-889.920
-1035.720
-1181.532
-1327.344
-1473.179
-1618.975
-1764.816
-1910.599
-2056.449
-2202.268
-2348.108
-2493.860
-2639.694

Energia
Cation
-291.287
-437.105
-582.935

-728.7562
-874.5542
-1020.393
-1166.195
-1312.035
-1457.838
-1603.660
-1749.455
-1895.244
-2041.096
-2186.912
-2332.703
-2478.549
-2624.372
-2770.203
-2916.014

Energia
Cation
-160.422
-306.205
-452.255
-598.050
-743.900
-889.685

-1035.529
-1181.332
-1327.142
-1472.961
-1618.784
-1764.589
-1910.404
-2056.242
-2202.057
-2347.887
-2493.670
-2639.486

Energia
Anion
-291.608
-437.435
-583.228
-729.053
-874.856

-1020.677
-1166.483
-1312.290
-1458.104
-1603.931
-1749.749
-1895.539
-2041.382
-2187.190
-2333.027
-2478.854
-2624.665
-2770.502
-2916.305

Energia
Anion
-160.593
-306.462
-452.529
-598.344
-744.151
-889.957

-1035.779
-1181.584
-1327.417
-1473.245
-1619.047
-1764.879
-1910.678
-2056.517
-2202.363
-2348.172
-2493.943
-2639.749
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Agn
Li
1

(e BN R Qi V, RN SRS I O]

11
12
13
14
15
16
17
18
19
Agn
Li3

0 ON B~ W

11
12
13
14
15
16
17

Energia
Neutra
-153.313
-298.978
-444.935
-590.729
-736.561
-882.362
-1028.176
-1173.968
-1319.795
-1465.601
-1611.431
-1757.200
-1903.069
-2048.857
-2194.696
-2340.519
-2486.347
-2632.134
-2777.968
Energia
Neutra
-168.368
-314.195
-460.041
-605.846
-751.651
-897.467
-1043.294
-1189.095
-1334.912
-1480.736
-1626.555
-1772.348
-1918.182
-2063.984
-2209.820
-2355.587
-2501.420

Energia
Cation
-153.062
-298.756
-444.696
-590.511
-736.314
-882.163

-1027.944
-1173.778
-1319.575
-1465.403
-1611.207
-1757.001
-1902.845
-2048.659
-2194.472
-2340.317
-2486.129
-2631.937
-27717.753

Energia
Catién
-168.171
-313.995
-459.654
-605.648
-751.432
-897.274

-1043.081
-1188.910
-1334.702
-1480.541
-1626.343
-1772.149
-1917.971
-2063.791
-2209.619
-2355.403
-2501.219

Energia
Anion
-153.331
-299.018
-444.972
-590.785
-736.605
-882.417

-1028.220
-1174.024
-1319.848
-1465.672
-1611.498
-1757.277
-1903.131
-2048.938
-2194.787
-2340.607
-2486.419
-2632.223
-2778.028

Energia

Anién
-168.3873
-314.2288
-460.0605
-605.8989
-751.6843
-897.5250
-1043.342
-1189.152
-1334.977
-1480.807
-1626.609
-1772.426
-1918.254
-2064.063
-2209.889
-2355.664
-2501.469



Agn Energia Energia Energia  Ag, Energia Energia Energia
Li4 Neutra Cation Anion Li4 Neutra Cation Anion
1 -175.884 -175.707 -175.915 9 -1342.454 -1342.261 -1342.454
2 -321.728 -321.520 -321.752 10  -1488.295 -1488.088 -1488.295
3 -467.572 -467.392 -467.606 11 -1634.084 -1633.886 -1634.084
4 -613.364 -613.174 -613.400 12 -1779.930 -1779.716 -1779.930
5 -759.216 -759.025 -759.270 13 -1925.730 -1925.537 -1925.730
6 -905.025 -904.812 -905.061 14  -2071.557 -2071.358 -2071.557
7 -1050.838 -1050.659 -1050.889 15 -2217.325 -2217.146 -2217.325
8 -1196.652 -1196.444 -1196.704 16  -2363.146 -2362.954 -2363.146

