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RESUMEN

En este trabajo de investigacion se presenta un estudio tedrico-experimental de
nanoparticulas (NPs) metalicas de AuX (X = C'u, Pt). Desde el enfoque expe-
rimental se presenta un nuevo método para la sintesis de nanoparticulas usando
una combinacién de rongalita con sacarosa como agente reductor. Las nanopar-

ticulas obtenidas fueron caracterizadas mediante las técnicas de caracterizacion
experlmental absorcion optlca de UV-Vis, mlcroscopla electronica de trans-

mision (TEM), espectrometria de dlspersmn de energia de Rayos X (EDS) y
espectroscopia Raman. Para el caso de las NPsAuCu se observo una banda
de absorcion 6ptica de UV-Vis con un médximo en 540 nm correspondiente a
la resonancia de los plasmones de superficie (LSPR). Dos bandas de actividad
Raman fueron observadas en el rango de 130-300 cm~!. Su andlisis estructural
mediante (TEM) confirmé la aleacién de oro y cobre. Ademds, se obtuvie-
ron aleaciones de NPsAuPt y NPs platino-core/oro-shell. También se hizo una
comparacion semi-cuantitativa del espectro de absorcion optica de UV-Vis de
las NPs (core/shell) con las secciones eficaces de extincion y esparcimiento cal-
culadas numéricamente mediante la teoria generalizada de Mie. Por otro lado,
mediante el enfoque tedrico se utilizaron dos niveles de teoria para estudiar los
sistemas fisicos: la teoria de los funcionales de la densidad (DFT) y la teoria
generalizada de Mie. Mediante la DFT se calcularon las geometrias de mi-
nimos locales en la superficie de energia potencial para clusters metalicos de
oro, cobre y sus respectlvas aleaciones; se realizé un estudio de algunos pa-
rametros de estabilidad, asi como el cilculo de las frecuencias vibracionales.
A través de la teoria generahzada de Mie se realizé un estudio de la difrac-
cion de una onda electromagnética plana monocromadtica por una nanoparticula

metal&dieléctrico-core/metal-shell en un medio deléctrico como funcion del es-
pesor del shell. Primero se estudiaron las conﬁgura010nes oro-core/plata-shell

y sus configuraciones inversas. En este sentido, la seccion eficaz de esparcimi-
ento y el campo eléctrico cercano fueron calculados y se determind la variacién
de las propiedades Opticas como funcidn del espesor del shell. Finalmente, con
las nanoparticulas vacio-core/metal Drude-shell se hizo un estudio comparativo
entre las posiciones de las frecuencias de resonancias calculadas con el limite
cuasi-estatico y electrodindmica clasica y se determiné un limite superior para
el valor del radio exterior (20 nm) para el cual el limite cuasi-estatico puede ser
usado para calcular las posiciones de las frecuencias de resonancia, en vez de
calculos electrodindmicos.

Palabras claves: sintesis de nanoparticulas bimetélicas, teoria de los funcio-
nales de la densidad, clusters metélicos, seccidn eficaz de esparcimiento, limite
cuasi-estatico.



ABSTRACT

This research work presents a theoretical-experimental study of nanoparticles of
AuX (X = Cu, Pt). From the experimental perspective, a new method for the
synthesis of nanoparticles by using a combination of rongalite with sucrose as a
reducing agent. The nanoparticles obtained were characterized by using experi-
mental characterization techniques: optical absorption of UV-Vis, transmission
electron microscopy (TEM), Energy dispersion spectrometry of X-rays (EDS)
and Raman spectroscopy. In the case of NPsAuCu, a UV-Vis absorption band
was observed with a maximum at 540 nm corresponding to the resonance of sur-
face plasmons (LSPR). Two bands of Raman activity were observed in the range
of 130-300 cm~!. Their structural analysis by transmission electron microscopy
(TEM) confirmed the gold-copper alloy. Furthermore, alloys of NPsAuPt and
NPs platinum-core/gold-shell were obtained as a function of the combination
time of the metal precursors. Also, a semiquantitative comparison between the
optical absorption of UV-Vis spectrum of the NPs (core/shell) and the extinc-
tion and scattering cross sections calculated numerically using Mie’s generali-
zed theory, it was realized. On the other hand, through the theoretical approach
two levels of theory were used to study the physical systems: the density the-
ory functional (DFT) and the Mie’s generalized theory. By using the DFT, the
local minimum geometries on the potential energy surface for metallic clusters
of gold, copper and their alloys were calculated; a study of some stability pa-
rameters was carried out, as well as the calculation of vibrational frequencies.

Through of Mie’s generalized theory a study of the diffraction of a monoch-
romatic electromagnetic plane wave from a metal&dielectric-core/metal-shell
nanoparticle surrounded by a dielectric medium as a function of shell thickness
was performed. The first was gold-core/silver-shell structures and their inverse
configurations were studied. In this sense, the scattering cross section and the
near electric field were calculated, and the variation of the optical properties was
determined as a function of the shell thickness. Finally, for vacuum-core/metal
Drude-shell nanoparticles, a comparative study between the resonance frequen-
cies calculated with the quasi-static limit and classical electrodynamic, it was
realized and this comparison allow us to establish a maximum limit value for the
external radius (20 nm), for which the quasi-static limit can be used to calculate
the positions of the resonance frequencies, instead of electrodynamic calculati-
ons.

