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Andlisis de Transferencia de Carga Electrénica en el Sistema Auis—
(SPh)m, m=1,...,6.

Resumen

En la década de los 90’s se realizaron nuevos y diversos estudios en agregados
metalicos de Au y Ag con un numero pequefio de atomos con estructuras de
capas llenas de n electrones (donde n = 2, 4, 6, 8, 18, 34, 54, 92...), estabilizados
con moléculas organicas, los cuales presentan una alta estabilidad energética y
estructural. También se observa mejoras o diferentes propiedades fisico-quimicas,
en comparacion a los arreglos atdmicos previamente estudiados en secuencias
geométricas estructurales, tales como: icosaedrica y la cubo-octaédrica con
namero de atomos N= 4,13,55,147,309,561,.... Estos presentaban estabilidad
tedrica pero eran dificiles de sintetizar y carecian de estabilidad estructural a
temperatura ambiente.

Actualmente se sabe que esta clase de complejos organo-metalicos alcanza una
estabilidad energética y estructural gracias a la adhesion de moléculas organicas
principalmente tioles, debido al enlace covalente formado entre los atomos de Au
y S, por lo cual, estos cumulos forman un sistema con niveles electronicos de
capas cerrada (1S?, 1P°%, 1D, 252, 1F™, 2P?,... siguiendo el principio de exclusién
de Pauli). Por otra parte, se observa una aparente carga total similar a un estado
de valencia de un determinado elemento de la Tabla Periddica, o que les confiere
una alta estabilidad estructural y son capaces de formar super-redes o arreglos
supra-cristalinos. Este hecho ha dado pie al nacimiento de un nuevo concepto
conocido como el Modelo del Superatomo.

El objetivo de este trabajo es el analisis y estudio tedrico de la evolucion en la
estructura electronica y atomica del cumulo de Au;s, que presenta el caracter de
superatomo. Partiendo de este arreglo, el cual originalmente presenta una
estructura tridimensional (3D) meta-estable, y se expone paulatinamente a m
moléculas de tiofeno (SHPh), donde m = 1,..,6 y utilizando calculos basados en la
teoria del funcional de densidad (DFT) se analiza el efecto que tienen dichas
moléculas sobre la estructura electronica del cimulo. Los resultados del analisis
de Bader muestran que los atomos de S contribuyen en la distribucion de la
densidad de carga electronica en el cimulo de Au y ésta se ve distribuida en los
atomos de C y H vecinos a S. Se observa que la estructura que se vuelve mas
estable conforme se van adhiriendo los tiofenos asi como una reestructuracion del
agregado. Los resultados sugieren que el complejo [Auis(SPh)s]*™* como posible
superatomo teniendo un nimero magico de n=8 (152, 1P°).

PALABRAS CLAVE: Modelo del Superatomo, Estabilidad Energética, Densidad de Carga.
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Analysis of the Electronic Charge Transfer in Aus —=(SPh),, m=1,...,6
System

Abstract
In the early 90's there were new studies on Au and Ag clusters formed by a magic
sequence of valence electrons inc closed shells (n = 2, 4, 6, 8, 18, 34, 54, 92, ..)),
which were stabilized with organic molecules. These systems showed high
electronic and energetic stability, as well as improvements in their physico-
chemical properties. These properties are very different from other atomic
arrangements with different number of atoms previously studied, also in a well-
known magic geometrical sequences, such as the icosahedral and cuboctahedral.

It is now known that this kind of organometallic complexes achieve energetic and
structural stability due to the adhesion of organic molecules, mainly thiol molecules
due to the covalent bond between the atoms of Au and S. Therefore, these clusters
form a system with closed electronic shells (1S2, 1P6, 1D10, 2S2, 1F14, 2P6, ...),
based in Pauli exclusion principle. Besides, these clusters exhibit an apparent total
load in a state of the valence similar to certain elements in the Periodic Table and
thus these clusters are capable of forming super-solids or super-crystalline
arrangements. This fact has led to the birth of a new concept known as the
Superatom Model.

The goal of this work is the theoretical study and analysis of the evolution of
electronic properties and atomic structure of a cluster with superatom character,
specifically the Aul5. Results show that, once the cluster is gradually exposed to N
molecules of thiophenol (SHPh), the cluster becomes more stable while adhering
thiophenols until N=6. Charge Bader analysis also shows that the S atom
contributes to the charge density distribution of the Au atoms where they are
bonded. Also, S atoms affect the distribution of charge density of the neighboring
carbon atoms of phenol ring. Final atomic restructuring is observed from the
original aggregate as a result of rearrangement of the electronic charge density at
the metal cluster. Our results suggest that we can propose a [Aul5(SPh)e]™ with
superatom character with electronic magic number n=8 (1S2, 1P6).

KEYWORDS: Superatom Model, Energy Stability, Charge Density.
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CAPITULO 1

Marco Tebrico

1.1 Introduccidn

La formacion de un agregado atomico, desde el punto de vista fisico, sigue
procesos primero conocidos de nucleacion y posteriormente de crecimiento. Esto
depende basicamente de las condiciones iniciales en la sintesis. Se tienen
identificados factores que influyen en el tamario, la forma y las propiedades de
nanoparticulas, a saber:

i) La concentracién de los reactantes.

i) La temperatura a la cual es llevada la reaccion (i.e., manteniendo los
mismos reactantes a las mismas concentraciones).

iii) Tiempo de reaccion.

La sintesis de nanoparticulas metalicas es un campo fascinante, y lo podemos
ilustrar con los tres elemente mencionados (caso mono atémico). En general, si
se varian las condiciones iniciales en la sintesis, es decir: la concentracion del
reactivo (digamos la sal metalica), la temperatura o incluso el tiempo, podremos
observar que se obtendran productos muy diferentes, tanto en la morfologia
como en las propiedades estructurales, fisicas y quimicas. Solo basta modificar
alguno de estos tres factores para poder cambiar las propiedades de nuestro
sistema por completo.

Pero ¢ qué sucede en sistemas mas complejos, como cuando nuestro sistema es
una aleacién, un sistema binario, ternario o cuaternario? La interaccion de las
especies atdbmicas se vuelve compleja, asi como también la comprension de la
fisica y la quimica que sucede a un nivel atébmico. Sin embargo, una importante
herramienta es el uso de modelos y aproximaciones tedricas que nos permitan
visualizar lo que sucede, dibujando un bosquejo del sistema para la mejor
comprension de este.

Los sistemas bajo estudio pueden ser tan complejos como tantas variables
tomemos en cuenta, pero esto también proporciona una perspectiva mas
cercana a la realidad. Asi, hablando de agregados atomicos y nanoparticulas
especificamente, los modelos tedricos son herramientas que nos ayuda a
predecir su morfologia y hasta describir propiedades del sistema (electrénicos,
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magnéticas, Opticas, mecanicas, etc.) y la evolucion de estas como funcion del
tamafo, morfologia, compaosicion, etc. [1]

1.2 Superficies de Energia

Para un sistema de N atomos, la energia potencial V depende de 3N
coordenadas cartesianas X;,X,, ..., X5y. Las caracteristicas mas interesantes de
estas funciones multidimensionales son usualmente los puntos estacionarios,
donde el gradiente desaparece. Para tales puntos los términos principales en una
expansion de Taylor del potencial V son cuadraticos y la energia potencial puede
ser escrita como

1
> Yo wz Q4 11

en términos de 3N coordenadas normales, Q,, siendo lo anterior exacto a
segundo orden. Aqui w? es un eigenvalor de la matriz de segundas derivadas de
masas ponderadas y un desplazamiento en las correspondientes coordenadas.
El numero negativo de eigenvalores o indice hessiano puede ser usado para
clasificar puntos estacionarios de la Superficie de Energia Potencial (PES).

Para un minimo local tenemos que w2 >0 para toda a y pequefios
desplazamientos deben incrementar la energia, a menos que estos
correspondan a coordenadas normales donde w2 = 0, tales como el conjunto de
rotaciones y traslaciones de una molécula aislada. Geométricamente, un estado
de traslacion esta definido como un punto estacionario de la matriz de indices
hessianos [2] y el Unico valor del hessiano negativo estd asociado con el
desplazamiento que reduce la energia. El eigenvector hessiano corresponde a la
coordenada de reaccion.

Las observaciones empiricas y tedricas argumentan que el nimero de minimos
locales con distinta estructura, n,,;,(N) generalmente crecera exponencialmente
con N, por ejemplo n,,;,(N) = exp(aN) [3],[4]. Similarmente, el numero de los
estados de traslacion, n,,;,(N) = aN exp(bN) donde ambos a y b son constantes
dependiente del sistema. ElI numero de mayor indice incrementa
combinatoriamente [4]) y factores adicionales, dependiendo factorialmente del
numero de atomos, debera ser incluido para tener en cuenta el isomerismo
perturbacional. [6]

Para moléculas pequefias, los minimos locales de la PES pueden ser a veces
identificados con distintos isdmeros, los cuales son generalmente tratados como
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la minima energia libre separable. Similarmente, estados geométricos
trasladados pueden ser usados para definir superficies divisoras de 3N —1
dimensiones, que representan cuellos de botella (bottlenecks) o maximos de
energia libre, entre todos los minimos locales. Las teorias de estimaciones
estadisticas pueden ser entonces formuladas para calcular la correspondiente
estimacion de constantes. [8]-[10]

Para sistemas grandes, la conexién entre el minimo local y los estados de
transicion de energia libre, y puntos estacionarios de la subyacente PES es
generalmente mas complicado. En la discusion de superficies de energia libre
siempre es necesario definir el orden de pardmetros de algun tipo y en este
proceso la dimensionalidad de los 3N grados de libertad, usualmente es
reducida a solo una o dos coordenadas. Los estados minimos y de transicion de
energia libre entonces incluirAn muchos mas puntos estacionarios de la PES.
Esta conexién puede ser cuantificada usando el enfoque de superposicion de la
termodinamica [6],[11] en la cual el total de la funcion de particion esté escrita
como una suma sobre los minimos locales. [12]

Cabe destacar que la comprensién de la PES en una estructura 3D es muy
complicado debido a la cantidad de variables que se incluyen en el andlisis.

1.3 Cumulos Metéalicos y Niumeros Magicos Geomeétricos

En un sistema que estad constituido por un conjunto de N atomos podemos
encontrar un sinfin de posibilidades de ordenar los atomos, estas posibles
configuraciones tendran caracteristicas muy particulares que dependen de su
morfologia, geometria y composicion (especie quimica), a dichas configuraciones
se les conocen como is6meros. En el caso de la Fig. 1.1, se tiene un sistema de
cobalto para N=4-60 atomos, donde se muestran dos de las configuraciones mas
estables para cada tamafio. Pero no todos estos isomeros son posibles de
generar en la naturaleza o en el laboratorio. Solo pueden existir aquellos
isdbmeros cuya energia total sea minima o bien preservandolas en condiciones
muy particulares (temperatura, presion, etc.). Como cientificos y generadores de
tecnologia es muy importante obtener materiales estables a temperatura
ambiente. Un importante hecho que ha sido observado en estudios tedricos
sobre cumulos metalicos nos pone como pauta la geometria del sistema.
También encontramos que no solo la geometria de dichos arreglos cumulares es
importante en las propiedades del sistema sino que también N es un factor que
contribuye a la estabilidad energética de éste. [1],[13]
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240
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246

(2] Coss

245
[1] Cogs [2] Cogs

[1] Cose [2] Cose

[2] Coso

Figura 1.1. Estructuras de minimos globales para cimulos de cobalto y su segundo isémero
para N = 4 — 60 atomos. Los minimos globales (primer isébmero) estan denotados por [1] y el
segundo por [2]. El nimero bajo la estructura es la distancia promedio de enlace en Angstroms
tomado de [14].

Si bien, nos encontramos con dos importantes premisas: ¢Como estan
relacionados entre si? N debe ser un nUmero muy particular o mejor dicho caer
en namero de una secuencia que hoy en dia es conocida como la secuancia de
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‘numeros magicos” y respecto a la geometria vemos que hay una clara tendencia
hacia la simetrias cuasi-esférica.

Una nueva corriente de estudios en sistemas de altas dimensionalidades aporté
nueva informacion sobre los sistemas cuasi-cristalinos como es el modelo
disefiado por Michael Boudard, en el cual consistentemente se observa la
aparicion de un tipo de cumulo geométrico base, llamado pseudo icosaedro de
Mackay (PMI) el cual tiene tres capas atomicas comprimidas constituida de N= 8
(6 9) +30+12 = 50 (6 51) a&tomos tal como es descrita en la Fig.1.2 para un
sistema de i-Al-Pd-Mn donde tenemos 3 sistemas en capas interpenetradas. Al
menos dos tipos de PMI fueron encontrados debido a sus diferentes motivos
decorativos por especias quimicas. También fue determinado el esquema de
superposicion entre tales cumulos y su mutuo arreglo formando una jerarquia de
orden creciente.

Otro pseudo icosaedro es el llamado Bergman que contiene algunos arreglos
atomicos en los vértices del ensamble en las capas de icosaedro y dodecaedro
pentagonal. El nimero de atomos en estos cumulos es en consecuencia
reducida a N= 12 + 20 + 12 = 44 atomos. Algunos modelos consideran que en
efecto la estructura icosaedral esta hecha de una mezcla de dos tipos de
cumulos. Esto también se habia demostrado en un analisis detallado de las
coordenadas en el modelo de Bourdard. El espacio entre PMI es ocupado por
cumulos de Bourdard y reciprocamente.

Este tipo de sistemas con simetrias tan complejas representa una trampa para
los electrones, ya que Christian Janot [15], asume que cada atomo contribuye a
la banda de valencia del camulo base dado con un nimero de electrones, tal que
V4 = +3 para Aluminio, V¢, = +1 para Cu, Vg, = —2 para Fe, V,, = —3 para Mn,
los cuales son cominmente nimeros aceptados para esos elementos. El
observé que el total de nimero de electrones compartidos por los &tomos que
constituyen cada cumulo base esta muy cerca de un numero magico.

En otras palabras, un PMI es una trampa para un numero especifico de
electrones forzando la localizacién. Es decir, un pequefio exceso de electrones
con respecto al numero magico ideal M puede estar presente. Cuando los
electrones en exceso coinciden con el numero magico requerido para la
localizacion dentro del siguiente paso de la jerarquia del cimulo, sucede:

nN=M=1, 1.2

donde N es el niumero de atomos que constituye el cimulo base, entonces el
orden icosaedral se propaga al infinito. De otra manera, la jerarquia se detiene
en algun nivel y algo parecido a un cristal se forma.
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Este tipo de arreglos cumulares tiene implicaciones tales como que los PMI traen
consigo una valencia tan bien como los atomos que constituyen el sistema. [15]

9 Atomos

12 Atomos

30 Atomos

51 Atomos

Figura 1.2 Pseudo—Icosaedro de Mackay (PMI) construido por 3 capas atémicas concéntricas y
formando el ciimulos basico de compuestos i-Al-Pd-Mn. La capa mas interna esta ocupada por 8 o
9 atomos de Al (dibujada arbitrariamente en los vértices del cubo). Esta rodeado por dos capas
interpenetradas, a lo largo del icosadodecaedro. Al menos tres parecidas al icosaedro pueden ser
consideradas para tener en cuenta la estructura del icosaedro en estos compuestos. Estos difieren

por sus especies quimicas que la decoran (motivos decorativos). [15]
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1.3.1 Numeros Magicos Electronicos

Ahora bien, los nUmeros magicos no solo tienen importancia en el tamafio del
cumulo, sino también en la forma del llenado de electrones por capa para dichos
sistemas. Dicha secuencia pertenece a las soluciones particulares a la ecuacion
de Schrodinger para una particula en un pozo de potencial esférico Fig. 1.3
(véase también el Anexo A), estos numeros corresponden a estados permitidos
de energia. La relacion de esta secuencia numeérica es que conforma los
sistemas cumulares cuyo N coincide con M (+1) como se muestra en la Ec. 1.2,
aunado a esto, que sus arreglos estructurales del tipo icosaédrico, octaédrico,
etc., se observo que presentan una alta estabilidad energética.