Tabla 4.12. Energias neutra, cation y anion de los clusters de Ag, y AgaLix (n=1-19 y x=1-4)
4.2.3.2 Afinidad electrdonica vertical

La VEA es un parametro que nos permite caracterizar la estabilidad del cluster que refleja la
energia de unién de un cluster en estado neutro que obtiene un electrén, por eso la
importancia de encontrar los valores para cada uno de los clusters estudiados estos valores
de VEA los podemos encontrar en la tabla 4.13, para cada uno de los clusters de Ag, y AgaLiy,
donde los valores del clusters puro Ag, disminuye su VEA cuando es cambiado un 4&tomo de
plata por uno de litio. El intervalo del VEA para Ag, es 0.93-2.75 eV, Ag,Li es 0.48-2.48
eV, AguLiz es -0.25-2.58 eV y AgnlLis es 0.84-2.13 eV.

Afinidad Electronica Vertical

Ag, Teoérico Ag,Li Teoérico Ag,Li, Teoérico Ag,Liz Teoérico Ag,Lis Teorico

2 0.930 1 0.483

3 2.124 2 1.084 1 -0.251

4 1.460 3 1.011 2 0.368 1 0.525

5 1.860 4 1.519 3 1.507 2 0.908 1 0.842
6 1.100 5 1.194 4 1.118 3 0.515 2 0.636
7 1.815 6 1.487 5 1.444 4 1.429 3 0.918
8 1.263 7 1.197 6 1.027 5 0.890 4 0.978
9 1.649 8 1.545 7 1.594 6 1.554 5 1.452
10 1.564 9 1.450 8 1.400 7 1.307 6 1.003
11 1.967 10 1.938 9 1.997 8 1.556 7 1.395
12 1.804 11 1.817 10 1.804 9 1.774 8 1.413
13 2.348 12 2.087 11 1.952 10 1.931 9 1.822
14 1.711 13 1.698 12 1.693 11 1.486 10 1.546
15 2.199 14 2.199 13 2.143 12 2.126 11 2.084
16 2.741 15 2.476 14 1.849 13 1.972 12 1.552
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17 2.601 16 2.391 15 2.571 14 2.133 13 2.147

18 2.057 17 1.976 16 1.746 15 1.873 14 1.931

19 2.572 18 2.415 17 2.259 16 2.106 15 1.940

20 1.705 19 1.615 18 1.511 17 1.342 16 1.043
Tabla 4.13. Afinidad electrénica de los clusters (eV) Agn y AgaLix (n=2-20, x=1-4)

Los clusters de Ag dopados con litio disminuyeron la VEA para el cluster puro de Ag siendo
los clusters Ags=2.1 eV, Ag7;=1.8 eV, Ago=2.2 eV, Agi3=2,4 eV, Agis=2.3 eV y Agro=1.9
eV [60]. Los clusters que sufrieron la mayor disminucién del VEA al realizar el dopaje de
litio, pasando a AgLi=1.08 eV, AgesLi=1.48 eV, AgsLi=1.54 eV, Ag:Li=2.08 eV,
Ag17Li=1.97 eV y AgioLi=1.61 eV. El cluster AgLi, tiene un valor negativo, lo que nos dice
que al recibir un electro es menos estable. Al realizar un segundo dopaje de Li la afinidad
electronica sufre un pequefia disminucion en su energia en los clusters dopados a excepcion
de AgisLi y Agoliy, los clusters bimetalicos Ag,Li3 disminuyo la VEA de todos los clusters
de Ag, siendo AgsLi13=0.515eV el clusters con menor VEA, por ultimo tenemos los clusters
de AgiLis que también disminuyo el VEA de cada uno de los clusters puros de los cuales
Aglis, Agolis, Agslis, Agalis, AgslLis y Agiclis son los que obtuvieron el menor valor de
VEA.
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Figura 4.16. Afinidad electronica con el tamafio del cluster