Keywords: synthesis of bimetallic nanoparticles, density functional theory, me-
tal clusters, scattering cross section, quasi-static limit.
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Capitulo 1. INTRODUCCION

El estudio de sistemas fisicos a escalas nanométricas ha tomado un papel muy importante
en el campo de la fisica en las ultimas décadas. En ese sentido, desde diferentes enfoques
-tedrico/experimentales- se han desarrollado investigaciones para comprender el conjunto de
propiedades Opticas, eléctricas, magnéticas, entre otras [1-3] que no se manifiestan en el
metal en bulto. Asi, estudios experimentales han avanzado en el esfuerzo por perfeccionar
las técnicas de sintesis con el objetivo de obtener nanoparticulas (NPs) con geometrias es-
pecificas: esferas, cubos prismas, entre otras [4—8] .Los primeros estudios que se realizaron
sobre metales a escala nanométrica fueron realizados para sistemas monometalicos, princi-
palmente de los metales nobles: Au, Ag y Cu. NPsAu han sido ampliamente estudiadas
debido a su amplia gama de propiedades [9-11]- biocompatibilidad, facil modificacion su-
perficial, y principalmente por la resonancia de plasmones de superficie localizados (LSPR
por sus siglas en inglés) —excitacion colectiva de los electrones en la superficie de la nano-
particula metdlica-. Especificamente, las NPsAg son ampliamente usadas en el campo de
la medicina por su actividad antimicrobial [12]. Estas son una de las mds estudiadas por
sus interesantes propiedades dpticas. Reaccionan muy bien ante la presencia de ondas elec-
tromagnéticas, presentando alta intensidad en los LSPR. Por otro lado, las NPsCu también
presentan LSPR, sin embargo, la sintesis de estas ha sido un gran reto debido a la facilidad del
cobre para oxidarse y convertirse en CuO [13] durante el proceso de fabricacién. Aun cuando
se han empleado técnicas de sintesis usando atmosferas inertes, las nanoparticulas que conti-
enen Cu se han oxidado [14]. En ese sentido, el esfuerzo por implementar técnicas de sintesis
que eviten la oxidacion del cobre se han podido desarrollar [15-19]. D. Mott y colaborado-
res pudieron sintetizar NPsCu con el uso de soluciones orgdnicas como agentes reductores
en reacciones controladas a elevadas temperaturas [17]. Con el extracto de la planta Opun-
tia ficus indica (cactdcea mas conocida como nopal) como agente reductor se han obtenido
nanoparticulas tipo core/shell de AgCu con forma esferoidal, sin que el Cu presentara oxida-

cion [15]. Young et al., reportaron NPsCu con propiedades antibacterianas cuando estas eran
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depositadas en una superficie de Si0O, [20]. Las NPsCu y aquellas a base de Cu, son muy
utilizadas en procesos de catdlisis, incluyendo la electrocatélisis, fotocatélisis y la catdlisis en
fase gaseosa. Estos sistemas a base de Cu son muy atractivos porque permiten que las reac-
ciones se lleven a cabo durante sintesis verdes o sostenibles, que reducen significativamente
el uso de catalizadores convencionales [15,21,22]; aunque es de considerable importancia la
presencia de estructuras Cu-CuO que modifican considerablemente la actividad catalitica de
las NPsCu [23], asi como un cambio en el espectro de absorcion cuando las superficies de las
NPsCu son recubiertas por CuO [24]. Por otro lado, NPsPt tienen un gran uso en procesos
de catélisis- adsorcion de CO en el infrarrojo para la produccién de hidrocarburos [25, 26].
Aplicaciones en tratamientos contra el cdncer han requerido del uso de NPsPt debido a su

biocompatibilidad [27].

En las dltimas décadas, el enfoque de sintetizar nanoparticulas metdlicas se ha direccionado
en la obtencidn de sistemas mds complejos, es decir, nanoparticulas conformadas por dos o
mas metales. Este interés se debe que las propiedades Opticas, eléctricas, cataliticas, entre
otras, son diferentes en comparacion a las NPs monometdlicas. Para el caso de las nano-
particulas core/shell con geometria esférica, la teoria que predice la dispersiéon de una onda
electromagnética plana fue desarrollada por A. L. Aden and M. Kerker [28] y en esa linea
tedrica se han desarrollado una amplia gama de investigaciones acerca de las propiedades
Opticas. Consecuentemente, se han desarrollado teorias que han permitido la solucién a las
ecuaciones de Maxwell para sistemas con diferentes geometrias, permitiendo de esta manera
el desarrollo de célculos numéricos que han sido capaces de predecir el espectro de extin-
cién, absorcidn y dispersion para pequeiias particulas, asi como otras cantidades fisicas, tales
como el campo electromagnético cercano y lejano, producidos por la interaccion del sistema
fisico con ondas electromagnéticas [28—33]. La absorcion y dispersion por nanoparticulas, ha
tomado mucha importancia en los dltimos afios, sobre todo en aquellas nanoestructuras cons-
tituidas por oro. Esta importancia radica en las secciones transversales de absorcién y de dis-