Los numeros méagicos también se observan en el numero de electrones
necesarios para obtener capas electronicas cerradas en cumulos metalicos.
Estos hechos han dado pauta a la generacion de nuevas lineas de investigacion
en sistemas cumulares de metales nobles y al nacimiento de nuevos objeto de
estudio llamados Superatomos.

Actualmente, este nuevo concepto ha tomado auge hasta desarrollar una teoria
alrededor de dichos sistemas. La importancia del llenado de las capas
electronicas hasta hoy es un tema de relevancia por sus propiedades fisico-
guimicas y sus latentes aplicaciones como lo son en sistemas de optoelectronica.
[16]
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Figura 1.3. Secuencia de niveles de energia para M = 2-156 electrones atrapados en un pozo de
potencial cuadrado (lado derecho del esquema). Debido a la simetria icosaedrica, un mas
realista un potencial esférico que induce una reagrupacion de algunos niveles (lado izquierdo del
esquema). Sin embargo, en M= 92 aun corresponde a una configuracibn de agregado
particularmente estable. Los nimeros en paréntesis indican el nimero de estados disponibles en
cada nivel [15].



Capitulo 1 | Marco Tedrico

1.4 Teoria del Superatomo

Durante la década pasada, se han realizado enormes progresos en la sintesis,
caracterizacion y comprension fundamental de materiales con dimensiones
atomicas. Si bien ha sido un largo camino, los esfuerzos han sido tales que en
épocas actuales podemos obtener estructuras de dimensiones nanométricas e
incluso de algunos Angstroms, tales como puntos cudnticos, nanotubos,
nanoparticulas, etc.

Debido a esto, ha llamado la atencién de investigadores el estudio tedrico y
experimental de la formacién de estructuras que puedan tener caracteristicas
fisicas y quimicas muy parecidas a un elemento de la tabla periédica. Pero no ha
sido facil implementar un modelo tedrico ni protocolos de sintesis para llevar a
cabo la elaboracion de agregados de tal naturaleza. Originalmente, se
presentaba una gran complejidad en la conservacién del producto a temperatura
ambiente. Pero en los ultimos diez afios se han logrado importantes mejoras en
los protocolos de sintesis y con ello grandes avances en esta area de
investigacion. ¢Como ha sido esto posible? La clave esta en la conjugacion de
grupos funcionales orgéanicos que son capaces de proporcionar dicha estabilidad.
A nivel experimental se han desarrollado nuevos métodos de sintesis para la
obtencioén de productos con mayor calidad y cantidad. [17]

También, se ha desarrollado una importante teoria al respecto. Dicha teoria es
relativamente nueva, y nos habla acerca de entes que tienden a comportarse
electronicamente como un elemento de la tabla periddica en su forma atomica y
es llamada Teoria del Superatomo. Esta se fundamenta en los principios
basicos de las reglas de llenado electronico: el principio de minima energia, las
reglas de Hund [18], y el principio de Aufbau. Este ultimo se ve modificado por el
hecho de que nos encontramos ante cumulos metalicos de electrones
deslocalizados y con lo cual la tipica secuencia de llenado de
1s2,252,2p% 352,3p%, 4s%,3d°,4p%,352%,4d°® se ve modificada a la siguiente
152,1P%,1D10,252,1F4,2P%,1G18,2D1%,352,1H?2 ... coincidiendo con los numeros
magicos para las capas electronicas cerradas (2, 8, 18, 20, 34, 58, 92, 138,...).
Mientras que el comportamiento de Superatomo se determina por los niveles
electronicos cerca de la energia de Fermi, en agregados de metales simples toda
la estructura electrénica del sistema proviene de las capas de valencia y estos
son estados multiples altamente degenerados, tanto como los atomos [19], por
lo cual es mas complicado su tratamiento (disefio, sintesis y aplicaciones).

La confinacion cuéntica de electrones en un cumulo pequefio, compacto y de
espacio simétrico, tiene como resultado una secuencia de capa cerrada en la
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misma forma que en un atomo (véase Fig. 1.4c). Esta analogia, originalmente
fue introducida a través de estados electronicos en una esfera de Jellium (Sec
3.5), donde el gas de electrones es confinado a un trasfondo uniforme de cargas
positivas del tamafio del cimulo.

Numerosos estudios de primeros principios de estructura electronica en cumulos
metalicos han demostrado la agrupacion cerrada de los estados electrénicos
dentro de las capas y ademas han mostrado que las formas de los orbitales
electronicos en los cumulos se asemejan a la de los atomos. Por otro lado, los
experimentos en la reactividad de los cumulos han proporcionado evidencia que
cumulos y atomos de similar estado de valencia exhiben analogos patrones
quimicos. Un ejemplo muy interesante es el del camulo de Alj; [22] con capas
llenas 152,1P% 1D1%,25% 1F* y 2P® que exhibe altas resistencias al ataque de
los acidos debido al oxigeno, a pesar de que en bulto el Al es facil de oxidar
[20],[22].

Los orbitales electronicos en los superatomos, aunque parecido a aquellos
atomos en forma real, tienen una distribucién de mdultiples atomos. Esto afecta la
manera en la cual se llenan las capas con los electrones debido a que compiten
dos efectos. Las reglas de Hund [18] favorecen el alto estado del espin en
sistemas estables de capas abiertas debido al intercambio de parejas y en efecto
se ha observado una alta multiplicidad de espin en algunos cumulos [23].
También los cumulos pequefios pueden experimentar distorsiones estructurales
gue estabilizan el camulo debido a los efectos de Jahn-Teller. Generalmente, la
energia ganada es a través de dicha distorsion (y a menos que la distorsion
estructural sea minimizada por constricciones de la forma del cumulo), el llenado
de los orbitales electronicos no sigue las reglas de Hund de maximizar el espin y
da como resultado un superdtomo con pares de electrones favoreciendo el
caracter no magnético. Aunque recientemente este término de superatomo se ha
extendido a especies en las cuales se incluyen atomos de especies en la cual se
localizan los estados d en un metal de transicidn, y asi se le provee el caracter
magnético al sistema. [21]-[23]

Como consecuencia de estas ideas en torno al modelo del Superatomo, los
materiales que puedan ser construidos por el ensamble de camulos tales, como
cristales moleculares, se esperaria que exhiban propiedades Unicas por las
siguientes razones: (1) La estructura de bandas electréonicas de un sdélido
evoluciona como los niveles de energia se superponen y se ensanchan para
formar una banda. Los niveles de energia de un cumulo son mucho mas
complejos que aquellos encontrados en un atomo y son determinados no solo
por el tamafio y composicion del cumulo sino también por su simetria. (2) Se
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espera que sea mas grande la constante de red en un cristal de cumulos
ensamblados y pude también influir en la estructura de la energia de bandas. (3)
El espectro del fonon del cumulo sélido estd también susceptible a cambios
significativos debido al acoplamiento de vibraciones intracumulares e
intercumulares.

Por otro lado, los tamafios en los cumulos pueden variar, es decir, desde unos
cuantos atomos hasta unos miles de atomos. Si se cambian los materiales de
base para la generacion de los cumulos con caracteristicas de superatomos, y ya
qgue las propiedades de los camulos dependen fuertemente de su tamafio y sus
componentes, es posible disefiar un ilimitado nimero de cumulos que imiten la
guimica de alguno de los a&tomos de la tabla periddica. Una idea que también se
maneja es que los materiales con propiedades disefiadas ex—professo pueden
ser sintetizados mediante ensambles cumulares.

Una de las desventajas es que es muy dificil que sélidos cumulares sean
estables, tal como en la naturaleza siguiendo un camino de minima energia y
gue da lugar a materiales ensamblados por atomos en la forma que hoy
conocemos [21].

Para darnos una idea mas clara de las similitudes entre un 4&tomo y un cumulo
gue tiene caracteristicas de superatomo, se ha graficado los potenciales de
ionizacién de atomos en funcién de su numero atomico Z vy por otro lado la
comparacién de cumulos de tamafio Nay con los potenciales de ionizacion (Fig.
1.4a y 1.4b). Notese que los potenciales de ionizacibn de cada &tomo son
caracteristicas de rasgos dominantes donde los picos agudos corresponden al
namero atémico Z de los gases nobles. Este hecho se debe a que los orbitales s
y p estan llenos (ns?np®) y cuesta mas energia para excitar los electrones a la
siguiente capa sin llenar. Esto también proporciona a estos atomos su propiedad
guimica inerte y su alta estabilidad. Los picos menos prominentes en el potencial
de ionizacién corresponden a atomos con capas llenas s y semi-llenas p.
Consecuentemente estos elementos son mas reactivos que los &tomos nobles.

La diferencia entre un a&tomo y un superatomo, radica en donde se localiza la
carga positiva. Pensemos en un atomo, la carga positiva esta localizada en el
nucleo. En el caso de un cumulo, dicha carga esta esparcida en todo el cimulo
(modelo de Jellium Cap. 3.5). El potencial que los electrones ven se debe a las
cargas positivas en ambos casos es simétricamente esférico y el momento
angular [, el cual es un nimero cuantico. Los electrones llenan el orbital nl de
acuerdo con el principio de exclusion de Pauli, aunque debido a la naturaleza de
la distribucion de carga en las Ecs.1.3 y 1.4, el ordenamiento de los niveles nl es
diferente. En los atomos, los niveles correspondientes son 1s22s22p°® 3s23p° ...,

11
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mientras que en los cimulos les corresponde 1S21P° 1D102521F2p% ..., (Fig.
1.4c). De esta forma la estructura electronica 2, 8, 20,... electrones
corresponderan a las capas por 152,1521P°y 1521P% 1D1°2S2, respectivamente.

nitome (r) = Z5(r), 1.3
41T 3
5 R% = NQ,. 1.4
3

{e) ATOMS CLUSTERS

If.-f ."f / ,.,-—\ "|
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Figura 1.4. (a) y (b) Descripcion de potenciales de ionizacién atémico vs el de un cumulo. (c)
llustracion del llenado de los niveles de energia para un atomo cumulo vs. un superatomo [21].

Estos cumulos magicos, como los atomos de los gases inertes, son cumulos de
capas cerradas. Las capas cerradas contribuyen a su alta estabilidad, asi como a
su alto umbral de ionizacion. Ademas son también quimicamente inertes,
similares a los atomos de gases raros. Esto fue demostrado por Luctner, Harms
and Castleman quienes estudiaron la reaccion de Al;; con oxigeno. Ellos
observaron que mientras Al,; reaccionaba fuertemente, Al 5 fue quimicamente
inerte. Esto se puede atribuir directamente a la estructura de la capa electrénica.
El cdmulo de Al,5 tiene 30 electrones. [22]

12
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Cabe mencionar la relevancia que esta secuencia de llenado electronico en
sistemas metalicos ha sido sorprendente puesto que las estructuras adquieren
simetrias que no se encuentran por si solas en la naturaleza a temperaturas
ambiente, y solo con la ayuda de un estabilizante organico la estructura se
mantiene estable con propiedades tan particulares. Esto ha sido demostrado
mediante técnicas de caracterizacion (XRD, MS, IF,UV-vis, electroforesis, etc.).
[23],[26]

En teoria, podemos realizar un sinfin de estructuras dérgano-metalicos con
caracter de superatomo con una sencilla ecuacién, la cual nos indica la capa
electrénica cerrada en la que se encontrara nuestro sistema. Esta ecuacién se
encuentra en funcién del nimero de moléculas ligadas al cumulo, la valencia de
la especie del camulo metélico y la carga total del complejo.

n=Nvy,—M-12, 15

donde n indica el nimero de electrones que no interaccionan y si éste coincide
con algun numero de la secuencia magica, el sistema tendra sera un complejo
organo-metalico de capas electronicas cerrada. [26]

1.5 Metales Nobles

En general, los metales nobles tales como el oro y la plata presentan estructuras
tipo fcc con radios atdbmicos muy parecidos (62 y 68 pm respectivamente). [26]

En la actualidad, el uso de estos metales nobles en sus distintas escalas y
representaciones, se ve empleado en diferentes areas de la ciencia. Por ejempilo,
la plata en fase coloidal es utilizada como bactericida y existe una gran
esperanza que se pueda usar en diversas aplicaciones el campo de la medicina,
todo esto debido a sus propiedades antibacterianas, fungicidas, etc., En el caso
de Au, debido a su naturaleza poco reactiva con una alta biocompatibilidad, se
utiliza en como en el tratamiento de la eliminacion de tejidos cancerigenos. [27]

Un factor Importante en cualquier aplicacion es la geometria de dichas
estructuras. Esto proporciona al sistema importantes propiedades, tales como
pueden ser una gran area superficial efectiva (esferas), puntos donde la
radiacion térmica se puede concentrar (estrellas o puntas) o bien, sistemas que
puedan contener sustancias quimicas en su interior (tubos o cajas atémicas). [28]
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1.6 Estudios Previos de Superatomos

A finales del siglo pasado el estudio a nivel tedrico de agregados que
presentaban caracteristicas de alta estabilidad era muy amplio, sin embargo se
tenia el desafio de lograr sintetizar estos cumulos para la obtencion de
estructuras estables a temperatura ambiente.

En los ultimos 15 afios se ha logrado sintetizar una gran cantidad de cumulos
metalicos en un amplio rango de tamafos (~2 nm), principalmente en metales
nobles como lo son la plata y el oro [17]. Actualmente, se han desarrollado y
simplificado protocolos de sintesis y con ello se han obtenido productos de mayor
calidad y estabilidad estructural, asi como en cantidades mayores. [23]

Dentro de esta nueva generacion de superatomos, encontramos que en los
reactivos utilizados, se encuentra principalmente un metal noble (Au, Ag, Pt, etc)
en fase coloidal y la introduccion de moléculas organicas de caracter
electrofilicas como estabilizadores. Estas moléculas son capaces de arrancar
electrones del sistema. y asi llevar al cimulo metdlico a tener una capa
electrénica cerrada. Es aqui, ante este hecho que se logra la estabilidad del
sistema.