4.2.3.3 Potencial de ionizacion vertical

El VIP también es un parametro que permite caracterizar la estabilidad de los clusters, el cual
cada valor obtenido del VIP para cada uno de los clusters de Ag y AgnLix se muestra en la
tabla 4.14. Los clusters, Ags con VIP de 6.511 eV aumento Ag>Li> a 6.627 eV, Ags con un
VIP de 7.137 eV aumento AgzLiz a 10.526 eV, siendo los dos clusters bimetalicos con la
misma cantidad de atomos de cada elemento. Agio mejoro su VIP cuando el cluster se dopa
con el Litio AgoLi y cuando pasa hacer bimetalico con la siguiente configuracion AgsLiz y
AgsLis, la otra mejora del clusters de plata es cuando se da un doble dopaje en Agis y Agis

siendo Agi2Li2 y AgisLiz, més estables respectivamente al material en puro.
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Potencial de ionizacion

Agn  Teodrico exp | Agnli Teérico AgnLiz  Teérico AguLiz Teodrico Agnlis Tedrico
2 7.795 17.60 1 6.838 1 4.884 1 5.344 1 4.824
3 6.850 6.20 2 6.041 2 6.627 2 5.447 2 5.674
4 6.511 6.65 3 6.497 3 5.937 3 10.526 3 4.916
5 6.215 6.35 4 5.940 4 6.891 4 5.392 4 5.145
6 7.137 7.15 5 6.736 5 5.373 5 5.954 5 5.200
7 5916 6.40 6 5.409 6 6.373 6 5.265 6 5.786
8 6.585 7.10 7 6.316 7 5.195 7 5.797 7 4.852
9 5.266 6.00 8 5.165 8 5.460 8 5.050 8 5.656
10 5.660 6.25 9 5.966 9 5.477 9 5.711 9 5.250
11 5401 630 10 5.392 10 5.941 10 5290 10 5.639
12 6.217 6.50 11 6.096 11 5.198 11 5.765 11 5.407
13 5.688 6.34 12 5.414 12 6.191 12 5.412 12 5.810
14 6.086 6.73 13 6.090 13 5.313 13 5.724 13 5.242
15 5.371 6.40 14 5.380 14 5.642 14 5.249 14 5.429
16 6.064 6.57 15 6.093 15 5.754 15 5.479 15 4.866
17 5.697 6.45 16 5.506 16 5.995 16 4.992 16 5.222
18 5.938 6.53 17 5.916 17 5.183 17 5.455 17

19 5.554 6.20 18 5.368 18 5.657 18 18

20 6.213 6.45 19 5.869 19 19 19

Tabla 4.14. Potencial de ionizacion vertical de los clusters (eV) Agn y AgnLix (n=2-20, x=1-4)

Para los clusters de Ag, comparados con los resultados experimentales [61] del VIP, se
obtuvieron los siguientes margenes de error: Agz con 2.57%, Agas con 2.08%, Ags con 2.11%,
Ags con 0.17%, Agi2 con 4.34% y Agzo con 3.66% y los siguientes su margen de error se
encontro entre el siguiente intervalo 5% y 10%, para Ag;, Ags, Agio, Agis y Agis.
Observando la grafica de la figura 4.17, se puede ver como los clusters de Ag, disminuye el
potencial de manera rapida hasta los clusters de 5 4tomos, luego empieza una alternancia
entre los atomos pares e impares, de manera similar los Ag,Lix muestran ésta alternancia par-
impar, siendo los pares mayores a sus vecinos impares. Las variaciones pares e impares se le
puede atribuir al efecto de emparejamiento del electron donde un cluster con formado una
cantidad impar de atomos tiene un valor impar en el nimero total de los electrones de valencia
y, un cluster con formado por una cantidad par de 4&tomos tiene un valor par en el nimero

total de los electrones de valencia.
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Figura 4.17. Potencial de ionizacion con el tamaiio del cluster