persion inusualmente grandes -comparadas con la geometria transversal de la nanoparticula-
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a longitudes de onda correspondientes a los modos de superficie en la particula [31-33]. Las
propiedades de estos sistemas core/shell han sido ampliamente estudiados en funcién de la
relacion de los radios interior y exterior [34-36]. Una técnica frecuentemente utilizada es
mantener el radio del core fijo, y variar el espesor del shell para adecuar el requerimiento
de diversas aplicaciones en diferentes campos- transporte de nutrientes, sintonizacién de la
respuesta Optica (absorcion, por ejemplo) [36-38]. Recubrimientos de esferas de carbono
(core) con metales nobles como el oro/plata (shell), son en la actualidad mecanismos que
representan una nueva alternativa para el transporte de medicamentos [39—41], consecuencia
directa de la mayor eficiencia en la reactividad de la superficie metdlica. Del mismo modo,
se ha podido establecer, con este tipo de estructuras (core/shell), una reduccién en el costo
de la produccién en comparacion a nanoparticulas monometalicas, por ejemplo, oro, platino,
plata. Nanoparticulas compuestas por esferas dieléctricas como core y recubiertas de pe-
quefias capas de oro son utilizadas como sensores moleculares a través de la espectroscopia
de dispersion, la cual tiene un aumento en tres 6rdenes de magnitud en comparacion con las
nanoesferas de oro sélido [42]. Nanoesferas y nanocdpsulas de oro son utilizadas en el campo
de la medicina [43], con un amplio uso en la destruccién hipertermal dirigida de células tu-
morales [44—47], mediante 1la modificacion de la geometria de nanocdpsulas con el objetivo
de obtener un flujo de calor superficial maximo [48]. Aleaciones de AuPt han sido utilizadas
como contadores transparentes de puntos cudnticos para celdas solares cuando son deposi-
tadas sobre sustratos [49]. Para las estructuras Au-core/Cu-shell con geometrias esféricas y
nanobarras, se ha podido determinar una variacion en la respuesta Optica de estos sistemas en
comparacion a los sistemas monometalicos, lo que ha supuesto una potencial aplicacién en
el disefio de sensores Opticos que pueden activarse con un rango de longitudes de onda mas

amplio [50].

Por otra parte, cada vez que se reduce el tamaifio de las NPs, sus propiedades Opticas, eléc-
tricas, magnéticas, etc., empiezan a tener una contribucién cudntica [51]. Por tal motivo,

una busqueda paralela a la experimentacion para estudiar sistemas a escala atdmica son los
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métodos de primeros principios, semiempiricos, moleculares [52]. Enfoques como la Teoria
de los Funcionales de la Densidad (DFT por sus siglas en inglés) [53—55], ofrecen estudios
tedricos que han podido brindar explicaciones sobre los procesos quimicos a nivel atémico,
entre ellos, el proceso de adsorcion de ciertas moléculas cuando sus superficies contienen ato-
mos metalicos. Calculos con este nivel de teoria, han sido de mucha utilidad en la actualidad,
sobre todo para la identificacion de reactivos obtenidos mediante la experimentacion, para los
cuales, las frecuencias predichas tedricamente pueden servir como huellas dactilares. Natalie
y Giannis [56] calcularon las propiedades fisico-quimicas y de absorcién (de CO y O,) de
Ag, Au y sus combinaciones bimetélicas. Dentro de estos estudios realizados sobre clusters
metélicos, tienen una destacada importancia, las nanoaleaciones entre metales de transicion
tardia (grupos 8-11B), por sus Unicas propiedades estructurales [57,58], electrénicas [57,58],
Opticas [59-61] y magnéticas [62,63]. En particular las nanoaleaciones formadas entre los
metales del grupo 11 (Cu, Ag y Au) [64], han sido las de mayor relevancia en materia de
investigacion. Por ejemplo, las nanoaleaciones con Au han sido un campo de mucho interés,
especialmente por su comportamiento catalitico y sus posibles aplicaciones en nanoelectré-
nica para la fabricacién de nanosensores. Calculos bajo el enfoque DFT [49, 64—69], han
permitido comprender, por ejemplo, los procesos vinculados a la actividad catalitica de los
clusters Au;C'ugz y AugzCur soportados en MgO (100 dtomos) para la oxidacion de CO [70],
a través de ciertos parametros de estabilidad: energia promedio de enlace [56,64], energia de

disociacién [68] asi como el cdlculo de las frecuencias vibracionales [64, 66].

En este trabajo de investigacion correspondiente a la tesis doctoral del Doctorado en Cien-
cias (Fisica), se presentan dos enfoques, uno tedrico y otro experimental, para el estudio de
nanoparticulas metdlicas de AuX (X=Cu, Pt). Desde el enfoque experimental se presenta un
proceso de sintesis como una aproximacion a la sintesis verde, usando como agente reduc-
tor y estabilizante una combinacién de rongalita y sacarosa, mediante el cual se obtuvieron
nanoparticulas metélicas de Au, Cu y una aleacién de ambos [16]. De igual manera se ob-

tuvieron nanoaleaciones de platino y oro, asi como configuraciones platino-core/oro-shell.
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Posteriormente, de realiza una caracterizacion de las nanoparticulas en mencidén, mediante
las técnicas de caracterizacion experimental: Absorcidn Optica en la region de UV-Vis, Mi-

croscopia Electronica de Transmision (TEM), EDS y Espectroscopia Raman.

Desde la perspectiva tedrica se utilizan, por un lado, el enfoque de la Teorfa de los Funciona-
les de la Densidad (DFT) a través del paquete computacional GAUSSIANO9 [71] y apoyados
en la interfaz grafica Gauss View 5.0.8, para el célculo de las geometrias de minima energia
local de los clusters de Auy Cu y de sus aleaciones, asi como el andlisis de pardmetros de
estabilidad: energia promedio de enlace por 4tomo, energia de fragmentacion (disociacion),
segunda diferencia de energia de enlace con el objetivo de determinar la estabilidad relativa
entre ellos y finalmente se realiza un calculo de sus frecuencias vibracionales. Por otro lado,
utilizando la teoria generalizada de Mie, se desarrolla un c6digo computacional que permite
calcular la difraccién de una onda electromagnética plana monocromatica por una nanopar-
ticula metal&dieléctrico-core/metal-shell. Se calcula la seccién eficaz de esparcimiento, asi
como el campo eléctrico cercano producido por la nanoparticula para las configuraciones
metal-core/metal-shell. Ademas, se establece una comparacion entre las frecuencias de reso-
nancia calculadas, utilizando este nivel de teoria (electrodindmica clésica, ecuacion (3.60)), y
las frecuencias calculadas con el limite cuasi-estatico (ecuacién (5.13)) utilizando el modelo
de Drude para describir la constante dieléctrica del shell y se establece un limite maximo para
el valor del radio exterior de la nanoparticula vacio-core/metal-shell para el cual los resulta-
dos obtenidos entre las dos teorias son muy parecidos; por lo que los calculos obtenidos con
el limite cuasi-estatico pueden ser usados en vez de célculos electrodindmicos - dado que es
mucho més fécil obtener las frecuencias de resonancia con la ecuacion (5.13) en comparacién

con la ecuacion (3.60)-.