Dentro de la literatura encontramos que las moléculas del grupo de los tioles
(CHONS) son las preferidas para hacer enlaces de naturaleza covalente entre el
oro y la plata. ¢Pero qué es lo que sucede entre esas moléculas y el camulo?
Los enlaces covalentes entre el oro y el azufre dan lugar a una fuerte interaccion
modificable, lo cual es de suma importancia en la estabilizacion de la estructura
del camulo con el intercambio de electrones entre el Au (0o Ag) y el S que
contienen las moléculas organicas. Dichas moléculas dejan a los atomos de Au
con una capa cerrada d de otra manera, si se emplean moléculas donadoras de
electrones (como lo son lass aminas) quedaria con su capa s completa. Estas
interacciones, a través del grupo funcional sulfihidrilo tiolado (RSH), son usadas
en una gran variedad de estudios de biologia molecular, quimica inorganica,
ciencia de superficies y ciencia de materiales, asi como la catalisis con
nanoparticulas de Au y enlaces de biomoléculas individuales y otros moléculas
organicas afines al oro.

A pesar de que el Au es poco activo quimicamente en bulto, presenta valiosos
enlaces quimicos en la estructura molecular a escala nanométrica. Esto se
debe parcialmente a la existencia de varios posibles estados de oxidacion del oro
cuando se une a una molécula organica (ligandos); los estados de oxidacion
conocidos van desde —I hasta +V. Varios complejos que contienen tioles son
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interesantes para aplicaciones biolégicas y médicas, para diagnosticos quimicos
e incluso para la industria de la mineria.

Desde el punto de vista quimico de la coordinacion, el Au es comunmente
encontrado en estados de oxidacion +I (Ligando-Au(l)-ligando, enlaces lineales)
y +III. Los efectos relativistas son importantes para la comprension de la
estructura electrénica en atomos de Au y esos efectos son transmitidos a la
interaccion en el enlace con otros atomos de Au o0 con las moléculas organicas
gue fungen como estabilizadores del sistema. Generalmente, los efectos
relativistas inducen la contraccion de las capas s y p en el &tomo de Au [30],[31],
lo cual da lugar a una ligera expansion de las capas d y f debido al incremento
del apantallamiento electrostatico del nucleo positivo por los electrones en los
orbitales s y p (vease el Anexo B)

Tres de las méas importantes consecuencias de tales efectos son que: (i) El
tamafo del atomo neutro de Au (62 pm) esta cercano al del atomo de Ag(l) (68
pm). (ii) Los efectos relativistas también contraen la energia de separacion entre
las capas 5d y 6s del Au (5d se divide en las subcapas 5d3/2, 5d5/2) permitiendo

la facil hibridacion de enlaces sp con los atomos cercanos. (iii) El efecto Aurofilia
(atracciones débiles en 5d1° — 5d'° ) se vuelve importante para complejos que
contienen varios centros de Au(l) Yy esas interacciones pueden contribuir a la
estructura interna. [32]

Actualmente podemos encontrar sistemas con caracter de superatomo en
cumulos conformados desde 6 hasta 12 atomos. Debido al tamafio se ha
intentado fabricarlos en fase gaseosa con buenos resultados. [33]

Dentro de las posibles configuraciones que podriamos construir a partir de un
determinado numero de atomos, encontramos que en los sistemas constituidos
por 15 y 18 atomos, no se ha logrado el reconocimiento estructural debido a la
dificultad que presentan al ser sintetizados y su tamafio tan pequefio. Estos
cumulos son sintetizados en fase acuosa y Au coloidal. Los cumulos nuclean y
crecen pero llega un punto en el que ya no le es posible al cimulo seguir
aceptando moléculas y la estructura se rompe, por lo cual hay una gran
dispersion en tamafo (menor a 2 nm) y forma de la estructura, esto nos deja
como hipotesis que dichos cumulos crecen con ndcleos tetraedrales y/o con
algunas representaciones de los posibles isbmeros mas probables que se
puedan encontrar como resultado de la sintesis. [31]-[33]

En sistemas superiores a 25 atomos, se llegan a presentar simetrias mas
complejas y definidas (icosaedros, dodecaedros, etc.). Una caracteristica que se
observa en estas estructuras es el arreglo tipo cebolla (core-shell) que presenta
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el sistema, es decir una configuracion que cuenta con un atomo central y que
esta recubierto por capas de atomos ordenados con simetrias de orden cinco.
[38]

Esta configuracion de superatomo Auys (Fig. 1.5) tiene 18 moléculas tioladas en
la superficie, y para tener capas electronicas cerradas, queda con carga total de
-1. [38],[43]

Figura 1.5 Estructura propuesta para el superatomo de Auys. Este tipo de estructuras se
componen de un icosaedro con un atomo centran y un dodecaedro (amarillo). Si bien, es una
estructura de simetria compleja, las moléculas (SCHs) tratan de arrancar atomos de oro debido a la
fuerte interaccion con los &tomos de azufre (amarillo claro) resultando en estas complejas
geometrias. [39]

En sistemas de mayor numero de atomos en los agregados (Ausg [42], Aga4 [25],
Auzg [26], Auip, [41]...) se observa que el arreglo estructural se vuelve mas
complejo. Por ejemplo, se observan casos donde el cimulo cuenta con un core
hueco, asi como también se impone la simetria de orden cinco, y la complejidad
aumenta para estudiar y comprender dichas estructuras, debido al gran niumero
de moléculas que recubren la superficie de estos objetos. [26]
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Uno de los superatomos mas impresionantes debido a su estructura es Agas, CON
una estructura tipo cebolla (core-shell), hueca es decir, sin atomo central y con
simetria cinco. Si bien obtener un cumulo de esta naturaleza era muy
complicado, ya que estudios tedricos demuestran que para Ag y Au las
estructuras huecas no tienden a colapsarse y restructurarse a su estado
fundamental, fcc. Gracias a la proteccion de moléculas electrofilicas como p-
mercaptabenzoico (p-MBA), la estructura de Ag (al igual que Au) conservan
preservan su compleja estructura de alta simetria.

Dichas moléculas de p-MBA no solo le dan una naturaleza al sistema de alta
estabilida, ademas un estado de valencia de -4e, (con un diametro de ~1.2
nm).Esto ha sido exitosamente sintetizado y cristalizado, con una estabilidad
estructural de hasta 6 meses a temperatura ambiente. [25],[40]

Figura 1.6. Agss Conforma un agregado con un core de 12 atomos (icosaedro), revestido de una
capa de 20 atomos (dodecaedro) y (una tercera capa) en las caras pentagonales del dodecaedro
se observa un atomo central que forma un tetraedro con sus primeros vecinos[23]. En el caso de
la presente figura, el sistema binario Au;,Ags; tiene como core 12 atomos de Au (amarillo) y los
22 (gris) atomos restantes son de Ag. Derecha Au;,Ags; (SPhF3)s0 v a la izquierda se observa el
cumulo metalico aislado. [40]

En la actualidad también encontramos estudios en donde ya se contemplan y se
han sintetizado sistemas Organo-metéalicos binarios. TeoOricamente se tiene el
cumulo de AuysM, un cumulo de 24 atomos de Au dopado con un atomo central
[43] o bien con un atomo en un sitio especifico en la estructura [43]. Cabe
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mencionar que al poner un &tomo de distinta especie sus propiedades fisicas y
guimicas cambian. [44]

A nivel laboratorio el cimulo Aui12Ags, (Fig. 1.6)ha sido exitosamente sintetizado
y no solo eso sino que al igual que Agss Se mantiene estable a temperatura
ambiente. Estos dos cumulos tienen geometrias complejas y ademas son
huecas. Este cumulo bimetalico, puede formar cristales (super redes) con
estabilidad estructural de hasta 6 meses. [40]

1.7 Motivacion

Estudios en cumulos metalicos mostraron que aquellos sistemas constituidos por
un numero de atomos N (donde N =4,13,55,147,...) es presentaban alta
estabilidad energética, Ademas de tener arreglos geométricos de alta simetria
del tipo octaedral, icosaedral, etc., Un experimento teérico demostré que cuando
N =~ Z presentan altos potenciales de ionizacion los cuales solo son comparados
con los elementos donde y estos son comparables fenomenol6gicamente a los
elementos donde Z = 2, 10, 18, ... los cuales representan elementos de la tabla
periédica, los llamados gases nobles (Helio, Neon, Argén, etc.). Una
problematica que se presentaba en estos objetos era que a pesar de tener una
alta estabilidad energética eran casi imposible de sintetizarlos. Sin embargo en la
década de los 90’s, nuevos estudios en agregados que se constituian por capas
electronicas cerradas con n electrones (donde n = 2, 4, 6, 8, 18, 34, 54, 92...)
presentando caracteristicas de alta estabilidad energética y estructural. Estos
nameros son conocidos como numeros magicos (electronicos), los cuales son
resultados de la solucion particular a la ecuacién de Schrédinger para un pozo de
potencial esférico (ver Anexo A). Como resultado, no solo un nuevo concepto de
arreglos cumulares surge sino también la busqueda de nuevos arreglos
cristalinos. Por lo cual, en los ultimos 10 afios, se han logrado obtener a nivel
experimental importantes resultados tales como un producto en una cantidad
abundante y de alta calidad en tamafios nanométricos estables a temperatura
ambiente.

Para comprender mejor las propiedades fisicas y quimicas de estos agregados
(de entre un rango de algunos atomos hasta algunas decenas de atomos), se
han utilizado diversas técnicas de caracterizacion tales como XRD, UV-vis, EDS,
SEM, etc. Aunado a estas técnicas experimentales, cabe destacar que una
herramienta de suma importancia en el estudio de estos agregados es la Teoria
del Funcional de Densidad (DFT) [1], donde estos calculos permiten aportar gran
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informacion sobre el comportamiento de estos sistemas, asi como también
permite la busqueda y prediccion de nuevas estructuras.

Actualmente se sabe que esta clase de agregados alcanza una estabilidad
energética y estructural gracias a la introduccion en la sintesis de moléculas
organicas tales como los mercaptanos y en particular los tiofenos, ya que gracias
al enlace de naturaleza covalente entre el &tomo de Au y S, se logran obtener
estructuras con simetrias complejas y alta estabilidad energética. Gracias al
recubrimiento que le otorgan dichas moléculas, una gran variedad de cumulos
(hasta el momento constituidos por metales nobles tales como Au y Ag) que no
cumplen estrictamente con tener un numero magico atémico, es decir, un
agregado que contenga N atomos, presentan alta estabilidad electronica y
estructural ya que dichas moléculas son donadoras o aceptadoras de electrones
con lo cual se puede variar la poblacion de electrones en el agregados llevando
el sistema a niveles energéticos de capas cerrada (1S% 1P° 1DY,
2S%,1F* 2P?,.). Por otro lado, cabe mencionar que se presentan propiedades
tales como una aparente carga total en el cdmulo similar a un estado de valencia
de un elemento en la tabla periddica, una densidad de carga positiva en el nucleo
y capaces de formar super redes o supra cristales. Este nuevo hecho ha dado
pie al nacimiento de un nuevo concepto conocido como Superatomo.

Este trabajo se centra en la comprension de la parte electrénica de un sistemas
cumular cuyo comportamiento es de superdtomo. Nuestra motivacion a la
exploracion en esta area es debido al gran impacto que podria representar este
tipo de estructuras en sistemas constituidos por métales nobles y la posibilidad
de construir super redes. Las posibles aplicaciones tecnologicas pueden ser
variadas desde las areas de biomédicas usando estructuras huecas,
optoelectrénica [16] o bien por sus propiedades quirales. [45]

19



Capitulo 1 | Marco Tedrico

Bibliografia

[1] A. S. Barnard. Modelling of Nanoparticles: Approaches to Morphology and
Evolution. Rep.Prog. Phys. 73. 1 (2010).10.1088/0034-48857/73/8/086502.

[2] 3. N. Murrelln and K. J. Laidler. Symmetries of Activated Complexs.
Trans.Faraday. Soc. 64, 371 (1968). 10.1039/TF9686400371.

[3] F. H. Stillinger and T A. Weber.Packing Structures and transition in Liquids and
Solid. Science.225, 983(1984). 10.1126/science.225.4666.983.

[4] J. P. K. Doye and D.J. Wales. Saddle Points and Dynamics of Lennard-Jonnes
of Sodium Chloride Clusters, solid and Supercooled liquids. J. Phys. Chem.
109, 8143 (2002).

[5] D. J. Wales and J. P. K. Doye. Stationary Points and dynamics in High-
Dimensional Systems. J. Chem. Phys. 119, 12409 (2003). 10.1063/1.1625644.

[6] D. J. Wales. Energy Landscape. Cambridge University Press. (2003).

[7] G Ercolani, A model for serf-assembly in Solution (2003) J. Phys. Chem. B
107, 5052 (2003). 10.1021/jp027833r.

[8] M G. Evans and M. Polany. Some Applications of the Transition state method
to the calculation of reaction Velocities, especially in solution. Trans. Faraday
Soc. 31, 875 (1935).

[9] H. Eyring. The Activited complex and the Absoluted rate of Chemical
Reactions. Chem. Rev. 17, 65 (1935).

[10] H. Pelzer and E. Wigner. Uber die Geschwindigkeitskonstante von
Austauschreaktionen. Z. Phys. Chem.40, 445 (1932).

[11] D. J. Wales. Coexistence in Small Inert Gas Cluste. Mol. Phy. 78,152
(1993).

[12] David J. Wales. The Energy Landscape as a Unifying Theme in Molecular
Science. Phil. Trans. R. Soc.. A, 363 (2005). 10.1098/rsta.2004.1497.

[13] Hannu Hakkinen. Atomic and Electronic Structure of Gold Cluster:
Understanding Flakes, cages and Superatoms from Simple Concepts. Chem.
Soc. Rev.. 37, 1847 (2008), 10.1039/b71768b.

[14] J.L. Rodriguez-Lopéz, F.Aguilera-Granja, K. Michaelian, and A. Vega.
Structure and Magnetism of Cobalt Clusters. Phys. Rev. B. 67,174413 (2003).
10.1103/PhysRevB.67.174413

[15] Jean-Marie Dubois. Useful Quasicrystals. World Scientific Publishing So.
Pte. Ltd. (2005) ISBN 981-02-3254-3.

[16] B. Bousquet M. Cherif. K. Huang, and F. Rabilloud, Absortion Spectra of
Aryl Thiol-Coated Silver Nanocluster: A time Dependent Density-Functional
Study. J. Phys. Chem. C A (2015), 10/1021/jp512209p.

20



Capitulo 1 | Marco Tedrico

[17] Y.Yu et al. Precursor engineer and Controlled Conversion for the Synthesis
of mono disperse thiolated-Protected Metal Nanocluster. Nanoscale. 5, 4606
(2013), 10.1039/c3nr00464c.

[18] S. N. Khanna et al. Hund's rules in superatoms with transition metal
impurities. PNAS, 108,10062 (2011). 10.1073/pnas.11001291108.

[19] http://www.people.vcu.edu/~khanna/Resource/Superatom.htmi

[20] Leuchtner R.E, Harms AC, Castleman AW, Jr. Thermal metal cluster anion
reeactions- behavior of aluminum cluster with oxygen. J. chem. Phys. 91, 2753
(1989). 10.1063/1.456988.

[21] S.N. Khanna, and P. Jena. Atomic Clusters: Building for a Class of Solid,
Phys. Rev. B. 51, 705 (1995). 10.1103/PhysRevB.51.13705.