4.2.3.4 Dureza quimica

En la tabla 4.15 Se muestran los valores de la dureza quimica de los clusters de Ag y AgaLi,
donde se puede notar como los clusters de Ags, Ags y Agis aumentan cuando es dopado y
doblemente dopado con un atomo de litio, siendo el clusters Ag>Li> el mas estable. Para Agg,
se observa que, cuando pasa hacer un cluster bimetalico como AgsLi3, su dureza aumenta
significativamente siendo el cluster con mayor dureza de todos los clusters estudiados en este

trabajo.
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Dureza quimica

Agn  Tedrico AgnLi | Teérico AguLiz Teodrico AgnLis Teérico AgnLis = Tedrico
2 3.432 1 3.177 1 2.567 1 2.409 1 1.991
3 2.362 2 2.478 2 3.129 2 2.269 2 2.519
4 2.525 3 2.742 3 2.215 3 5.005 3 1.999
5 2.177 4 2.210 4 2.886 4 1.981 4 2.083
6 3.018 5 2.770 5 1.964 5 2.532 5 1.874
7 2.050 6 1.961 6 2.673 6 1.855 6 2.391
8 2.660 7 2.559 7 1.800 7 2.245 7 1.728
9 1.808 8 1.809 8 2.030 8 1.746 8 2.121
10 2.048 9 2.258 9 1.740 9 1.968 9 1.713

11 1.717 10 1.727 10 2.068 10 1.679 10 2.046
12 2.206 11 2.139 11 1.623 11 2.139 11 1.661
13 1.669 12 1.663 12 2.248 12 1.643 12 2.128
14 2.187 13 2.195 13 1.585 13 1.876 13 1.547
15 1.586 14 1.590 14 1.896 14 1.558 14 1.748
16 1.661 15 1.808 15 1.591 15 1.802 15 1.462
17 1.548 16 1.557 16 2.124 16 1.442 16 2.089
18 1.940 17 1.970 17 1.461 17 2.056 17
19 1.491 18 1.476 18 2.072 18 18
20 2.254 19 2.126 19 19 19
Tabla 4.15. Dureza quimica de los clusters (eV) Agn y AguLix (n=2-20, x=1-4)

En la figura 4.18 la dureza de los clusters Ag y AgnLix muestran una alternancia par e impar,
siendo los clusters pares mayores que sus vecinos impares. Se puede observar que, a medida

que el cluster aumenta de tamano, la dureza tiende a disminuir.
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Figura 4.18. Dureza quimica con el tamaiio del Cluster

4.2.3.5 Potencial Quimico

En la tabla 16 se encuentran los valores del potencial quimico de los clusters Ag y AgaLi,

donde los clusters AgnLix aumentaron su potencial quimico, a excepcion de AgzLiz, AgoLi,

Agolir, AgiaLis.

Potencial quimico

Ag, Teoérico Ag,Li  Teérico Ag,Li, Teérico Ag,Lis Teérico Ag,Lis Teorico

2 -4.363 1 -3.660

3 -4.487 2 -3.563 1 -2.316

4 -3.986 3 -3.754 2 -3.497 1 -2.934

5 -4.038 4 -3.729 3 -3.722 2 -3.177 1 -2.833
6 -4.119 5 -3.965 4 -4.005 3 -5.521 2 -3.155
7 -3.866 6 -3.448 5 -3.408 4 -3.410 3 -2.917
8 -3.924 7 -3.756 6 -3.700 5 -3.422 4 -3.061
9 -3.457 8 -3.355 7 -3.394 6 -3.409 5 -3.326
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10 -3.612 9 -3.708 8 -3.430 7 -3.552 6 -3.395
11 -3.684 10 -3.665 9 -3.737 8 -3.303 7 -3.124
12 -4.011 11 -3.957 10 -3.872 9 -3.743 8 -3.535
13 -4.018 12 -3.751 11 -3.575 10 -3.611 9 -3.536

14 -3.899 13 -3.894 12 -3.942 11 -3.625 10 -3.592
15 -3.785 14 -3.790 13 -3.728 12 -3.769 11 -3.746
16 -4.402 15 -4.285 14 -3.745 13 -3.848 12 -3.681
17 -4.149 16 -3.949 15 -4.162 14 -3.691 13 -3.695
18 -3.997 17 -3.946 16 -3.870 15 -3.676 14 -3.680
19 -4.063 18 -3.892 17 -3.721 16 -3.549 15 -3.403
20 -3.959 19 -3.742 18 -3.584 17 -3.398 16 -3.132
Tabla 4.16. Potencial quimico de los clusters (eV) Ag, y AgnLix (n=2-20, x=1-4)