El desarrollo escrito de este trabajo se presentard en diferentes capitulos. En el primer ca-
pitulo se presenta la introduccion del tema de estudio, en el segundo se muestra una breve

revision bibliografica para sefialar algunos antecedentes correspondientes al estudio de las
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nanoparticulas desde diferentes enfoques. En el tercer capitulo se presentan algunos con-
ceptos basicos de la fundamentacion tedrica de la Teoria de los Funcionales de la Densidad
(DFT) y electrodindmica cldsica (nos centramos en la respuesta 6ptica de nanoparticulas con
geometria esférica en este trabajo) -Es preciso aclarar que el uso de estas dos teorias fue ne-
cesario para entender los procesos fisicos de los sistemas estudiados y en lo posible tratar de
buscar indicios de la interpretacion del comportamiento experimental-. En el cuarto capitulo
se describe la metodologia empleada desde los dos enfoques utilizados en esta investigacion.
En el quinto capitulo, se presenta la discusion de resultados obtenidos. Por tltimo, en el sexto

capitulo se presentan las conclusiones obtenidas del trabajo de investigacion.




Capitulo 2. ANTECEDENTES

La sintesis de NPs por via de las reacciones quimicas se remontan a los siglos XIV y XIII
A.C cuando las civilizaciones egipcia y mesopotdmica empezaron a fabricar vidrios usando
metales, por lo que se puede considerar como el inicio de la era de las nanoparticulas met4-
licas [72]. Durante siglos, estas han sido utilizadas, en principio, de manera empirica. Por
ejemplo, uno de los primeros usos de las NPs de oro fue en el campo de la medicina para
preservar la juventud y mantener buena salud mental, aplicacion que se le atribuye a la civi-
lizacién egipcia durante el siglo V A.C [73] y la civilizacion china, ademas de usarlas para
fines medicinales, también las usaban como colorantes en porcelanas [73]. Un caso de interés
es el vaso de Lycurgus creado por los romanos en el siglo IV D.C, que quizds por accidente
contenfa nanoparticulas metélicas (nanoparticulas de oro y plata). Su color es verde si la luz
con que se observa es reflejada y pasa a rojo si la luz es transmitida a través de €l [74]. Aun
cuando se tenia evidencia de la existencia y utilizacion de las NPs, es hasta el aiio 1857 cu-
ando Michael Faraday realiza el primer estudio formal de este tipo de sistemas a través de la
sintesis y propiedades de coloides de oro [75]. En ese sentido, debido al avance de la ciencia,
en especial el de la nanotecnologia por entender las propiedades fisico-quimicas de sistemas
a escala nanométrica, hoy se cuenta con una amplia gama de investigaciones direccionadas
al desarrollo de nuevos métodos de sintesis de NPs que han permitido tener control sobre la
manipulacién de estas. Estos métodos se agrupan en dos categorias: sintesis con la técnica
“top-down” (de arriba hacia abajo), relacionado con obtener nanoestructuras a partir de siste-
mas mds grandes (macroscopicos) [76] y los “bottom-up” (de abajo hacia arriba) que consiste
en agrupar dtomo por dtomo hasta lograr el tamafio deseado de la nanoestructura [77]. Actual-
mente, debido a la tendencia de generar la menor contaminacién posible, uno de los procesos
de sintesis que ha tomado mucha fuerza es la sintesis verde por usar extractos de plantas como
agentes reductores [78—81]. Esta es una técnica bottom-up en donde el principal mecanismo
de reaccion es la oxidacion-reduccion. Las enzimas microbianas y/o fotoquimicas, asi como

la presencia de agentes quimicos como grupos carboxilicos en las plantas con propiedades
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antioxidantes o reductoras, son las responsables de la reduccién de la nucleacién de sales
metdlicas para la formacion de nanoparticulas [82]. En este tipo de metodologias se reduce
el uso de solventes voldtiles y toxicos, y de materiales auxiliares, disminuyendo el nimero de
etapas de los procesos de sintesis y en concreto de las reacciones de derivacion, y por ende la
optimizacioén del riesgo de accidentes quimicos. Las NPs de plata fueron uno de los primeros

sistemas obtenidos mediante sintesis verde, siendo la planta de alfalfa el agente reductor [83].

Unas de las potenciales aplicaciones de las nanoparticulas se derivan del hecho de interac-
cionar con campos electromagnéticos -en este caso nos enfocamos en esferas-. En ese sen-
tido, estudios tedricos se han desarrollado con el objetivo de poder comprender las propie-
dades Opticas de estos sistemas. Asi, la teoria de la dispersion de una onda electromagnética
plana monocromatica por una particula esférica fue desarrollada en el siglo XX por Gus-
tav Mie [29]. Posteriormente, A. L. Aden y M. Kerker [28] extendieron esta teoria al de
una particula core/shell. Uno de los primeros estudios computacionales para el estudio de
las propiedades Opticas de nanoparticulas core/shell con geometria esférica fue desarrollado
por R. W. Fenn y H. Oser [84]. W. F. Espenscheid y colaboradores [85] llevaron a cabo el
primer estudio tedrico-experimental basado en la correlacién de las propiedades Opticas de
estos sistemas (nanoparticulas core/shell con geometria esférica). En la actualidad, uno de
los c6digos computacionales mds usado para el calculo de las secciones eficaces (dispersion,
extincién y absorcion) de una NP core/shell es el BHCOAT [30]. Uno de los metales mds
estudiados en estas configuraciones es el oro combinado con un dieléctrico. Estos estudios se
han centrado en poder explicar el corrimiento de la posicién de los LSPR como funcion de la
relacion entre los radios interno y externo de la particula -una descripcion detallada pueden

encontrarse en estos trabajos [86—88]-.