[22] Denis E. Bergenton et al. Formation of Al,;I~ : Evidence for the
Superhalogen of Al,5. Science. 304, 84 (2004). 10.1126/science.1093902.

[23] Geguzin Il. Spin polarization of high-symmetry cluster of Simple metals in
the ground state. JETP Lett. 33, 568 (1981). 0021-3640/81/11568-03.

[24] Khanna SN, Rao BK, Jena P, Martins JL. Jahn-Teller Distortion, Hund’s
coupling and Metastability in Alkali Tetramers. Physics and Chemistry of Small
Clusters, Edit. Plenum Press, New York, 435 (1987).

[25] D. Anil et al. Ultrastable silver Nanoparticles. Nature. 501, 399 (2013).
10.1038/nature12523.

[26] M. Walter et al. A unified view of Ligand-Protected Gold Clusters as
Superatom Complexes. PNAS. 105, 9157 (2008). 10.1073/pnas.0801001105.

[27] M. Kanapathipillai, A. Brock, and D. E. Ingber. Nanoparticle targeting of
anti-Cancer Drugs that Alter Intracellular Sigaling or Influence the Tumor
Microenvironment. Adv. Drug. Del. Rew.. 79-80, 107 (2014).
10.1016/j.addr.2014.05005

[28] S. Jain, D. G. Hirst, and J.M. O’sullivan. Gold Nanoparticles as Novel
Agents of Cancer Therapy. The British Institute of Radiology. 85, 101 (2011).
10.1259/brj/59448833.

[29] B. Varnholt et al. Structure Information on the Au-S Interface of Thiolate-
Procteced Gold Cluster: A Raman Spectroscopy Study. Phys. Chem. 118,
9604 (2014). 10.1021/jp502453q

[30] Pekka Pyykko, Relativistic effects in Chemistry: More Common than you
Thought. Annu. Rev. Phys. Chem.. 63, 45 (2012). 10.1146/annurev-physchem-
032511-143755.

[31] M. Barysz, Y. Ishikawa. Relativistic Methods for Chemists. XIV, 613p
(2010). ISBN: 978-1-4020-9974-8.

[32] H. Hakkiend. The Gold-Sulfur Interface at the Nanoscale . Nature
Chemistry. 318, 443 (2012). 10.1038/NCHEM.1352.

21



Capitulo 1 | Marco Tedrico

[33] D. Jiang, R. L. Whetten, W. Luo and S. Dai. The Smallest Thiolated Gold
Superatom Complexs. J. Phys. Chem.. 113, 7291(2009). 101021/jp9035931.
[34] Q. Yao et al. Two-Phase Synthesis of Small Thiolate-Protected Aul5 and
Aul8 Nanoclusters. Nano Micro Small. 9, 2696 (2013).

10.1002/smll.20123112.

[35] B. Bousquet, M. Cherif, K. Huang, and F. Rabilloud. Absorption Spectra of
Aryl Thiol-Coated Silver Nanocluster: A Time-Dependent Density-Functional
study. J. Phys. Chem. . C, A (2015). 10.1021/jp512209p

[36] A. Tlahuice-Flores, M. Jose-Yacaman, and R. L. Whetten. On the Structure
of the Thiolated Au;s Cluster. Phys. Chem. Phys, 1977 (2013).
10.1039/c3cp53837k.

[37] A. Tlahuice-Flores, and I.L. Garzén. On the Structure of the Auig(SR)14
Cluster. Phys. Chem. Chem. Phys. 14, 3737 (2012). 10.1039/C2CP24016E.
[38] J. F. Parker. A. Fields-Zinna, and R. W. Murray. The story of a
Monodisperse gold Nanoparticle AuzsLig. Am. Chem. Soc.. 43, 1289 (2010).

10.1021/ar100048c.

[39] J. Akola, M. Walter, R.L. Whetten, H. Hakkinen, and H. Grdodeck. On the
Structure of Thiolated-Protected Auzs. J. Am. Chem. Soc.. 130, 3756 (2008),
10.1021/ja800594p.

[40] H. Yang. All- Thiol-Stabilized Agss and Au;2Ags> Nanoparticles with Single-
Crystal Structures. Nature Comm. 1, (2013), 10.1038/ncmms3422.

[41] Pablo D. JAdzinsky, et al. Structure of a t Thiol Monolayer-Procted Gold
Nanoparticle at 1.1A Resolution. Science. 318, 430 (2007),
10.1126/science.1148624.

[42] H. quian, W. T. Eckenhoff, Y. Zhu, T. Pintauer and R. Jin. Total Structure.
Determination of Thiolate-Protected Auzg Nanoparticles. J. Am. Chem. Soc..
132, 8280 (2010). 10.1021/ja103592z.

[43] D. Jiang, and S. Dai. From Superatomic Au,s(SR)ig to Superatomic
M@Au24(SR)7g Core#Shell Clusters. Inorg. Chem. 48, 2720 (2009).
10.1021./ic8024588.

[44] Chuanhao Yao et al. Adding Two Active Silver Atoms on Augs
Nanoparticles. NanoLett. (2015). 10.1021/nI504477t.

[45] Olga Lopez-Acevedo et al. Chirality and Electronic Structure of the
Thiolate-Protected Au38 Nanocluster. J. Am. Chem. Soc.. 132, 8219 (2010)
10.1021/ja10234.

22



Capitulo 2

Hipotesis y Objetivo General

Hipotesis: Modificando la naturaleza de la molécula que estabiliza al complejo
organo-metalico (tiofenos) en un cumulo de Au;s, es posible obtener un sistema
de alta estabilidad estructural (geométrica y electronica), generando asi un
superatomo.

Objetivos: Este trabajo tiene como objetivo principal realizar un andlisis de la
estabilidad en la estructura electrénica del cumulo metalico Au;s agregando
moléculas organicas de naturaleza electrofilas para acercar la estructura
electronica a una estructura de capa cerrada, cayendo éste en un ndamero
mégico. Dicho analisis se efectla realizando calculos basados en DFT y usando
infraestructura de supercémputo.

También se verificara si la estructura atomica final tiene similitud o tendencia con
estructuras reportadas. Asi como el analisis de transferencia de carga entre la
molécula y el camulo Au;s.
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Metodologia

Existen diversas herramientas computacionales con las cuales se pueden
obtener propiedades quimicas o fisicas en materiales nanoestructurados. Para
estas escalas, la descripcion de las propiedades estructurales, atdbmicas o
electronicas resulta muy conveniente utilizar supercOmputadoras de alto
desempefio y herramientas de simulacion dinamica (MDs) y particularmente
para los objetivos de este trabajo, el uso de la Teoria del Funcional de la
Densidad (DFT), ya que a nivel nanométrico las propiedades fisicas y quimicas
se ven regidas por la mecénica cuantica.

En esta seccidn se hace una descripcion breve y concisa de los métodos de DFT
y la teoria relacionada con la fisica del estado solido, la cual es imprescindible
para la descripciébn fenomenoldgica del problema a tratar, dada la naturaleza
tedrica del presente estudio.

3.1 Teoria del Funcional de Densidad (DFT)

La fisica de materia condensada y la ciencia de los materiales, tienen que ver
fundamentalmente con la comprension y exploracion de las propiedades del
sistema dadas las interacciones entre los electrones y los nicleos atomicos.
Esto ha sido el leit-motiv desde el desarrollo de la mecanica cuantica. Con esto
viene el reconocimiento de que al menos en principio, todas las propiedades de
la materia pueden abordarse con herramientas computacionales para
comprender el problema desde el punto de vista de mecénica cuéntica.
Desafortunadamente los electrones y los ndcleos que componen la materia
representan un problema de muchos cuerpos vy esto hace que una solucion
directa de la ecuacion de Schrddinger sea extremadamente complicada. Mas
bien, como indica Dirac (1929), el progreso depende del desarrollo de técnicas lo
suficientemente exactas y manejables.

Los célculos de primeros principios de la mecénica cuantica basados en el DFT
han surgido como uno de los mas importantes componentes de la caja de
herramientas de los tedricos. Hoy en dia este método ha tenido un impacto
significativo en muchas éareas de la ciencia de los materiales. Vale la pena
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sefialar que la DFT de Hohenberg and Kohn (1964) en su version LDA, la
desarrollo y aplico previamente Slater (1951) y sus colaboradores. [1]

3.2 La Ecuacion de Schrdédinger

El objetivo final de la mayoria de los enfoques en la formulacion de la quimica
cuantica, es la solucion aproximada de la ecuacion de Schrédinger independiente
del tiempo es decir, la ecuacion de Schrédinger no relativista

Hl‘pl‘(xl, X2, iy XN Rl’ Rz, ...,RM) = Elqjl(xl, X2, s XNy Rl' Rz, ...,RM), 31

donde H es el operador Hamiltoniano para un sistema molecular que consiste de
M nucleos y N electrones en la ausencia de campos eléctricos 0 magnéticos. H
es un operador diferencial que representa la energia total:

ZpZp
Rap '’

7 1N w2 11 o0 N vM 24 vN vN 1 M M
H___Zi—lvi___AvA_ i=1 A=1a+zi=1 — + Ya=12B>4 3.2

>y
donde, los indices A y B corren sobre M nucleos mientras que iy j denotan los N
electrones en el sistema. Los primeros dos términos describen la energia cinética
de los electrones y del niicleo respectivamente, donde el operador laplaciano Vz
esta definido como una suma del operador diferencial (en coordenadas
cartesianas):

V2=—2+—2+— 3.3

y M, es la masa del nicleo A en multiplos de la masa de un electron (unidades
atomicas). Los otros tres términos restantes definen la parte del potencial del
hamiltoniano y representa la interaccion electroestatica atractiva entre el nacleo y
los electrones y el potencial de repulsion debido a la interaccion electrén-
electron y nucleo-nucleo; respectivamente. De igual manera 7,, (y similarmente

Ry,;) es la distancia entre las particulas p y q ie r,=|% -7

Wi()?l,)?z, ...,)?1,1?1,}32, ...,ﬁM) sinbnimo de la funcién de onda del i-esimo estado
del sistema, el cual depende de 3N coordenadas espaciales {#;} y las N
coordenadas del espin {s;} de los electrones, los cuales son denominados
colectivamente {x;} y las 3M coordenadas espaciales de los nucleos {R,;}. La
funcidon de onda ¥;, contiene toda la informacion que puede ser conocida acerca
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del sistema cuantico. Finalmente, E; es el valor numérico de la energia del
estado que describe ¥; .

La ecuacion de Schrédinger puede simplificarse si aprovechamos la diferencia
significativa de las masas entre los ndcleos y los electrones. El peso del nucleo
es aproximadamente 1800 veces mas grande que el de los electrones y aun mas
para un tipico nucleo de carbono donde el razon de las masas nacleo/electron
excede 20 000 veces. Asi, el nucleo se “mueve” mas lento que los electrones y
como consecuencia podemos—al menos en una buena aproximacion—tomar un
punto de vista extremo y considerar los electrones como moviéndose en un
campo de nucleos fijos. Esta es la famosa aproximacion de Born-Oppenheimer
0 nucleo sujetado (clamped-nuclei). Por supuesto, si el nucleo esta fijo en el
espacio y no se mueve, su energia cinética es cero y la energia potencial junto
con la repulsiobn nucleo a nucleo es meramente una constate. Asi, el
hamiltoniano completo estara dado por la reduccién de la Ec. 3.4 llamada
hamiltoniano electronico.

—~ ~ ~ ~

1 Z
Helec = —EZ?’:NZ— 1ZA 15 . +Z 1Z]>lr T+VNe +Vee, (3-4)

La solucion de la ecuacién de Schrodinger con H,,. es la funcién de onda
electrénica ¥, Y la energia electrénica E,j,... Y. depende de las coordenadas
electrénicas, mientras que las coordenadas nucleares se presentan
paramétricamente y no aparecen explicitamente en ¥,,... La energia total E;,; €s
entonces la suma de E, ;.. y el termino de repulsién nuclear constante,

nuc - ZA 1ZB>A ZAZB'

TAB

—~

Heec Yetec = EetecPetec 3.5

Etot = Eetec + Enuc- 3.6

El potencial externo atractivo en los electrones junto con el nacleo—el valor de
expectacion del segundo operador Vy, en la ecuacibn—es también a veces
denominado el potencial externo, V,,, en la teoria DFT, incluso el potencial
externo no estd necesariamente limitado por el campo nuclear, puede incluir
campos magnéticos o eléctricos externos.

La funcion de onda ¥ por si sola no es una observable. Una interpretacion fisica
puede ser asociada con el cuadrado de la funcion de onda en la cual

26



Capitulo 3 | Metodologia

Wiy, %, ..o, )| iy dE, ... A2y, 3.7

representa la probabilidad que los electrones 1, 2,..., N sean encontrados
simultaneamente en el volumen dx;dx,..dXy. Ya que los electrones son
indistinguibles, esta probabilidad no puede cambiar si las coordenadas de
cualquier par de electrones (i y j) son cambiadas,

- - 2 - - - 2
|‘P(5c’1’,5c’2,...,xi,5c’j,x,v)| = |1P(x1‘,x2,...,5c’j,xl-,5c',v)| ) 3.8

Asi, las dos funciones de onda pueden diferir por un namero complejo
unimodular e*®. Se puede demostrar que las Unicas posibilidades existentes en la
naturaleza son las funciones de ondas son idénticas (funciones de onda
simétricas, aplicado esto a particulas llamadas bosones las cuales tienen un
espin entero, incluido el cero) o que el intercambio conduce a un intercambio de
signo (funciones de onda anti-simétricas, aplicable a fermiones, el cual tiene un
espin semi-entero). Los electrones son fermiones con espin %2, ¥ por lo tanto
debe de ser antisimétrica con respecto al intercambio de las coordenadas
espaciales y de espin de cualquiera de los dos electrones:

- - > o o - - > o5 o
W(Xy , Xg s Xy Xjy Xy) = =W (X1 , X3, e, Xj, X, Xpy). 3.9

Por lo cual se encuentra como principal consecuencia de este principio de
antisimetria, que representa la generalizacion mecéanico-cuantico del principio de
exclusién de Pauli, el cual cita que dos electrones no pueden ocupar el mismo
estado. Una consecuencia logica de la probable interpretacién de las funciones
de onda es que la integral de la Ecs. 3.1-3.7 cubra un rango de todas las
variables iguales a 1. Es decir, la probabilidad de encontrar los N electrones en
cualquier parte del espacio es exactamente igual a uno,

- - - 2 - - -
[ J|P(Xy, Xy, o, Xy)| dXy, dXs, . dXy = 1, 3.10
es una funcion de onda que satisface (todas) las ecuaciones anteriores, y
ademas esta normalizada. [2]

3.3 Las Ecuaciones de Khon-Sham

La teoria del funcional de la densidad fue formulada por Hohemberg y Kohn en
1964 [3],[4]. Establece que los estados de energia del sistema estaran descritos
por una Unica funcional de densidad.
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Entonces, la energia electronica es una Unica funcion de la densidad electronica
p(r). La energia E.[p] de un sistema de iones y electrones interaccionando
puede expresarse como una unica funcional de F[p]:

Eclp] = Flpl + [ p(r)Vex(r)dr + Eion[{R.}], 4.11

Donde V,,;(r) es un potencial externo de un gas de electrones (el potencial
electrostatico del nucleo), E;,,,({R;}) es la energia de interaccién ion-ion en una
posicion fija R; y F[p] es una funcional universal de p independiente de V,,.(r).
Asi F[p] es la misma funcional para los electrones dentro de atomos, moléculas,
polimeros o solidos. Desafortunadamente la forma exacta de F[p] es
desconocida. Sin embargo, una razonable aproximacion para esto esté
disponible en la llamada aproximacion de la densidad local (LDA), la
aproximacion del gradiente generalizado (GGA) y ademas métodos hibridos
implementados recientemente. [3]

En la teoria DFT de Kohn-Sham [3],[4], el problema de n-cuerpos de un gas de
electrones interaccionando en presencia de un potencial externo es mapeado
dentro de un sistema auxiliar de particulas no interactivas, es decir, podemos
tratarlas como particulas independientes, y por lo tanto, convertimos el problema
de n-cuerpos en un problema de n veces un cuerpo, lo cual ya es soluble. Esto
permite proponer una funcional para expandir la densidad electronica en
términos de las funciones de onda u orbitales del &tomo en cuestion.