En la figura 4.19 se pueden observar la grafica de los valores del potencial quimico mostrados
en la tabla 4.16, donde se puede notar que los clusters de Ag,Lis fueron los que mas
aumentaron el potencial quimico vy, el cluster el cual tuvo una disminucion significativa, fue

el cluster bimetalico AgsLi3=-5.521 eV.
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Figura 4.19. Potencial quimico con el tamaifio del Cluster
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4.2.3.6 Segunda diferencia de energia

En la tabla 4.17 se puede observar los valores de cada una de la segunda diferencia de energia
para los clusters Ag, y AgnLix. Nos indica que a mayor valor de la segunda diferencia de
energia mayor serd la estabilidad del cluster. Los clusters puros de Ag muestran una

alternancia par-impar, siendo los clusters con nimero par de 4&tomos mayor a sus vecinos

impares.
Segunda diferencia de energia

Agn Teérico = Ag,Li Teérico = Ag,Li» Teérico = Ag,Lis3 Teérico = AguLi4 Teérico
3 -0.924 2 -7.941
4 0.198 3 4.435 2 -4.839
5 -0.597 4 -1.052 3 5.316 2 -0.512
6 1.026 5 0.864 4 0.937 3 1.125 2 -0.003
7 -0.881 6 -0.363 5 -0.731 4 -0.010 3 1.442
8 0.931 7 0.619 6 0.587 5 -0.300 4 -1.679
9 -0.684 8 -0.965 7 -0.326 6 -0.284 5 1.216
10 0.137 9 0.550 8 0.025 7 0.699 6 -0.137
11 -0.323 10 -0.638 9 -0.656 8 -0.428 7 -0.023
12 1.475 11 1.660 10 1.059 9 -0.188 8 0.316
13 -2.619 12 -2.713 11 -1.214 10 0.127 9 -1.050
14 2.080 13 2.193 12 1.586 11 0.711 10 1.414
15 -0.731 14 -1.375 13 -1.828 12 -1.115 11 -1.535
16 -0.417 15 0.414 14 0.842 13 0.849 12 1.242

17 0.010 16 -0.117 15 -0.559 14 -0.901 13 -0.762

18 0.378 17 1.103 16 2.371 15 1.877 14 1.651

19 -0.472 18 -1.284 17 -2.211 16 -1.800 15 -1.470
Tabla 4.17. Segunda diferencia de energia de los clusters (eV) Ag, y AguLix (n=2-20, x=1-4)

Para los clusters de Ag dopados con Li se observa una oscilaciéon par-impar siendo los
clusters AgsLi, AgiiLi, AgisLi los que obtuvieron una mayor diferencia de energia en
comparacion con los demads. Para los clusters de Ag,Li> se produce una alternancia par-impar
a partir del clusters conformado por 6 atomos mientras que Ag,Li; estd alternancia ocurre
pero con la excepcion de dos clusters que son AgsLiz y AgioLiz. Por ultimo, en los clusters
AgnLis se genera primero una alternancia impar-par de n=1-5 y luego, la alternancia cambia

de par impar para los n>6.
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Figura 4.20. Segunda diferencia de energia de Ag, y Ag,Lix (n=2-20, x=1-4)
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5. CONCLUSION

La sintesis de nanoparticulas empleando el extracto de Opuntia ficus indica (Ofi) resultd ser
un método alternativo, econdomico y ecoldgico. Se obtuvieron nanoparticulas metéalicas de
Au y Ag, con diferentes formas geométricas (planares, rectangulares, esféricas, etc.) y
tamafios. Las imagenes de alta resolucion HRTEM permitieron identificar el plano (1 1 1),
uno de los planos cristalinos mas representativos de Au y Ag. Para las nanoparticulas de oro,
se obtuvieron picos de absorcion en 529 nm, 520 nm y 540 nm, similares a las reportadas por
otros autores. Mientras que para las nanoparticulas de plata, los picos de absorcion se
ubicaron en 393 nm, 380 nm y 382 nm. También se encontraron los espectros de absorcion

de las posibles nanoparticulas de Au-Liy Ag-Li sintetizadas.