Por otro lado, cuando el tamafo de la nanoparticula se hace lo suficientemente pequefio -no
existe un limite acordado en la actualidad para establecer el uso de las leyes de la mecdnica

cuantica o clasica, en funcién del tamafio de un sistema fisico- es necesario recurrir a otros
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modelos. Bajo estas condiciones, cuando se desea estudiar un sistema fisico a escala atémica
las leyes de la mecdnica cudntica son necesarias, por lo que se necesita de modelos como
la teoria de los funcionales de la densidad (DFT) [53-55] , el método de Hartree-Fock [89],
los cuales son determinantes para poder entender las propiedades fisico-quimicas de los sis-
temas en esta escala. Aparece un nuevo nombre para designar a los sistemas estudiados:
cluster (agregados de dtomos metdlicos cuyas distancias de enlaces suelen ser muy débiles
y, ademds, no necesariamente presentan formas regulares). El termino cluster fue usado por
primera vez por Cotton para designar compuestos con enlaces metal-metal con un ndimero
suficiente de d&tomos para definir una estructura poliédrica en tres dimensiones [90]. Las pro-
piedades de los clusters metélicos dependen en gran medida del tamafio y de la geometria
y, estas son diferentes si se les compara con las nanoparticulas, el material en bulto y al de
un atomo caracteristico del cluster monoatémico en cuestién [91]. Para el caso en que los
procesos de excitacion ocurren, los efectos de electrones colectivos excitados, e.g., LSPR en
nanoparticulas, son predominantes. No obstante, la excitacion de electrones individuales en
los clusters, predominan. Esta distincion estd asociada a los efectos de superficie del sis-
tema en cuestion (del cluster). En un cluster, efectos de dispersion-fraccion de dtomos en la
superficie- empiezan a ser importantes ya que los d&tomos tienen pocos vecinos, por lo que la
coordinacién de estos como respuesta a fuerzas externas es baja, a diferencia de la respuesta
superficial en nanoparticulas en las que los electrones de conduccién oscilan colectivamente.
Esta dispersion en clusters es proporcional al drea superficial dividida por el volumen, por
lo que es inversamente proporcional a N'/3 (N nimero de dtomos del cluster) [92]. Uno
de los fendmenos altamente estudiados en cluster tiene que ver con la capacidad de estos
para adsorber otras especies. A. Eichler y colaboradores [93] reportaron que los procesos
de adsorcion de oxigeno por superficies de platino, paladio y niquel estdn gobernados por
las propiedades estructurales, energéticas, vibratorias y electronicas de los precursores (su-
perficies de los metales). La variacion del nimero de 4&tomos en estos sistemas, asi como la
combinacion entre metales para formar aleaciones permite extender el campo de aplicacion
en areas como la electronica y procesos electro-cataliticos [94,95]. Esta propiedad catalitica

en clusters es de gran importancia, debido a que los metales nobles en bulto son conocidos
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por presentar superficies poco reactivas. De esta manera, por ejemplo, procesos industriales
para la produccién de energia de hidrégeno que requieren de la reaccion de cambio de agua
y gas (WGSR por sus siglas en inglés) a altas temperaturas, se hacen mds eficientes a escala
atomica. Procesos cataliticos en superficies bimetalicas, por ejemplo, superficies con presen-
cia de oro son ampliamente usadas en reacciones quimicas por sus excelentes propiedades
cataliticas a bajas temperaturas [96,97]. Del mismo modo superficies compuestas por cobre
son usadas para procesos de reduccién de C'O, [98]. El Cu se destaca por ser el inico metal
que puede convertir C'Oy a productos de hidrocarburos de metano (C'Hy) y etileno (CyHy)

en electrolitos acuosos a temperatura ambiente [99-101].

10



Capitulo 3. FUNDAMENTACION TEORICA

En este capitulo se presenta una breve revision conceptual sobre los dos enfoques tedricos
que soportan los estudios de investigacion de este trabajo. Por una parte, se presenta la
fundamentacion de la teoria de los funcionales de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés).
Bajo esta perspectiva se presenta la informacion conceptual-tedrica que se requieren para el
estudio molecular de sistemas a escala atémica. Por otro lado, se presenta una descripcién
acerca de como los sistemas fisicos en la escala nanométrica (metales en este caso) responden
ante la presencia de campos electromagnéticos (EM) externos. Por lo tanto, se presentard una
breve descripcion de como la funcién dieléctrica € interviene en la respuesta lineal a ondas

EM.

Seccion 3.1. Teoria de los Funcionales de la Densidad (DFT)

La DFT tiene sus origenes en la década de los 20 s del siglo XX cuando Thomas y Fermi
[53] calcularon la energia cinética de los electrones en funcién de la densidad electronica
utilizando las expresiones clésicas para la interaccion electron-electrén y electrén-nicleo, de
un dtomo. Sin embargo, es hasta la década de los 60 s cuando esas ideas fueron aplicadas
a atomos y moléculas por Pierre Hohenberg y Walter Kohn, quienes en 1964 propusieron el
teorema de Hohenberg-Kohn [54]. Luego en 1965 Kohn y Sham desarrollan el método de
Kohn-Sham [55] para determinar de manera aproximada la forma del funcional universal. En
la actualidad es uno de los métodos mas utilizado para el estudio de estructuras electrénicas.
La ventaja de este método es que a diferencia de otros, por ejemplo, el método de Hartree-
Fock [89], que se basan en encontrar la funcién de onda W(/N) para luego determinar la
informacién mecanocudntica del sistema objeto de estudio, la DFT se enfoca en determinar
la densidad electrénica po(r)! del estado fundamental. Este enfoque resulta tener una ventaja
sobre métodos que toman la funcién de onda como su variable central, dado que, la funcién

de onda W(N) depende de 3N coordenadas espaciales y N variables de espin. Por lo tanto,

"Los argumentos en negrilla en esta seccién representan vectores.