Si, la densidad electrénica esta descrita en términos de N orbitales de una sola
particula doblemente ocupados {y;(r)}:i = 1, ..., N}, se tiene

p(r) = 2ZIY()?l,

entonces

B[ (M}, (R = 2% [ 9] () (=3 V%) u()dr + [ Ve (Mp(r)dr 3.12
+3p@plpr)r —r)drdr' + Eeulp] + 3522 |R — B[

donde los términos sucesivos del lado derecho de la Ec.3.12 representan
respectivamente la combinacion de la energia cinética de los electrones, la
energia de atraccién nucleo-electrén, la energia de repulsion de Coulomb entre
electron-electrdn, la energia de intercambio electrénico y la energia de repulsion
de Coulomb entre nucleo-nucleo.
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El término mas dificil de calcular es la energia de intercambio-correlaciéon E,.[p]
(exchange-correlation) la cual estd aproximada mediante métodos conocidos
como LDA y GGA.

Mediante el principio variacional de la energia se obtiene un conjunto de
ecuaciones conocidas como las ecuaciones de Kohn-Sham (KS), determinando
asi, los llamados orbitales de KS [3],[5]. Las ecuaciones de KS generalmente son
resueltas usando funciones base en un modo analogo a la solucién de las
ecuaciones de Hartree-Fock (HF). En lugar de despreciar la energia de
correlacion electrénica E.,, y usando el intercambio exacto de la energia tal
como se realiza en métodos conocidos como el método de HF, el método de KS
aproxima el intercambio de energia pero también incluye una estimacion de la

ECOTT' [6]

3.4 Herramientas de SuperComputo y el programa VASP para
calcular propiedades estructurales

VASP es un paquete complejo para realizar célculos de primeros principios,
mecénico—cuanticos y simulaciones de dindmica molecular (MD) usando
pseudopotenciales y un método de proyeccion de ondas aumentadas (PAW)
para expandir los conjuntos de funciones de onda base. La aproximacion
implementada en VASP es usada en la aproximacion de densidad local (a
temperatura finita) con la energia libre como una cantidad variacional y una
evaluacion exacta de los estados bases en un instante de tiempo a cada
iteracion de MD realizada. También, el programa usa un esquema de
diagonalizacion de matriz efectiva y una mezcla eficiente de densidad de carga
del tipo Pulay/Broyden. La interaccion entre los iones y electrones esta descrita
mediante pseudotenciales de Vanderbilt (US-PP) y sus funciones de onda por el
método de proyector de ondas aumentadas (PAW). US-PP (y el método de
PAW) permiten reducir considerablemente el nimero de ondas planas por &tomo
para los metales de transicion y los elementos del primer renglon de la tabla
periodica.

VASP utiliza ciclos de auto consistencia para calcular los estados electronicos
base. La combinacion de este esquema con un método numérico eficiente
conduce a una robusta y rapida evaluacion de la solucién auto consistente de la
funcional de Kohn-Sham. [7]
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3.5 El Modelo de JELLIUM

El modelo Jellium, esta definido por un Hamiltoniano que trata los electrones en
un entorno de fondo uniformemente de carga positiva. Esto conlleva
naturalmente a la descripcion de la densidad electronica en términos de la
funcidn particula-onda que se extiende sobre todo el cumulo. Este modelo ha
probado ser un instrumento teérico ideal para aproximar al objetivo principal: es
suficiente para aplicarse a un cumulo metalico esférico conteniendo un namero
superior a algunos cientos de atomos.

La falla obvia del modelo Jellium es su completo descuido en la estructura
electronica. Para que el modelo trabaje normalmente debe satisfacerse varias
condiciones. Primero, los electrones de valencia deben ser fuertemente
deslocalizados, los cuales satisfacen los metales por su caracter de ser buenos
conductores. Segundo, el fondo i6nico debe responder facilmente a las
perturbaciones, para que pase las energias de una sola particula para determinar
la estructura. Esto debe ser satisfecho cuando los electrones de valencia tienen
una onda s caracteristica con respecto a su core i6nico, entonces no esta
direccionado el enlace.

Ahora bien para el problema de muchos cuerpos desde un punto de vista
cuantico, se comienza escribiendo el hamiltoniano exacto para un cumulo neutral
gue consiste de N nucleos y con Z electrones cada uno:

goyr (Phagy Pugn [1eot o [z agy e
H —Za=1{2M+Zi=0 2m+zﬁ=1 IZ |Ra—ng| + i=0[ ‘Tﬁi_Ra| +2 j=t ‘r“i rﬁj| ’313

donde M, P, R, son la masa, momento y coordenadas respectivamente de un
nacleo, m,p,, r, corresponden a los electrones en el a-ieso atomo y su
autointeraccion debe estar excluidas de la doble suma. Esto constituye un
sistema de N(Z + 1) particulas cargadas e interaccionando via las fuerzas de

Coulomb. A pesar de que el Hamiltoniano (Ec. 3.13) es totalmente conocido, es
imposible resolverlo dentro de la correspondiente ecuacion de Schrddinger.

Afortunadamente, las diferentes escalas de la masa del nucleo y del electrén
permiten una separacion mas clara de su tratamiento, de acuerdo a la
aproximacion de Born—Oppenheimer. La dinamica del nuacleo puede incluso ser
olvidada totalmente, como en la aproximacion quimica cuantica o el tratamiento
clasico como un lento (pausado) movimiento adiabatico.

La simplificacion mas considerable es alcanzada mediante el tratamiento
expilicito los electrones de valencia w de cada &atomo, cuanticamente e
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incluyendo los electrones dentro del nucleo como ion de carga +we. La
presuncion de “atomo = ion++we electrones de valencia” generalmente
funciona bastante bien, incluso para materiales en los cuales la valencia no esta
fuertemente deslocalizada y provee la base para una gran cantidad de calculos
de moléculas y cumulos. El Hamiltoniano total entonces se ha reducido a N
interacciones ionicas (H;) y wN interacciones de los electrones de valencia (H,;)
en el campo externo V; provisto por los iones:

H=H +H, con

P (we)z
HI { + - Zﬁ(qta) 1 |R Rﬂl} 314
—~ 2
Hep = { +Vi(r) + 5 Z](;tl) 1ﬁ} 3.15
donde el potencial i6nico
Vl(rl) - ps (IT aD- 3.16

A pesar de que los electrones del core no tienen ya grados explicitos de libertad
en la funcién de onda, ellos aun influyen en la valencia electrénica mediante un
apantallamiento y los efectos producto del principio de exclusion de Pauli. El
potencial idnico V,; en la Ec. 3.16, es una funcion suavizada que incluye la
influencia de los electrones del core y es llamada “pseudopotencial” en fisica y
“potencial efectivo del core” en quimica.

En quimica cuéntica las aproximaciones mediante célculos de primeros principios
(ab initio) es un tratado para todos los electrones con grados de libertad en la Ec.
3.13 completamente mecéanico cuantico. Esto solo puede ser realizado a costa
de “congelar’ las posiciones de R, de todo el nucleo. Por lo tanto la
aproximacion Born—Oppenheimer es usada para variar adiabaticamente las
posiciones del nucleo, dejando los electrones se ajusten a su movimiento aun
bajo la accion campo externo del nucleo, hasta que la energia estatica total sea
minima. Este tratamiento es estrictamente a temperatura cero; el movimiento del
punto cero del nucleo es incluido.

Ya que el problema de muchos cuerpos es tan complicado para una solucion
exacta, uno comienza a partir de la aproximacion de Hartree-Fock (HF) para la
funcién de onda de un electrén para obtener un campo medio autoconsistente.
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Las correlaciones estan entonces incluidas perturbativamente en una jerarquia
de n-particulas/n-agujeros o alternativamente por superposicion varios
determinantes de Slater. El tratamiento puro ab initio para todos los electrones
esta limitado para muchos de los cumulos (N < 10); para sistemas mas grandes
pueden wusarse métodos de funcional de la densidad utilizando
psedudopotenciales.

En el caso de particular del modelo de Jellium esférico, la densidad en el fondo
i6nico p;(r) = p;o®(r —R), R; =1r,N3.en el cual el valor de R, es fijado por el
namero de iones N. El potencial ionico V;(r), el cual es reemplaza la suma de
los potenciales individuales Ec. 3.16 es entonces facil de evaluar y est4 dado por

1
2 = 2
V(r) = _ ele [3 — [L]Z parar <R, V,(r)= —# parar = R;. 3.17

2R} R;

Y la energia i6nica E, es simplemente

2
E, =3l 3.18
5 Ry
Si la densidad electrénica se asume también que tiene simetria esférica, el
potencial total de Kohn-Sham es esférico y los estados de la particula ¢;(r)
tendran un buen nimero cuéntico del momento angular [;, m;, y su parte angular

esta dada por Y, .. (68, ¢) en coordenadas polares (r, 6, ¢).

En el caso particular de modelos esféricos de capa cerrada (spherical-shell
closing) las observaciones mas destacadas son “los numeros magicos” en
presencia de masas abundantes, potenciales de ionizacién y afinidades
electronicas que corresponden al llenado de las principales capas esféricas y son
en general correctamente reproducidas por los metales alcalinos, algunos
metales nobles y por algunos cumulos de Al. En general, el ordenamiento y
espaciado de los niveles para una particula cercana la superficie de Fermi y por
lo consiguiente la correcta prediccion de los numeros magicos puede ser
bastante sensible a la forma radial del potencial usado. Por supuesto la
estructura idnica también juega un papel importante cuando se llega a estos
detalles.

Es claro que en cumulos con hasta N~20 atomos el modelo Jellium no es
cuantitativamente competente con métodos de cuantica molecular o céalculos de
LDA con dependencia de espin (spin-dependent) con pseudopotenciales. Para
cumulos mas grandes con cientos o miles de atomos, no obstante, el modelo
Jellium seria el tnico camino posible poder obtener predicciones teoricas. [8]
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3.6 Analisis de Transferencia de Carga Electronica: El Método de
Bader.

Richard Bader, de la Universidad de McMaster, desarroll6 una forma intuitiva de
calcular y diferenciar la carga de cada atomo en un sistema molecular. Su
definicion de un atomo esta basada netamente en la densidad de carga
electronica. Bader usa el concepto de superficie de flujo cero para dividir los
atomos. Dentro de un entorno atdbmico o molecular, una superficie de flujo cero
es una superficie en 2D en la cual la densidad de carga es un minimo
perpendicular a la superficie. Tipicamente en los sistemas moleculares, la
densidad de carga busca un minimo entre los atomos y éste es un sitio natural
para diferenciar los atomos entre ellos.

Siendo un esquema intuitivo para visualizar los atomos en las moléculas, la
definicion de Bader es usualmente usada para el analisis y distribucion de la
carga. Por ejemplo, la densidad de carga encerrada en un volumen de Bader es
una buena aproximacion para obtener la carga electronica total de un atomo. La
distribucion de la carga puede ser usada para determinar momentos dipolares
provenientes de la interaccion atomica o molecular. El analisis de Bader ha sido
también usado para definir la dureza de los atomos, la cual puede ser usada para
cuantificar el costo de remover la carga de un atomo.

En el siguiente trabajo, para realizar el analisis de la carga se tomé el codigo
desarrollado por el grupo del Prof. Henkelman [10], el cual puede leer
directamente los archivos que contienen las densidades de carga calculadas en
el programa VASP con formato CHGCAR. El programa da una salida con la
carga total asociada a cada atomo y las superficies de flujo cero que definen los
voliumenes de Bader.

Uno de los mayores problemas que se presentan con la densidad de carga
(CHGCAR) es que el archivo que arroja el programa VASP solo contiene el
balance de las densidades de cargas. El analisis de Bader asume que la
densidad maxima de la carga esta localizada en el centro de los atomos (o
pseudo atomos). Los pseudopotenciales remueven la carga desde el centro de
los atomos donde estd pero es un calculo costoso e irrelevante para las
propiedades importantes de enlace de los atomos. Por ello, es necesario
adicionar un modulo (aedens) en VASP, el cual permite a la carga de los nucleos
ser escrita a partir de calculos PAW. [10]

Los quimicos han utilizado varias propiedades fisicas como la distancia, la
energia y la direccion (angulos de enlace) para predecir cuando se presenta un
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enlace en una molécula. Las distancias entre los ndcleos de los atomos
enlazados estan descritas por la distancias de enlace y frecuentemente este dato
es tomado como criterio de que dos atomos estan enlazados. La gran mayoria
de los enlaces estan descritos como de naturaleza intermedia, en la que los
electrones se comparten de manera simétrica, por lo que los atomos pueden
presentar cargas parciales; se les denomina parcialmente idnicos y parcialmente
covalentes o polares. Una estimacion cuantitativa puede realizarse en términos
de la electronegatividad de los &tomos enlazados, aunque la electronegatividad
es per-se una cantidad incierta. Sin embargo, no hay manera en la que se pueda
hacer una descripcién cuantitativa.

Entre otras cosas, ha quedado claro que la Unica fuerza responsable de la
formacion de las moléculas es la fuerza electrostética, sin importar el tipo de
enlace considerado; es decir, no hay fuerzas misteriosas de resonancia o
mecano-cuanticas actuando en las moléculas. La mecanica cuantica determina
la distribucion o densidad electronica, en tanto que la fuerza electrostatica entre
la densidad electrénica y los nldcleos mantiene unida a la molécula y se opone a
la repulsion entre ellos. En una molécula estable, estas dos fuerzas se equilibran.
Para un electrén, la densidad electrénica es p(r) = |y|?, mientras que la funcién
de onda y no tiene significado fisico, la densidad p(r) es una cantidad que
puede ser medida experimentalmente mediante cristalografia de rayos-X y puede
ser calculada a partir de la funcion de onda. Estos calculos son ahora
relativamente faciles usando métodos modernos de ab initio.