Para Au-Li, se observé una banda de absorcion bastante ancha entre 500-800 nm, igualmente
para Ag-Li, ubicada en 400-600 nm. En ambos casos, se da un corrimiento hacia la derecha,
comparados con los espectros de absorcion de nanoparticulas de Au y Ag. Después de
sintetizar las nanoparticulas de Au, fue bandas Raman fueron detectadas a bajos nimeros de

onda, en 117 cm™ para las AuNPs y en 93 cm™ y 242 cm! para las NPs de Au-Li.

El método de sintesis presentado puede extenderse a la sintesis de diferentes nanomateriales
monometalicos y bimetalicos, utilizando el extracto de la planta Ofi. Esto puede proporcionar
una alta estabilidad y capacidad de reduccion de diversos iones durante largos periodos de

tiempo, asi como la accesibilidad al estudio de sus propiedades Opticas y vibracionales.

Los resultados obtenidos usando la DFT, en la optimizaron y andlisis de frecuencias
vibracionales de clusters metélicos y bimetalicos de Au, AusLix y AgiLix (n=1-20, x=1-4),
mostraron que para los clusters bimetalicos de Au-Li, los modos mas intensos, se ubicaron
entre 90 cm™ y 150 cm™’. En el caso de los clusters de oro, se encontré un modo centrado

aproximadamente en 125 cm™.

Finalmente, se encontraron mediante la teoria de los funcionales de la densidad, pardmetros

de estabilidad: afinidad electronica vertical, potencial de ionizacion vertical, dureza potencial
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quimica de los clusters Aun, Agn, AunLix y AgsLix para (n=1-20, x=1-4). Entre los resultados
mas importantes, fue la obtencion de nuevos “nimero magicos de clusters”. Se encontr6 que
los clusters Au,Li2, AuszLiz, Auslis y AgsLiz presentaron una mayor estabilidad con respecto

a los demas cumulos.
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Apéndice 1

Modelo Thomas Fermi (TF)

Llamado asi en honor de Llewellyn Thomas y Enrico Fermi, es una teoria de la mecanica
cuantica para explicar la estructura electronica de sistemas de muchos cuerpos, desarrollado
de forma semicldsica usando la ecuaciéon de Schrodinger. Es formulada en términos
unicamente de la densidad electrdnica y, se considera como la precursora de la teoria del
funcional de densidad. El modelo de Thomas-Fermi es correcto tinicamente en el limite de
una carga nuclear infinita. El uso de la aproximacion en sistemas reales da como resultado
predicciones cuantitativas pobres, que fallan incluso al reproducir algunas caracteristicas
generales de la densidad, como la estructura de capas en los atomos y las oscilaciones de
Friedel en los solidos. Sin embargo, se le han encontrado aplicaciones modernas en muchos
campos a través de la habilidad de extraer analiticamente tendencias cualitativas y con la

facilidad con la que puede resolverse el modelo. https:/es.wikipedia.org/wiki/Modelo_de_Thomas-Fermi

En este modelo la energia potencial de un electron ligado a un dtomo neutro cuyo nicleo

tiene carga Z se escribe como V(r)=—-—¢(r/a;;), donde 4, = %G ﬂj Z =0.885327"° el
r

radio de TF.

La funcion ¢(x) obedece la siguiente ecuacion diferencial

¢"(x)=%[¢(x)]3’2, 0

conocida como ecuacion de Thomas Fermi, y que tiene las condiciones de contorno

H0)=1Yy ljmx_,w Ax)=0.La hipotesis del modelo TF es que la densidad electronica n(r)

se relaciona con el potencial V(r) de la siguiente forma:

(37r2 n(r))Z/3

) )= g1, @)

La solucion de la ecuacion (1) es numérica. Hay distintas aproximaciones analiticas y hay

tablas. Un parametro importante del modelo es ¢'(0) , la pendiente de #(x) en el origen. La
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integracion numérica de la ecuacion de TF da 4'(0) = —1.588558 y I[¢(x)] dx=1.7971 (célculo
0

exacto).