11
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para métodos basados en encontrar la funcién de onda del sistema al resolver la ecuacién de
onda de Schrodinger para el estado fundamental, ecuacion (3.1) (ecuacion de Schrodinger
total del sistema), representa un gran inconveniente cuando N es muy grande. Sin embargo,
tiene una desventaja muy considerable y es el hecho de que, al tratar de obtener la energia y la
densidad electrénica del estado fundamental, se precisa conocer el funcional de intercambio-
correlacion electronico, el cual no se conoce de forma exacta, lo que convierte a la DFT en

una teoria desarrollada en base a varias aproximaciones.

N p2 o2 B2 K o N K K K-1
(_O; 2M, a_Q_E; ‘ —;§4W€0rm+; o 47?507“”+
5N 7z (3.1)
L 2 Greig )Y B

Los dos primeros términos en la ecuacion (3.1), representan los observables de energia ciné-
tica de los nucleos y electrones, respectivamente. Los tltimos tres, describen los observables
de energia electrostatica de interaccion entre niicleo-electrdn, electron-electrén y nicleo- nd-
cleo, respectivamente. El tercer término del Hamiltoniano que representa el operador que
describe el observable de energia electrostética de interaccion entre los electrones y nucleos,
hacen que la ecuacion no se resuelva de forma exacta, ya que impide la separacion de varia-
bles de manera independiente para los nicleos y electrones. Por tal motivo, cuando se desea
conocer la informacién mecdnico-cudntica del sistema fisico estudiado se hace necesario el

uso de aproximaciones para la solucién de la ecuacion (3.1).

% Aproximacion de Born Openheimer: En 1927 Max Born y J. Robert Openheimer [102]
utilizan una aproximacion para abordar la ecuacién (3.1). Al observar que M, > m,, con
M, y m. la masa del nicleo y del electrén, respectivamente, el movimiento electrénico y
el nuclear se podian trabajar por separado. Bajo estas consideraciones y utilizandolas en
intervalos de tiempo ultracortos, en los que, para una configuracién nuclear especifica, los
ndcleos permanecen casi inmdviles con respecto al movimiento de los electrones. De esta

manera, si se consideran los nicleos fijos, la funcién de onda ¥(r;,R,,) en (3.1), donde r;

12
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y R, las coordenadas electrénicas y nucleares, respectivamente, puede aproximarse a una
funcién de onda v (r;, R) puramente electrénica. En este caso, R, que representa las co-
ordenadas nucleares es un pardmetro fijo para una configuracion nuclear especifica y solo
varia de una configuracion nuclear a otra. Por lo tanto, se obtiene una energia electrénica
para cada configuracién nuclear especifica. Asi, para obtener la informacién mecanocudntica
del sistema fisico polielectronico descrito por la ecuacion (3.1) despreciando las interacciones

espin-orbital, aproximando la funcién de onda total ¥(r;, R,,) con la factorizacion siguiente:

\Ij(riv ROé) = lliez(l’zw R) ¢N(R) (32)

Donde v (r;,R) y ¢x(R) son las funciones de onda electrénica y nuclear respectivamente,

de tal manera que (3.1) se puede escribir como:

Nh2 2h2K N K Z€2 K K-1
<_az_:_1 oM, ® 2m Z; Zl ; ATEQT 0i i ; o 477507@]
N N1 (3.3)
ZoZze?
Z el )wel(ruR) ¢N( ) = E¢el(ri,R) ¢N(R)
a=1 B7a dmegRogp

Como se han considerado los nucleos inmdviles, el primer término del miembro izquierdo de
(3.3) que representa el observable de energia cinética de los nicleos, es cero y, asi, obtenemos

la ecuacién para el movimiento electrénico:

(Hea+ Vn)¥a(ri, R) = UR)da(ri, R) (3.4)
Donde
_ B2 K N K 7 2 K K-1 2
Hy=-—Yv?- — e 3.5
: 2m i O;; ATENT i ; g dmegri; (3.5)
N N-1 7 de
es el Hamiltoniano puramente electrénico y Vi = Z z es el término de repul-

a=1 B¢a 47T60Raﬁ
sion nuclear. La energia U(R) de (3.4) es la energia electrénica incluyendo la repulsion

13
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nuclear, esto es:

U(R) =Eaq+Vyn (3.6)

Donde F; es la energia puramente electronica.

Dado que la ecuacién (3.4) se resuelve para cada configuracién nuclear, el término Vyy (R) =
cte, puede omitirse y se suma al final una vez resuelta la ecuacion de onda de Schrodinger. De
esta manera, la ecuacidén que describe el comportamiento mecanocudntico de los electrones

del sistema, para una configuracién nuclear dada es:

Hoba(r;,R) = Etpa(rs, R) (3.7)

Una vez que se resuelva la ecuacion (3.7) para las distintas configuraciones nucleares, F;
describe la superficie de energia potencial del sistema en términos de las coordenadas nucle-

ares R.