Como se sabe, la mecénica cuantica también ha clarificado por qué los
electrones se encuentran en pares en las moléculas. La funcién de onda vy para
un sistema electréonico debe de ser antisimétrica ante el intercambio de las
coordenadas espaciales y de espin para cualquiera de los dos electrones, un
requerimiento conocido como el principio de Pauli.

3.7 Mapa de Potenciales Electrostaticos Moleculares

El potencial electrostatico es probablemente una de las funciones mas utiles para
predecir la reactividad de una molécula, pues permite visualizar las regiones del
espacio hacia las que se sentirdn atraidas positivamente (regiones de potencial
electrostatico negativo) o negativamente (regiones de potencial electrostatico
positivo). Estos son generados por las moléculas que interaccionan con el
sistema para cada punto en el espacio, es la energia de interaccion entre la
molécula y una carga puntual positiva que se sitla en ese punto.
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Los potenciales electrostaticos pueden ser usados como una conveniente
indicacion de cdmo se transfiere la carga electronica de un a&tomo o un grupo
funcional dentro de dos molécula. [12]

3.8 Detalles Téecnicos Computacionales

VASP utiliza 4 archivos de entrada, los cuales contienen las instrucciones y
posiciones atdmicas de la estructura. Dichos archivos son:

INCAR: En este archivo encontramos los flags que se le proporcionan al
programa para extraer/calcular ciertas propiedades intrinsecas del sistema.
También se proporciona informacion sobre el sistema, esta depende
especificamente de la especie atdbmica, ademas se especifican los criterios de
convergencia (AE,AF, numero de pasos para la convergencia tanto geométrica
como electronica). En este caso se utilizé una energia de corte (ENCUT) de 400
eV, ya que es la maxima para el C, un criterio de convergencia de AE =107,
también una funcional del tipo PBE_GGA con aproximacién de gradiente
generalizado debido a la naturaleza relativista del Au, un potencial de core
efectivo (ECP) y una funcional de ondas planas incrementadas (PAW). El
sistema no es polarizable.

POSCAR: este archivo contiene el tamafio de la celda unitaria, especies
atbmicas que componen el sistema y cuantos atomos hay de cada especie
contenidos en la estructura, asi como la posicién cristalografica de estos (puede
ser en cartesianas o directas). Se especifica si los parametros son dinamicos, es
decir, si el sistema esta constrefiido en algunos de sus grados de libertad. En
otras palabras, el programa puede tener la libertad de mover los parametros si es
requerido para la convergencia del sistema.

POTCAR: introducimos los potenciales los cuales contienen informacion
especifica de cada especie atbmica que contiene el sistema introducido en el
archivo POSCAR. Dichos potenciales describen que funcional de intercambio de
correlacion se esta usando para resolver las ecuaciones de Schrédinger (o
meétodo de resolucion). Para este trabajo se usé un PBE debido a que estamos
interesados en conocer las tendencias que presenta un cumulo aislado que
interacciona con moléculas organicas, asi como una aproximacion de gradiente
generalizado (GGA) debido a la naturaleza relativista del oro. Ademas de que
este tipo de potencial representa un menor costo computacional que las
funcionales hibridas (PBEO, B3LYB, etc).
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KPOINTS: Representan las zonas de Brillouin para hacer el sistema periodico.
Para el presente trabajo se tomé solo un punto llamado gamma debido a que el
sistema no es periodico y se usé una red de 1x1x1. Todos los calculos fueron
realizados utilizando unicamente el punto k—gamma.
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Capitulo 4

Resultados y Discusion

Como se menciono en el capitulo 1, la interaccion de los cimulos metalicos y
moléculas electréfilicas puede hacer que la estructura electronica llegue a
presentarse en capas cerradas haciendo asi que la estructura sea altamente
estable [1]. Esta es la principal razon del porque usar moléculas receptoras de
electrones.

Bajo este precepto, en el presente trabajo se realiza un analisis tedrico del efecto
de las moléculas electrofilias (tiofeno), ya que este tipo de moléculas son las que
mayormente se reportan en la literatura para la sintesis de sistemas tipo
superatomos, pero también se sabe que se pueden usar en algunos casos
moléculas donadoras de electrones (nucledfilias) como agente estabilizante,
como son las del grupo de las aminas.

De acuerdo con lo reportado en la literatura, sabemos que estas moléculas
interaccionan fuertemente con el Au debido a los enlaces covalente entre el Au 'y
S. Por otra parte, también se reporta que la posibilidad de encontrar diferentes
tipos de configuraciones en los enlaces que forma el S en un cumulo metalico
[2],[3]. Principalmente son tres: (a) enlaces Au-S, (b) Au-S-Au, (c) S-Au-S. A lo
largo de la literatura, encontramos que hoy en dia, los metales mas usados para
la sintesis de dichos superatomos son Ag y Au. En estos cumulos se observa
gue las estructuras presentan el enlace tipico y de menor energia del tipo puente
S-Au-S. [4],[5]

Si bien, la generacion de complejos 6rgano-metalicos no es trivial, la teoria nos
dice que podemos crear una serie de estructuras de dicha naturaleza siempre y
cuando se tenga las suficientes moléculas para agregar o quitar electrones del
cumulo metalico. En la realidad esto no pasa asi, es mucho mas compleja de lo
gue parece. Para empezar no cualquier conjunto de N atomos es apto para
generar un cumulo altamente estable, ni se pueden adherir las moléculas solo
para llenar las capas electronicas que predice la teoria. El cumulo necesita un
namero maximo de moléculas de acuerdo a los &tomos que estén expuestos en
las capas exteriores de los cumulos para que estos puedan enlazarse con los
atomos de S e interactuar electronicamente, por lo cual estara limitado a un
namero finito de &tomos superficiales, lo cual implica que la carga total
(electrones de valencia) del cimulo, pese a que se encuentran deslocalizados,
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no estan disponibles para ser transferidos a la molécula, con lo cual el cimulo
solo tiene capacidad para aceptar la adhesion de un numero maximo de
moléculas. También, se ha observado que el tamafio del tiol, tiene efectos en la
carga total del cimulo puesto que existe repulsion entre ellas mismas. Por ello
nos encontramos con una variedad de tamafios mucho mas limitada por la
estequiometria de un determinado numero de atomos de Au estabilizados por
alguna molécula tioladas Aun(SR)m, algunas de ellas ya han sido sintetizados y
caracterizados, separados e identificados por diversas técnicas experimentales
(véase Cap.l).

De acuerdo con la teoria del superatomo se tiene un amplio rango de estructuras
gue cumplen con las propiedades de un superatomo, pero solo pocos tamarfios
se han logrado sintetizar con estructuras estables a temperatura ambiente. En
casos particulares se encuentran los cumulos de Au protegidos con
mercaptanos. La principal interaccion entre el Au y los mercaptanos es mediante
un grupo sulfhidrilo, pues el azufre pierde el atomo de hidrogeno para adherirse a
la superficie metalica del camulo.

Pero, ¢Por qué es tan reactivo el Au en presencia del S? Esto es debido a que el
S es muy reactivo, y formara ciertos motivos decorativos al momento de
enlazarse con el Au. En la literatura se propone que un core (nucleo de atomos)
de Au es protegido por tres diferentes tipos de enlaces entre el Azufre y el Au:
enlaces aislados (Fig. 4.1a), otros conocidos como grapas cortas y largas (Fig.
4.1b) y polimeros (AuSR), (Fig. 4.1c). Las configuraciones de los enlaces
pueden también ser definidos como [SR (AuSR)].

(a) SR (b) (c) s SN
/\ —A "‘w
/\ & T T
-\ Y aw
( Au ) [ Au ) RS ( Au ) SR
Rs | | SR Rs—4 )= " )
L \ .  / \ .
\_7/ Au. AU Au = Au
st s .
R R

Figura 4.1 Posibles tipos de enlaces de Au(SR): (a) Enlaces aislados de RS-grupos en la
superficie del core, mas probable en modo puente donde RS-grupos se enlaza a dos atomos de
Au; (b) la construccién core-grapa; (c) la construccion core-polimero donde el core de Au esta
protegido por un (AuSR), polimero u oligbmero [1].
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En esta seccion se muestran los resultados obtenidos al interaccionar un camulo
metalico de Au, con un numero finito de moléculas organicas de tiofenol, usando
herramientas computacionales para poder obtener la informacion requerida y
visualizar un panorama del posible comportamiento a nivel electronico de un
sistema que se puede comportar como un Superatomo.

Una de las razones que tenemos para escoger una estructura ya conocida, es
gue se desconoce la estructura de la cual parte el sistema para formar un
superatomo, y también es desconocida la trayectoria de reaccidon quimica que
sigue la paulatina adicion de las moléculas organicas, propiciando la evolucién
estructural del complejo organo-metélico. Si bien es sabido que en protocolos de
sintesis utilizan Au(III) coloidal para fases acuosas y recientemente se han
estado desarrollando protocolos de sintesis para sistemas mas pequefos
(superatomos menores a 15 4&tomos) en fase gaseosa para pequefios camulos.

Figura 4.2 Estructura de Au;s optimizada mediante el programa VASP. Tiene una simetria C,,
Vista frontal y desde arriba. [5]

Debido a la las multiples variables y factores que se desconoce, en este trabajo
hemos decidido tomar un caso particular de Auis conocido en 3D como punto de
partida y observar la evolucion fisica del sistema estructural como en su parte
electronica. Se escogié una configuracion de Auis ya reportada en la literatura
gue tiene alta estabilidad [5]. Esta estructura presenta un solo eje de rotacion en
la direccion z y dos planos espejos xz y yz con lo cual tiene atomos equivalentes
en la simetria de éste.

Estudiar estas ideas en estos tamafos, no solo representa un bajo costo
computacional sino también nos permite entender que sucede en cumulos de
pocos atomos. Si bien una de las desventajas que se tienen en estos tamafios es
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gue al intentar ser sintetizados, no es posible saber completamente la estructura
final, ya que algunos nuclean, crecen y se rompe su estructura, impidiendo el
analisis exacto de la estructura cristalografica de éste. Sin embargo, existen
resultados previos en la literatura de posibles estructuras cristalogréficas que se
pudieran formar (isomeros) y las posibles tendencias que siguen este tipo de
estructuras al crecer.

Una fuerte hipoétesis es que el core, o nlcleo metalico de este tamafio (y algunos
mas pequefos) tenga forma de tetraedro (4 atomos de Au) y alrededor de este
los enlaces en S-Au-S [9],[10], sin que el core interactie con las moléculas
tioladas.

La geometria en los cumulos juega un papel importante dentro de las
propiedades del sistema, tales como son las energias de enlace y de adsorcion,
distancias interatdbmicas, etc. Para Auj;s se tiene que es una estructura con
atomos que tiene posiciones equivalentes, es decir, tiene una simetria con
respecto a un eje de rotacion entorno a su eje principal. Se observa que tienen al
menos de 2 a 4 sitios equivalentes. EI nUmero de coordinacion o de primeros
vecinos nos dice también que tan dispuestos estdn a romper un enlace para
formar uno nuevo con la molécula adherida. Entre menos enlaces tenga un
atomo de Au mas posibilidades hay de que se formen dichos enlaces de Au-S. Al
igual que las distancia de los enlaces de Au-Au, si estos son mas largos también
serdn mas dificiles de romper. Los enlaces de Au-Au estan en un rango de entre
2.9y 3.1A.[1],[3]

4.1 Analisis de Sitios Reactivos

Una vez que ha sido seleccionado la estructura inicial, nos formulamos la
siguiente pregunta ¢COmo escogemos en gqué posicibn comenzamos a colocar
las moléculas que seran adheridas sobre la superficie? Una herramienta que nos
ayuda a responder esto, es la construccién de mapas de sitios reactivos. Estos
mapas se construyen a partir de los potenciales electrostaticos que presentan los
atomos, y es diferente para cada arreglo atdbmico. Basicamente, estos mapas son
representaciones visuales con las cuales se puede discernir los sitios donde hay
una acumulacion de carga electronica o bien donde hay una deficiencia de ésta.
El calculo de los potenciales electrostaticos se realizo relajando Unicamente la
parte electronica del sistema posterior a una relajacion geométrica. Esto se hizo
usando el software VASP. [9]
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Para cumplir con nuestros objetivos planteados, es muy importante saber cuales
son los sitios de mayor reactividad debido a que las moléculas que se desean
adherir son de naturaleza electrofilica, y como vimos en el Capitulo, en la
introduccion de éste, éstas son moléculas que les gusta recibir carga electronica.
Dicho mapa se puede visualizar usando un programa computacional que nos
permita ver dicha representaciéon. En este trabajo dichos mapas son
representados usando el software VESTA. [6]

La Fig. 4.3 muestra el mapa de los sitios mas reactivos en el cdmulo de Au;s Las
zonas en coloracion azul son aquellas que tiene una concentracion de
electrones, mientras que las zonas rojas muestran la deficiencia de esta, debido
a los potenciales electrostaticos.

Figura 4.3. Mapa de las zonas mas reactivas (Azul) y menos reactivas (rojo) para el camulo de
Au,s previamente optimizado.

Tabla 4.1. Andlisis de la estructura geométrica de Au,s de los principales atomos que conforman
los sitios reactivos donde se colocan las moléculas. Algunos de los atomos presentan mas estrés
al tener un nimero mayor de coordinacion y distancias de enlace mas largo. Esto ocasiona que la
carga electrénica se encuentre con mayor distribucion y no se propicie el enlace con la molécula.
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Numero de | Sitios Distancia promedio de Ngmero de . .
. . . primeros Configuracion
atomo equivalentes enlace entre atomo (A) )
vecinos
Auls 1 274279 4 Punta de la  pirdmide
tetraedral.
Aull 2 2.77-2.93 4 Piramide hexaeral lateral.
Enlace Au-S-Au  en la
Au6-Au7 4 2.77-2.93 6 superficie de la cara del
cumulo.
Au2-Aul4d 2 2.72-2.81 1 Forman la base del agregado.

Figura 4.4 Auys con atomos numerados.
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4.2 Adhesion de Moléculas de Tiofeno

Tabla 4.2. Relacion entre Auys y los posibles lugares de adhesién para una molécula de tiofeno y
su energia de adsorcion.

Configuracion Au5(SPh) Eags (V)
a
Bridge Base No favorece el
enlace
Top punta -2.1346
Bridge so_bre superfie 1.6058
Horizontal
Bridge sobrg Superficie 15279
Vertical
Top Costado No favorece el
enlace
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Como se muestra en la Tabla 4.2, se colocaron las moléculas en cinco posibles
lugares de acuerdo a lo observado en el mapa de zonas reactivas, sin embargo,
no todos los sitios reaccionaron favoreciendo la formacion de enlaces entre Au y
S. De las 5 posibles configuraciones se tiene que solo 3 forman enlaces entre la
estructura 'y la molécula (Tabla 4.2 b, c, y d).

Configuracién b: Esta configuracion presenta menor restructuracion de la
geometria inicial, aunque abre totalmente la parte superior (antes habia una
piramide romboedral, 4 &tomos en la base y uno en el vértice) reacomodando los
atomos de la parte superior (los 5 atomos se reacomodan en lo que antes era la
base) y los demas atomos permanecen en posiciones similares a la
configuracion inicial.