3
Una aproximacion muy usada para ¢(x) es la de Moliere (1947): ¢,,(x) = z a, e, con
Jj=1
a=(0.35,0.55,0.10) y b=(0.3,1.2,6.0), la cual concuerda razonablemente con las soluciones
numéricas para 0< x<10.
Otra aproximacion mejor es la de Ziegler-Biersack-Littmark (ZBL, 1985) con 4 sumandos
4
en vez de 3, (%)= Zaj e, con a=(0.1818,0.5099,0.2802,0.02817) 'y
j=1

b=(3.2,0.9423,0.4029,0.216).

La energia totalen TF es £ = £, +E, +E,_, donde

E = Id? k[n(r)]’” =C,Z"" es la energia cinética; 3)
- V4 7 213 , . .
E,= J' dr n(r)(-=)=- 3 C.Z'"” es laenergia potencial electron-nucleo; 4)
r
E = 1 I a7 n(r) I dii n(u) 1 C,z"* eslaelectron-electron. ®))
“ 2 [F—i| 3

5/3 ,__4/3

donde k=

=2.87123; ¢, =—%3 32 50) =0.76871.

72_2
La correccion a TF para incluir “intercambio” corresponde a Dirac: ™ =E,_+E  +E,_+E_,

con E, =-C, j difn(r)] = -C,Z°" eslaenergia de intercambio (6)

4/3

y C, =0.220815 ; C, =43ﬁ:0.738559 :
prE

Scott en 1952 propuso una correccion a la energia total de la forma Eg = Ejp +Z 212 , que toma

en cuenta el principio de incerteza a través de un radio minimo » min [J1/Z. EI célculo

detallado de esta correccion corresponde a Schwinger y von Weisécker.
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Apéndice 2

e Gaussian
Gaussian es un conjunto de programas (o paquete) que estd disefiado para el calculo de
funciones de estado moleculares en diversos niveles de aproximacion y su ulterior utilizacion
en la determinacion de propiedades de moléculas y reacciones quimicas (movimientos

nucleares sobre hipersuperficies de potencial).
De esta manera pueden determinarse:

= Energias y estructuras moleculares (conformaciones geométricas) en estados
fundamentales y excitados

= Energias y estructuras de estados de transicion (punto de maxima energia durante
una reaccion)

= Matrices densidad reducidas de 1-particula

= Distribucion electronica: densidades, cargas atomicas, ordenes de enlace,
valencias, ionicidades, etc.

= Orbitales moleculares y naturales canonicos y localizados

=  Momentos multipolares

= Potenciales electrostaticos

= Frecuencias espectrocopicas rotacionales y vibracionales

= Polarizabilidades

entre otras.

Para la utilizacion de Gaussian se necesita un archivo de entrada tipo texto que por lo general
suele tener extension .com. En el mismo se describe la configuracion molecular de la
molécula en estudio asi como la especificacion de los céalculos que se quieren realizar

(optimizacion de geometria, determinacion de frecuencias, andlisis poblacional, etc).
La estructura basica de un archivo de entrada incluye diferentes secciones:

1. %Section (Link 0): Especifica que se almacene la informacion acerca de la

funcion de onda en un archivo llamado “Checkpoint™ file.
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2. Route Seccion: Se especifica el método o tipo de funcidon de onda que se quiere
utilizar, la base y el tipo de calculo que se quiere realizar (esta seccion comienza
con “#”).

3. Title section: Breve descripcion de los calculos a realizar.

4. Charge & Multipl: Carga total y multiplicidad del estado de espin de la
molécula.

5. Molecule specification: Se especifica la geometria de la molécula.

Ejemplo:

%Chk=h2-orbitals %Section (Link 0)

# HF/STO-3G POP=FULL Route section
Hydrogen molecule Title section

01 Charge & Multipl

H 0.000 0.000 0.000 Molecule specification

H 0.000 0.000 0.712
Los métodos pueden ser RHF, UHF o ROHF para funciones de onda de calidad Hartree-
Fock, MPn para el n-ésimo orden en teoria de perturbaciones, CISD para Configuracion

de Interaccion (CI) que involucre determinantes simple y doblemente excitados solamente .