La fundamentaciéon matematica de la DFT es el teorema variacional [52]: dado un sistema
cuyo operador Hamiltoniano H es independiente del tiempo y, cuyo valor propio de la ener-
gia mds bajo es F;. Si ¢ es cualquier funcién independiente del tiempo que depende de las
coordenadas del sistema, normalizada y que satisface las condiciones de frontera del pro-

blema:

(aﬁ\ﬁlcb):fd)*ﬁcédeEl (3.8)

La ecuacidn (3.8) es la base fundamental de la DFT y se le conoce como integral variacional,
y permite obtener un limite superior a la energia del estado fundamental. Se supone que ¢ es
una funcién normalizada; si no es el caso se hace al cambio ¢ - N¢ y la ecuacién (3.8) se

convierte en: _
[ &% Hpdr S
f ¢ *pdr
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Las ideas fundamentales de DFT se pueden resumir en los dos teoremas:

1. La funcion de onda, la energia y otras propiedades del estado fundamental estdn determi-
nadas de forma univoca por la densidad electrénica po(r) del estado fundamental.

ii. La energia Ey = E,[po] del estado fundamental es minimizada por la densidad electrénica
del estado fundamental po(r).

» Teorema de Hohenberg-Kohn [54]: La funcion de onda, la energia y otras propiedades del
estado fundamental estdn determinadas de forma univoca por la densidad electrénica py(r)
del estado fundamental. Para demostrar esto, el método variacional de Hohenberg-Kohn
(HK) considera el siguiente planteamiento: Sea p,(r) una densidad electrénica de prueba,
que no tiene que ser igual a la densidad electrénica del estado fundamental, py(r), tal que
esta densidad de prueba determina el potencial externo de prueba v,, y que este a la vez de-
termina la funcién de onda de prueba W, que cumple con las condiciones de frontera del
problema. Asi, si ]:Iel, mismo que en la ecuacién (3.5), es el Hamiltoniano verdadero del

sistema fisico estudiado, con el valor de energia mas bajo E, tenemos que:

(W | Ha | 0,) = (0| Telps(0)] + Ve po () 1+

K 3.9)
> o(e:)|0.) 2 By = Bu[po(r)]
i=1
N 7 2
Donde v(r;) = - Z ﬁw es la energia potencial de interaccion del i-ésimo electrén y
a=1 [e %

los nicleos. En DFT se le conoce como el potencial externo que actia sobre el electron i
producido por las cargas externas, es decir, los nicleos. v(r;) es solo funcién de las coorde-
nadas electrénicas dado que los niicleos se consideran fijos para cada geometria nuclear. Por

lo tanto, las coordenadas nucleares son un parametro, es decir, R, = R.

% Es preciso recordar que, para un sistema de n electrones, la probabilidad de encontrar un

electron en las proximidades del punto (z,y,z) estd dada por:

K
p(r)=n Y /...f|\I/(r1,r2,...,rn,msl,...msn)|2dr1...drn (3.10)

todos los ms
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Si B(r;) es un operador que depende exclusivamente de las coordenadas espaciales del i-
ésimo electrén, para un sistema polielectrénico con n electrones, entonces el promedio de

dicho operador, asumiendo que es valido el intercambio entre sumas e integrales es:

(V| iB\(ri) E Zlf |0 P B(r,)dr (3.11)

Como los electrones no tienen etiquetas, cada suma en (3.11) debe dar lo mismo, por lo tanto:
(0|3 B(r,) | ) = fn |0 2 B(r;)dr (3.12)
i=1

Como B(r;) depende solo de las coordenadas del i-ésimo electrén, antes de integrar sobre
(x;,Yi,2;) se puede integrar n|V|? sobre todas las demds coordenadas espaciales de los elec-
trones restantes y sumar para todas las coordenadas de espin. Asi , a partir de (3.10), esto

produce la densidad de probabilidad electrénica p(r). Por lo tanto:

(W13 B(r) | 0) = [ () Blr)dr (3.13)

Donde la integral se extiende solo sobre las tres coordenadas espaciales (z;,y;,2;). Notese
que en la integral de (3.13) desaparecen los subindices, ya que se habian evaluado las n — 1

coordenadas electrénicas para determinar p(r).

De la mecdnica cudntica se sabe que el promedio de cualquier operador da la medida de su

observable. En este caso, de acuerdo con la ecuacion (3.9) definimos los promedios:

Te=Te[po(r)] = (Vo|Te|¥y) (3.14)
- - R K
Ven = Venlpo(0)] = (Tl Ty = S 0(r:) W) = f po(r)o(r)dr (3.15)
=1
Vee = <\IJO|‘ZG|\IJO> (316)
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Las tres ecuaciones anteriores, describen el funcional de la energia en DFT:

Eo = Bulpo(r)] = [ po(r)o(e)dr + Telpo()] + Veelpo(r)] (3.17)

Eo=Elpo(0)] = [ po(myu(r)dr + Flpo(r)] (3.18)

Con F[py(r)] = Te[po(r)] + Vee[ po(r)] conocido como el Funcional Universal de la DFT.
F[po(r)] es desconocido y es independiente del potencial externo, ya que no depende de las
coordenadas de las particulas externas al sistema, los nticleos (estos se han considerados fijos

para cada configuracion electrénica especifica).

» Método de Kohn-Sam (KS)? [55]: hasta aqui, con el teorema variacional de Hohenberg-
Kohn, en principio, la energia del estado fundamental, ecuacion (3.18), y otras propiedades
del sistema, pueden ser obtenidas a partir de la densidad electrénica. Sin embargo, no nos
dice como obtener Ej a partir de p, -pues el funcional F'[py(r)] de (3.18) es desconocido-,
ni nos dice como obtener p, sin obtener primeramente la funcién de onda.