Configuracion c, se coloca la molécula en la superficie de la estructura con una
orientacion horizontal respecto a la cara (Bridge perpendicular). Debido a que el
atomo de S se enlaza a dos atomos de Au, estos dejan sus enlaces metélicos
con los atomos de Au que forman la piramide romboidal y esta se separa un
poco de la estructura.

Configuracién d: Al igual que en configuracién c, se coloca la molécula en la
superficie de la cara de la estructura, sin embargo esta se coloca verticalmente
(paralelo) y se observa una reconstruccién estructural mucho mas drastica,
perdiéndose totalmente la simetria original (a diferencia de la configuracion b) y
la naturaleza del S es arrancar atomos de Au de la superficie [1]-[3] es por ello
gue para no perder estabilidad la estructura se reconstruye y observa una ligera
compresién en la parte central del camulo.

Algo que se debe hacer notar es que, a pesar los criterios usados hasta ahora
para la identificacion de la configuracibn mas estable, se necesita un control mas
robusto para la identificacion de dicho sistema, tal como lo es: el andlisis de las
frecuencias vibracionales y un mapa de HOMO-LUMO, con lo cual tendriamos un
espectro mas amplio sobre la estabilidad energética en dichos sistemas. Dichos
analisis se dejaran como perspectivas del trabajo.

Para colocar la siguiente molécula de tiofeno en el cumulo, seguimos dos
criterios importantes. El primer criterio usado es un mapa de zonas reactivas,
como anteriormente se habia realizado, aun que debido a que la molécula de
tiofeno interaccionara con la siguiente molécula adherida, ya no es facil la
interpretacion del mapa (Fig. 4.4). Sin embargo podemos apreciar que se
presentan algunos atomos muy reactivos, los cuales estan proximos con los
atomos de Au que hacen el enlace con la primera molécula de tiofeno. Como
segundo criterio, se probaron dos posiciones de prueba: (i) cuando las moléculas
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estan lo més separadas una de la otra y (i) cuando éstas estan juntas,
compartiendo un atomo de Au (Tabla 4.3).

Figura 4.5. Mapa de potenciales electrostaticos moleculares para el sistema Au;5(SPh). 1zq.
Vista de frente y Der. vista trasera. Se observan en el cimulo que los nuevos sitios probables
reactivos son aquellos que estan en las esquinas de éste.
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Tabla 4.3. Auis(PhSH), con sus diferentes configuraciones para la adhesion de dos moléculas de
tiofeno y su energia de adsorcion. (a) Se observa mayor energia de adsorcidon cuando los
tiofenos estan juntos, y (b) una segunda configuraciéon se da cuando las moléculas de tiofeno

estan lo mas alejadas una de la otra.

Figura Configuracion

Eags(eV) por Tiol

Juntos

-2.4022

Separados

-2.2344

Como resultado se tiene que, cuando las moléculas se colocan muy cerca, el
sistema obtiene una configuracion de menor energia. Este resultado nos da un
criterio suficiente para elegir las siguientes posibles posiciones donde seran

colocadas las cuatro moléculas restantes.
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a) b) ]
AN
Vv,
d)

Figura 4.7. Vista de la evolucion del cimulo (Aujs) aislado después de colocarle a) 0, b) 1, ¢) 2, d) 3,
e) 4,f) 5y g) 6 moléculas de tiofenos. La estructura se va abriendo conforme se le agregan las
moléculas y parece que tiende a una estructura plana (2D).
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Tabla 4.4 Energia de enlace y de adsorcién de acuerdo al nimero de tiofenos adheridos a Aus.

Auis(SR)m con m =0,...,6. Es (eV) Eags (€V)/tiofeno

0 -38.2352 e

1 -39.2573 -2.1346
2 -40.8225 -2.4022
3 -41.7895 -2.2933
4 -42.6305 -2.2933
5 -44.6305 -2.3876
6 -45.7429 -2.3018

Uno de los factores que nos indica como va evolucionando el sistema, es saber
en términos de la energia total, si el sistema se esta estabilizando ain mas. En la
Tabla 4.4 se muestra la energia de enlace (E,) y de adsorcion (E, ) de acuerdo
al numero de moléculas adheridas usando las Ecs. 4.1 y 4.2, respectivamente.
Se puede observar que la energia de enlace baja considerablemente conforme
se le agregan moléculas de tiofeno, mientras que la energia de adsorcién se
mantiene en un rango promedio de -2.3044 eV (Fig. 4.7). Las moléculas
interactan entre ellas y se orientan perpendicularmente una de la otra.

1
Ey = NEg + MEtior—Eau,5(spn)m) =3 MEn, 4.1

Eaqas = E(Auls(SPh)m) - EAu15 — NEgpp, 4.2

con N y m como numero de atomos de Au y numero de tiofenos
respectivamente.
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Numero de Tiofenoles (n)

-1.05 (L
-1.25
-1.45
-1.65

-1.85

E.4 (eV)/Tiol

-2.05

-2.25

-2.45

Figura 4.8. Energia de adsorcion por molécula de tiofeno con tendencia a la estadidad energética
con forme se le adhieren las moléculas.

Tabla 4.5. Resultados de las distancias interatémicas (A), reportados [9] vs. los resultados
obtenidos para Au;5(SPh)s.

Resultados aAu-Au PAu-Au °Au-S is.c
Reportado 2.75 2.8-3.0 2.34/2.42 1.84
'Auis(SPh)g 2.73/2.82 2.76-2.85 2.38/2.45 1.79

®Enlaces entre los atomos de Au que rodean el core.
PEnlaces de Au-Au gue forman un core .
°Enlaces de Au y S (molécula).

“Enlace entre S-C (molécula).

Nota: ' Resultados obtenidos en este trabajo.
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4.3 Diferencia de Densidades de Carga y Andlisis de densidad de
carga usando el Método de Bader

Como se discutio6 en la Secc. 3.5, los mapas de diferencia de densidad
electronica, son una buena opcion para el analisis de como se esta distribuyendo
la densidad de carga electronica. Estas superficies se forman alrededor de los
atomos que forman enlaces con otros, ademas nos indica si hay intercambio de
densidades electronicas. La comparacion de dichas densidades se debe a que el
sistema inicialmente cuenta con cierta distribucion de cargas electrénicas pero al
ser incluido una molécula o algun otro agente, hay una distribucién de dichas
densidades, y es asi como se puede obtener informacion sobre la estabilidad y
reactividad del sistema.

Figura 4.9. Esquema de la diferencia de densidades para Aui5(SPh) (l1zq.) y vista ampliada del
enlace Au-S-Au (Der.). Las zonas azules denotan un exceso de densidad de carga, mientras que
las zonas rojas denotan la ausencia de la densidad de carga. La densidad de carga esta
alrededor de los atomos que forman enlaces. Los atomos que no presentan estas diferencias si
realizan enlaces pero han quedado parcialmente satisfechos tanto en su estado inicial (antes de
la adhesion) como en su estado final (después de la adhesion y relajacion del sistema). La
distribucion de las zonas azules que surgen alrededor del atomo de S no son uniformes, esto se
debe a que en los atomos de Au con los cuales se estd enlazando sufren una deficiencia y un
exceso de carga respectivamente, es por ello que un lado presenta una zona con mayor densidad
gue su otra parte. Estos mapas fueron visualizados con ayuda del software VMD.
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Ap = protar — (pAu15 + ptioles)- 4.3

En este caso, para la construccion de nuestros mapas de diferencia de densidad
de carga electronica, se ha relajado la estructura de Aujs, adhiriéndole una
molécula de tiofeno. Bajo esta configuracion se obtiene informacion de la parte
electronica del sistema, agregado la instruccion LEACHG=TRUE dentro del input
INCAR, con lo cual podemos obtener informacion electrénica del core y la carga
de valencia, que se escribe en los archivos de salida AECCARO y AECCAR2,
respectivamente. Dichos archivos de salida se suman para tener un archivo que
contenga la densidad final en un solo archivo,

,

Figura 4.10. Diferencia de densidades para el caso de Au;5(SPh),. Se hace notar la diferencia de
densidad electronica sobre todo en los atomos de Au y S que participan en los enlaces. También
la configuracién y orientacion de las zonas de mayor densidad electronica respecto al tiol vecino.
Se observa una rotacion y el contraste de zonas con deficiencia y exceso de carga (como un
dipolo). Asi como la asimetria de las isosuperficies (azules o rojos), indicando la asimetria del
enlace con los atomos de Au.
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Tabla 4.6. (lzg.) Resultados del andlisis de carga usando el método de Bader para el cimulo de
Au;5(SPh). (Der.) El cimulo Au,s relajado, tomando la Gltima configuracién y sin la molécula.

# Atomo CARGA
1 11.6189
12.9169 i
3 10.523 # Atomo | CARGA
4 10.9721 1 10.7454
5 11.0321 2 10.7499
6 10.3467 3 12.8642
7 11.096 4 10.7965
8 11.646 5 11.0964
9 9.9368 6 10.8731
10 12.1179 7 10.3203
11 10.7011 8 11.0006
12 10.4572 9 10.8182
13 10.4917 10 10.7941
14 10.9513 11 10.6001
15 10.9456 12 11.6591
16 3.5922 13 10.7136
17 4.7316 14  [10.9449
18 4.5258 15 11.0241
19 3.3336
20 4.0561
21 3.6423
22 1.0318
23 0.9844
24 0.7123
25 1.0939
26 1.2269
27 5.3159
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Figura 4.11. Estructura de Auss posterior a la optimizacion. No se incluye en esta representacion
la molécula del tiofeno para visualizar adecuadamente la estructura del camulo. Los atomos
numerados de Au 3 y 8 son los que estan realizando los enlaces con el camulo.

En el caso (b), los atomos dentro del cimulo que contienen mayor densidad de
carga son: 1(11.6189), 2(12.9169), 8(11.6460), 10(11.1179) y por el lado
contrario: 3(10.5230), 9(9.9368),12(10.4572) y 13(10.4972). [Tabla 4.6 (1zq)].

Contrastando esta configuracion, el reacomodo de las cargas con esta misma
configuracion pero sin la molécula, se observa que los &tomos con mayor
densidad de carga son: 3(12.8642) y con menor carga: 1(10.7454), 7(10.3203) y
11(10,6001) [Tabla 4.6 (der.)].
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Figura 4.12 Representacion del cimulo de Au;s bajo la configuracion (c) sin la molécula para la
mejor visualizacion del agregado. Los atomos de Au que conforman el enlace Au-S-Au son 4y
12. Vista Frontal (der.) y vista lateral (izg.) Se aprecia la deformacién en la parte superior del
cumulo por efecto de las moléculas.

Figura 4.13. Cumulo de Au;s con la configuracién (d). Sin la molécula de tiofeno. Los atomos
gue realizan el enlace Au-S-Au son 12 y 14.
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En el caso (c) los atomos de Au con mayor densidad de carga electronica son:
1(11.4190), 3(11.7748), 5(11.2556), 10(11.7833) y 14(11.3523). En el caso
contrario encontramos que: 4(10.6147), 6(10.2514) y 12(10.6335) son los atomos
de Au con menor densidad de carga electronica (Tabla 1C, Anexo C). Esta
configuracion presenta simetria en los enlaces Au-S-Au, es decir, de la misma
distancia interatémica (2.38 A).

En el caso de la configuracion (d) nos encontramos una pérdida total de la
simetria en el cimulo y una reestructuracién de los atomos de Au. También se
observa (como en los casos anteriores), la asimetria en la densidad de carga en
los &tomos de Au que estan enlazados al &tomo de S.

En los tres casos se observa que hay mayor carga en uno de los 4tomos del
enlace Au-S-Au, mientras que en el otro atomo existe una menor densidad de
carga, respecto de los 11 electrones de valencia con los que se modela el atomo
de Au. El atomo de S no gana densidad de carga pero si ayuda a que la carga
del cumulo metalico sea transferida al anillo de benceno.

Este hecho contrasta cuando el camulo al son adherido dos moléculas de SHPh.
No solo la energia total del sistema se ve modificada y es mas baja, sino que
ahora los atomos de S ganan densidad de carga, notese que, el programa
(VASP) considera que el atomo de S tiene 6 electrones de valencia y de acuerdo
a los resultados del analisis de densidad de carga (Tabla 3C, Anexo C), el
atomo de S tiene una ganancia superior a sus 6 electrones (6.3401 y 6.2924)
mientras que los atomos de Au que hacen los enlaces con S tienen deficiencia
de cargas. Estos enlaces son grapas largas (Au-S-Au-S-Au) arrancando del
cumulo el &tomo central de este enlace (Au8) y con una deficiencia de 0.2384, al
igual que los dos otros dos atomos con los que conforma el enlace (Au3 y Aull)
tienen una deficiencia de 0.4489 y 0.2393. Al igual que en el caso del camulo con
una sola molécula, en los enlaces de Au-S, aqui también se observa la asimetria
en la densidad de carga en los &tomos de Au.

En los anillos de benceno nuevamente se observa ganancia de densidad de
carga para los atomos de H y de los 4tomos de C.
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4.4 Discusion

Como se ha presentado en este capitulo, las estructuras que conforman
pequefios camulos constituidos por n « 20 atomos, de acuerdo a la literatura se
ha observado que las configuraciones mas estables se presentan en 2D (planos)
[11] seguidos de los isébmeros en 3D (cajas, tetraedros, planos dobles y
capsulas) [12]. En el presente trabajo se ha observado que la configuracion final
obtenida con 6 moléculas de tiofeno que propician la evolucion del cimulo Auss,
la cual inicialmente tenia una estructura de una caja en 3D, hacia una estructura
no solo de mas baja energia total sino también hacia una completa
restructuracion geométrica. La nueva estructura que presenta el complejo
érgano-metalico [Au,s(SPh)¢]*? tiene tendencia hacia una configuracion plana.

Si se compara esta tendencia con resultados presentes en la literatura,
particularmente en estructuras para cumulos pequefios (Aug, Au;, Ausis, Ausg), Se
encuentra que efectivamente presentan geometrias en 2D (estructuras planas)
gue son especialmente fragmentos del plano (111) de Au [12],[11]. Si bien, las
propiedades de estabilidad energética que presenta el nuevo sistema organo-
metalico son parecidas a las de un superatomo, aun falta realizar un analisis de
los niveles energéticos para comprobar que efectivamente estos estén llenos y
gue sea un sistema de capas electrénicas cerradas.