Las bases pueden ser STO-3G, 6-31G(d,p), cc-pVDZ.
Comandos adicionales:

GFINPUT: Imprime los detalles del conjunto de base especificado en el cdlculo.
Coeficientes y exponentes de las gaussianas utilizadas en la expansion de cada fundon de

base.

POP=FULL: POP especifica que un cadlculo de andlisis poblacion sera llevado a cabo.

FULL especifica que todos los orbitales serdan impresos en el archivo de salida.

FREQ: Especifica que la segunda derivada de la energia con respecto a las coordenadas

deberd ser calculada, y transformado a frecuencias vibracionales armonicas.
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Para mas “keywords” ir a: www.gaussian.com
e Optimizacion
http://gaussian.com/dft/

Gaussian realiza la optimizacion de la estructura utilizando el algoritmo de Berny (Figura
Al). Durante la optimizacion de geometria intentamos ubicar estructuras de equilibrio o
minimos. En el caso general, la Superficie de Energia Potencial (PES) puede tener varios
minimos locales y uno o varios minimos globales (puntos del PES con la energia mas baja).
En otras palabras, el gradiente se obtiene mediante la primera derivada de la fase de energia

potencial (PES), y buscaré el punto plano donde el gradiente es casi 0.

[nitae] guess for geometry & Hessian {

—"I Caloulate energy and gradient

Minmmize along line between

Updaiz Hessian '
I'T'_I:-_'.E-L'.ll.. rfll'_'l"._i".-ﬁi. RFGE, H.ﬂ.‘ i,k

. St e
|mke & step w=ing the Hessian
i Neamon, BFC, ]:i:ll._ill.'l.l:-. ector following) |

Check for convergencs | 1
: = '*-'—-| DONE
om the gracsent and n||:-.|:||m.:-\.'|'.|-..:|'|l e TR

— o " -__. =

—| L1 |:dt||l.=' i SECETHELY

Fig. Al. Geometry Optimization: method for minima. Copyright© 1990-1998, Gaussian, Inc.

Cuatro valores son mostrados en el archivo de salida durante la optimizacion de la estructura
en Gaussian. La optimizacion converge cuando la componente de la fuerza tiene un valor
maximo debajo de 0.00045, La desviacion cuadratica media de las fuerzas, obtiene un valor
de la tolerancia por debajo de 0.0003), El desplazamiento calculado entre un ciclo y el
siguiente debe tener un valor por debajo de 0.0018, la desviacion cuadratica media del
desplazamiento para el siguiente ciclo debe tener un valor por debajo de 0.0012, cuando estos

cuatros parametros convergen, el calculo habra terminado.
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Por ejemplo, para el clusters Auzo optimizado en esta tesis, los resultados arrojados por el

programa fueron:

Maximum Force 0.000025 0.000450 YES

RMS  Force 0.000003  0.000300 YES

Maximum Displacement  0.000587 0.001800 YES

RMS Displacement 0.000053 0.001200 YES

Predicted change in Energy=-8.724866D-08 o
Optimization completed. o

-- Stationary point found. J 4"5;)

La primera derivada del PES es la fuerza. Este valor representa el gradiente del PES. F =
— VE. RMS significa Root Mean Square, sirve para cuantificar la variacion o dispersion de
un conjunto de datos numéricos. Una desviacion estandar baja indica que la mayor parte de
los datos de una muestra tienden a estar agrupados cerca de su media aritmética. El
desplazamiento es un indicador de la cantidad de coordenadas que se mueven en la busqueda
en PES. Al pasar de un punto "r" en el PES al siguiente punto "r + 1" durante el célculo de
optimizacion estructural, las coordenadas se pueden representar mediante una funcion de
valores propios, vectores propios y F. Cuando la diferencia entre "r + 1" y la "r" obtenida por
este calculo cae por debajo del umbral, se puede decir que se encuentra en los minimos

locales o maximos locales en PES.
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2002. Copyright© 1998 by John Wiley & Sons, Ltd. All rights reserved.
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