En uno de los resultados tedricos mas representativos en los cuales el presente
trabajo tiene como referencia [9], encuentran que los isbmeros mas estables son
aquellos con un core de Au en tetraedros y enlaces del tipo S-Au-S. No se puede
hacer una comparacion total entre el presente trabajo y lo ya reportado debido a
gue nosotros utilizamos moléculas mas grandes (con un anillo de benceno) y
ellos utilizan un SCH3; (una molécula mas corta), lo cual hace que sea mas
compacta la estructura. Con moléculas mas grandes, se presenta una mayor
repulsion entre estas y por ende hay una distancia mayor entre ellas, esto afecta
directamente la estructura y se refleja en la restructuracién del camulo, haciendo
gue éste se abra. El anillo de benceno unido al &tomo de S tiene propiedades de
resonancia en los enlaces C=C, y esto también aporta estabilidad energética al
cumulo de Aujs con lo cual el sistema alcanza una estabilidad, asi como una
carga total de +1. Con esto, podemos inferir que [Au1s(SPH)s]"™* cumple con las
caracteristicas de un superatomo.
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Conclusiones

Los superdtomos son complejos 6rgano-metélicos que recientemente han
surgido como un novedoso objeto de estudio y prometedor en areas tecnologicas
como la biomedicina, optoelectrénica y nanoelectronica. Sin embargo la
complejidad de la fenomenologia fisica y cuantica no es trivial y requiere de
modernas herramientas (cOmputo de alto desempefio y avanzados algoritmos
para el calculo de propiedades) y complejas técnicas de sintesis para estudiar
este problema.

En el presente trabajo, bajo criterios fisico-quimicos, formulamos las siguientes
conclusiones:

v' La paulatina adhesién de moléculas electréfilas (SHPh) en el cimulo de
Auis genera una configuracion electronica mas estable que la inicial.

v' El andlisis de Bader demuestra que el atomo de S contribuye en la
distribucién de densidad de carga de los atomos de Au con los que esta
formando un enlace.

v' Los atomos de S también afectan la distribucion de densidad de carga de
los atomos de C vecinos de éste.

v' Los resultados indican que el complejo [Au;5(SPh)¢]*™! se comporta como
un superatomo.

v Aunque nuestro resultado para el cimulo [Au,;5(SPh)¢]*! contrasta con la
idea central en el modelo de Jellium, i.e., el aproximar el potencial del
sistema a un pozo de potencial esferico, y evidentemente nuestro sistema
final es abierto en cierto sentido, el modelo de Jellium contiene
excepciones para tamafios menores con N~20 y sus deformaciones en
las capas, por lo cual las predicciones de propiedades de sistema asi son
mejor descritas realizando calculos con la tecnica ab-initio, utilizada en
este trabajo.

Por otro lado, no es posible hacer una completa comparacion con los resultados
gue se ha reportado en la literatura debido a los métodos computacionales con
los cuales se han calculado, pues son esencialmente diferentes. Mientras que
dichos resultados estan calculados con TDDFT y funcionales hibridas, afectando
este enfoque de calculo a los valores numéricos en la energia de enlace,
adsorcion y banda prohibida de energia. Sin embargo las tendencias de la
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fenomenologia fisica y quimica cuantica usando métodos mas convencionales
como los del presente trabajo, i.e., reacomodo de densidad de carga electrénica,
comportamiento de los tiofenos, tamafio de enlaces y comportamiento de
enlaces de Au-S-Au, se reafirman en el presente trabajo.
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ANEXOS

A. Soluciones particulares ala ecuacion de Schroédinger para una particula
en un pozo de potencial infinito esférico.

En el caso de una particula libre tememos que ¥V = 0. La ecuacion radial queda
denotada como:

d_2 2d 10+1) 2 _
[drz 22 X ]R(r)+k R(r) = 0, 1a
conp =kr

d’R | 2dR _ 1(I+1) _

w7 Toap= 2 RTR=0, 2a
o con u(p) = pR(p),

d?u  1(1+1) _

d_pz - 2 u+u=20. 3a

2
Para [ =0 la ecuacion para u(p) es justamente 6;—;‘+u=0, tal que las

soluciones son sinp y cos p; la soluciéon regular es

RO(P)=. . 4a

Mientras que la irregular

Ro(p) = —F. 5a
p
Para [ general las soluciones pueden ser expresadas en términos de funciones
simples. Estas funciones son conocidas como funciones esféricas de Bessel. La
solucion regular es j;(p), la cual puede ser escrita de la siguiente forma

(o) = (—p)! (L) (52
@) = =0 (515) (52): 6a
y una irregular, llamada funcion esférica de Neumann n,;(p), tiene la forma:
1 d\!
n(p) = —(=p)* (;5) (%) 7a
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Las primeras funciones son 8a
] sinp cosp
(p) =—, no(p) = ———,
Jo P 0 P
hp) ==3F—=F, m(p) = ——F— =%
; = (2 sinp — = =_(2_1 _ 32 g
J2(p) = (p3) Sinp — -5 €0sp, n2(p) (p3 p) coSp — 7 Sinp,

La combinacion que sera de interés para largos p seran las funciones esféricas

de Hankel

h? (p) = [hH ()",

10a

El comportamiento cerca del origen: para p < [, se convierte en

. pl
Jlp) = 1-3-5-(21+1)’

1:3:5-(21+1)
n(p) = i

En el caso especial cuando p > [, tenemos

jip) = ~sin (p = 5),

1 l
n(p) ~ —=cos(p -3
tal que

hl(1)(p) _ _;iei(p—ln/z) _

La solucién que es regular entorno al origen es

R[] = ju(kr),

su forma asintética es, usando la Ec. 13a
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2
2ikr

R(M)] = ——— [e_i(kr_%r) - e_i(kr_l_n)] : 17a

Ahora bien, consideramos una particula en un pozo de potencial esférico infinito
en tres dimensiones con V(r) :

V(ir)=0 r<a, 18a
= 00 r>a,
Con
2UE
? = kz, 19a
donde la solucién regular a r = 0.
R(r) = Aj,(kr). 20a

Los eigenvalores estan determinados por las condiciones donde la solucion se
anula a r = a que esta dada por

ji(ka) = 0. 21a

Las raices de la funcion esférica de Bessel para algunos valores de [ esta dada
en la siguiente Tabla A.1.

=0 1 2 3 4 5 6
3.14 4.49 5.76 6.99 8.18 9.36 10.51
6.28 7.73 9.10 10.43 12.97 12.97

9.42 10.90 12.32 11.70
12.57

Siguiendo las ecuaciones 11a-12a para ka grandes (con ka > [) las raices
estan dadas por

ka = (n+%l)7r. 22a
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Las eigensoluciones son
unl(r) = Ajl(knlr)ylm(ef ®), 23a

k, estd dado bajo la condiciébn en Ec. 22a. A es una constante numeérica
requerida para la normalizacion. Nétese que

fdg T‘u;/l, (r)unl(r) =0, 24a

para cualquiera de los n = n', [ # l'. Entonces los Y;,,(6, ) tiene la propiedad de
ser ortogonales entre ellos para diferentes valores de los nimeros cuanticos que
los etiquetan, en particular cuando [ # I'. La ortogonalidad con respecto a la
etiqueta n, la cual distingue diferentes eigenvalores de energia para un [ fijo,
seguramente debe estar ahi, de hecho, uno encuentra en discusion de las
funciones de Bassel que

[ t2dtjy(amt)jy(ant) = 0. 254

Para m # n, donde «a, esta definida por j;(a,) = 0. Entonces esta relacion es
equivalente a la ortogonalidad de la funcion de radio correspondiente a diferentes
valores del numero cuéntico radial n.

El espectro de el pozo infinito cuadrado puede ser descrito como lo siguiente: si
la primera raiz para un [ dado es etiqguetado como n =1, la segundaraizn=2y
asi sucesivamente y si usamos la notacion de espectroscopia para valores de [

l 0 1 2 3 4 5 6

Etiqueta | S P D F G H I

Entonces el orden en el cual las etiquetas aparecen es
1S,1P,1D,2S,1F,2P,1G,2D,1H,3S,2F,11,3P,2G,4S,2H,...

El ordenamiento de los niveles en un potencial dado tiene algo de relevancia
para las estructuras de capa que se observa en atomos y en nucleos. Esto se
desprende del hecho que la degeneracion de estados para un particular valor de
l es (21 + 1) y solo dos particulas de cierto tipo (electrones, protones, neutrones)
pueden ser asignados a un nivel de energia dada. [1],[2]
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B. Efectos relativistas en Oro a Escala Atdmica

Todos los elementos de la tabla periddica presentan cierto grado de naturaleza
relativista, esto se debe basicamente a la interaccion entre los electrones y sus
niveles de energia, sin embargo, algunos elementos presentan mayores efectos
relativistas que otros. Tal es el caso de elementos como el Oro, Cobre, Mercurio
y Bromo. Estos elementos no siguen estrictamente el principio de Aufbau para
acomodar sus electrones en los subniveles energéticos. Al revisar la
configuracion del Oro podemos ver que si seguimos dicha regla, la configuracion
deberia ser 70Au=[s:Xe]4f**6s°5d°, sin embargo encontramos que la
configuracion correcta es 70Au = [s4Xe] 5d*° 6s’. Es por ello que los tratamientos
matematicos para tomar en cuenta la contribucion electronica de este material se
ve afectada ya que pasa de ser un hamiltoniano conocido como de Dirac-
Coulomb-Breit.

Para el Oro, los calculos de estructura de bandas han sido realizados desde
1960 y esto ha mostrado que las energias de excitacion provenientes de la parte
superior de la banda 5d al nivel de Fermi, en la banda semi llena 6s, consiste en
la mitad del rango de energia en el visible. Sin efectos relativistas, aquella
energia de excitacion podria ser mucho mas grande en el UV. Un efecto que
puede ser apreciado a simple vista es el color amarillo (en bulto). [3]

Un hecho que se observa es que los orbitales s decrecen sustancialmente en la
energia cuando los efectos relativistas son considerados; los orbitales p también
decrecen, pero en menor grado. Esto mejora su efecto de proteccién nuclear,
provocando por los orbitales d y f para aumentar la energia. Como resultado, las
diferencias de energia entre los orbitales cambian, y a menudo drasticamente,
para los elementos mas pesados, en comparacion con lo que era de esperar por
extrapolacion a partir de sus analogos mas livianos.

Otro resultado interesante que se presenta es la interaccién espin- orbita, debido
a este efecto, las subcapas con [ > 0 se desdoblaran en dos subgrupos [ —1/2y
[+ 1/2, el primero es de menor energia. En la Fig. 1B se muestra para estos las
sub capas 5d, 6d y 6p. Las energias de estos diversos desdoblamientos
dependen del elemento especifico y aumenta a medida que aumenta Z.

Por otro lado, si una masa relativista es calculada y se suele calcular el radio de
la orbita del electron, el valor resultante sera incrementado. Puesto que los
efectos relativistas son mas fuertes para el orbital s, esto se reducira al maximo.
Dicha contraccion se denomina la contraccion del orbital. Esto provoca cambios
en las longitudes de enlace y otras separaciones interatdmicas [4].
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Figura 1B. (izg.) Esquema de niveles energéticos para elementos sin efectos relativistas vs.
(Der.) elementos que presentan efectos relativistas, presentdndose un reacomodo en el llenado
de los subniveles de energia.

Como bien es conocido, todas las propiedades quimicas y fisicas dependen en
Ultima instancia de la distribucion de energias y la distribucion espacial de los
electrones en los atomos que participan. Para elementos pesados, el enfoque de
los efectos relativistas se debe utilizar para dar una descripcién precisa de este
tipo de propiedades.

Las propiedades fisicas, tales como la longitud de enlace, energia de
transmision, polarizacion, etc. han sido extensivamente investigadas por sus
alteraciones relativistas. Los dos mejores ejemplos macroscopicos conocidos son
el bajo punto de fusion del mercurio y el inusual color del oro. Las propiedades
guimicas también son cambiadas debido a los efectos relativistas. Los mejores
ejemplos conocidos son los también llamados efectos del par inerte. Este término
fue originalmente atribuido a la descripcion de la resistencia de los elementos
del sexto periodo (Hg-Rn) para usar los 6s electrones en la union y sigue siendo
el ejemplo mas comun de los efectos relativistas mencionados comunmente.

En el sexto periodo de elementos de la tabla periddica, se pueden estudiar
directamente (con cierta dificultad para el Po, At y Rn) los efectos relativistas
para los elementos méas pesados, donde los estudios quimicos reales son pocos
y donde se espera que los efectos relativistas sean fuertes, los estudios tedéricos
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de tales efectos pueden ser utilizados para predecir las propiedades fisicas y/o
guimicas, proporcionando directrices para futuras investigaciones.

En general, los roles de los efectos relativistas en las propiedades del oro han
sido extensamente reportadas. Eso efectos expanden la quimica del oro mas alla
de los limites “normales” para el grupo 11 y dan una quimica muy rica a un
“‘metal noble”. Por ejemplo, Sales Auride y enlaces de Au-Au: la capa externa
de la configuracion de oro predice que la el estado de oxidacion de +1, también
encontrado en otros elementos del grupo 11. Sin embargo, se mejora la
estabilidad del orbital 6s permitiendo la formacién de ambos aniones auride, Au”
y el oro molecular Au,. Especies comparadas son conocidas por metales
alcalinos, pero los compuestos alcalinos requieren ligandos estabilizadores para
el aislamiento. [4]
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C. Resultados del Analisis de Carga Usando el Méetodo de Bader

para Aul5(SPh)

Tabla 1C. Resultados para Au;s(SPh) con el tiofeno orientado horizontalmente.

# atomo CARGA
1 11.419
2 11.0743
3 11.7748
4 10.6147
5 11.2556
6 10.2514
7 11.0902
8 10.7833
9 10.735

10 11.7348
11 10.799
12 10.6335
13 11.0842
14 11.3523
15 10.8607
16 4.0148
17 4.0001
18 3.9084
19 3.7362
20 3.7867
21 4.0496
22 0.9752
23 1.1364
24 0.9468
25 1.1981
26 1.3033
27 5.4819
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Tabla 2C. (Izg.) Resultados para Augs y (der.) la molécula de tiofeno por separados en la dltima
configuracién (orientado horizontalmente).

# Atomos CARGA # Atomo CARGA
1 11.8058 1 4.0964
2 11,1058 > 3.8758
3 12.2396 3 4.0055
4 10.6271 4 4.0153
5 10.7031 5 4.0092
6 10.8379 6 4.1224
7 10.2339 7 0.9734
8 10.7717 8 0.9851
9 10.9596 9 0.9294
10 9.6478 10 0.9358
11 11.0464 11 0.9206
12 10.3738 12 6.1311
13 10.9467
14 11.0758
15 12.6253
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Tabla 3C. Resultados del andlisis de carga usando el método de Bader para Auis(SPh), .y (izq.)
para Auss cuando el camulo esta aislado.

# Atomo | CARGA
1 10.3022
2 11.5412 | |# Atomo | CARGA
3 10.5511 1 11.0233
4 10.8606 2 10.9207
5 11.2717 3 10.9657
6 11.5477 4 10.9676
7 10.9516 5 10.9831
8 10.7616 6 10.9047
9 11.3588 7 10.963
10 10.4734 8 11.1304
11 10.7607 9 11.0424
12 10.7999 10 11.0752
13 10.9672 11 11.0227
14 10.4933 12 10.9957
15 11.9675 13 10.9973
16 3.6907 14 11.0863
17 3.9118 15 10.922
18 4.0157
19 4.2583
20 3.6412
21 3.9631
22 3.8102
23 3.9011
24 3.8196
25 24.2203
26 3.8256
27 3.9925
28 1.1346
29 1.2101
30 0.9465
31 1.0029
32 1.0903
33 1.116
34 1.1026
35 0.9626
36 0.9839
37 1.1595
38 6.3401
39 6.2924
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