Para resolver tal problema, en 1965, Kohn-Sham idearon un método para obtener py y deter-
minar F. Este método se basa en considerar un sistema ficticio (denotado por el subindice s)
que con frecuencia se le denomina sistema no interactuante de n electrones, en el cual todos
los electrones experimentan la misma funcion de energia potencial v,(r;) (potencial externo),
donde v,(r;) es tal que, hace que la densidad de probabilidad electrénica p4 del sistema fic-
ticio, sea igual a la densidad de probabilidad electronica py exacta del sistema estudiado del
estado fundamental:ps = pg = p.

Como los electrones en el sistema de referencia no interactian, el Hamiltoniano puramente

electronico para este sistema es:

— n A2 LN
H = ;[—%Vf + vs(ri)] = ths (3.19)

i=1

2KS = Kohn-Sam
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con XS = —%Vf +v,(r;), denominado, Hamiltoniano de un electrén de Kohn-Sham (KS).
Bajo estas consideraciones, y, teniendo en cuenta el principio de exclusién de Pauli (seccién
10.3 de [52]), la funcién de onda puramente electrénica ¥ o del estado fundamental del sis-
tema de referencia es un producto antisimetrizado (determinante de Slater) de las funciones
espin-orbital de KS de mds bajas energia por electrén uX“ del sistema de referencia, donde
la parte espacial ©X (funcién orbital de KS) de cada espin-orbital es una autofuncién propia

del operador Hamiltoniano de un electrén de KS, ecuacién (3.19). De esta manera, tenemos:

1
U=
0T /N

det | urus . . uy |, con uXS = ©K%(r,4)0; (3.20)

hESOKS (ryi) = K509 (r, 1) (3.21)

Donde o; es una funcién de espin (« = 1/2 6 8 = =1/2) y 59 son las energfas orbitales de KS
para el i-ésimo electron en el i-ésimo orbital. Para un estado fundamental de capa cerrada,
los electrones estdn apareados en los orbitales de KS, con dos electrones de espin opuesto
que tienen el mismo orbital espacial de KS. Con estas aproximaciones, KS reescribieron la

ecuacién de Hohenberg-Kohn (3.18), definiendo:
AT[p] =T[p] - T[] (3.22)

Donde se omiten los subindices ya que p, = py = p para este caso que estamos tratando, el
método de KS. La ecuacion (3.22) representa la diferencia de energias cinéticas medias del
estado fundamental entre el sistema real y el sistema de referencia de electrones no interac-
tuantes con densidad de probabilidad electrénica igual al del sistema fisico estudiado.

Se define también:

ATV [p] = Ve [p] - 2 — ff £ (rlgl’z (2) iy (3.23)

247?60
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11
Donde r15 =| r{ — ry |. La cantidad — /f p(r1)p(rz)

la energia de repulsion electrostatica interelectrénica si los electrones se encuentran en una

drydr, es la expresion clésica de

distribucion continua de carga con densidad electrénica p.
Con las definiciones (3.22) y (3.23), el funcional de la energia propuesto por Hohenberg-

Kohn, ecuacién (3.18) se convierte en:

Ey = B,[p] - f <r>v<r>dr+T [p]+

24mo ff drrdrs + AT[p] + AV..[p]

En (3.24) AT[p] y AV..[p] son desconocidos. De esta manera, se define el funcional de la

energia de correlacion de intercambio en DFT como E.[p]:
Eulp] = AT[p] + AV [p] (3.25)

De esta manera, (3.24) puede reescribirse de la siguiente forma:

Ey = fp(r)v r)dr+T,[p]+

f p(rl)p(rZ)dr drg + Ecz[p] (326)

5471'80

La ecuacion (3.26) representa el funcional de la energia de DFT con el método de KS.

Si conocemos p, los tres primeros términos en (3.26) son faciles de obtener, dando estos la
principal contribucién a la energia del estado fundamental. Sin embargo, E,;[p] no es facil
de determinar con precision y, es asi como, la clave para efectuar un cdlculo KS DFT con
precision de propiedades electrénicas, es teniendo una buena aproximacion para E.;[p].
Ahora, antes de evaluar los términos de (3.26), es preciso obtener la densidad de probabilidad
electrénica p, = py = p. La densidad de probabilidad electrénica de un sistema de n particulas
cuya funcion de onda (ecuacion (3.20)), es un determinante de Slater, de los espin orbitales

K5 = ©K9(r;)0;, estd dada por:

p=> |08 (3.27)
=1
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Los términos en (3.26) se evalian como sigue:

_ Y\ Zac? p(r1)
f p(r)v(r)dr——;1 prall B dr, (3.28)
_ h2 o
Ti[p] = —=— > (07 (1)|vi©°(1)) (3.29)

i=1

Donde r; se reemplaza por “1” para indicar que son las coordenadas de un electrén en el

orbital @Z.K 9. Por lo tanto, (3.26) se convierte en:

N Zaez r 2 2
Ey=Efp) =~ 22 [P0y I sy orsuiens i)
oo dmeg T1la 2m (3.30)
11 p(r1)p(rs)
2 47'('80 ﬂ T12 dl‘1dl‘2 i ECZ [p]

En este momento, de la ecuacién (3.30), que representa en funcional de la energia en KS
DFT, podemos obtener E, a partir de p, siempre que se puedan obtener los orbitales KS ©X°
y si conocemos cudl es el funcional E;[p]. La energia electrénica incluyendo la repulsion
nuclear se obtiene incluyendo el término Vyy a (3.30). Lo que falta por preguntarnos es lo
siguiente: ;como las funciones orbitales electrénicas ©X° minimizan F?

Para responder esta pregunta es necesario considerar el siguiente planteamiento: dado que la
ecuacion (3.30) es resuelta para cada configuracion nuclear con el objetivo de encontrar un
minimo de energia local en la superficie de energfa potencial, ©X9 es una funcién variacional
que cumple con las condiciones de frontera del problema, como lo habiamos mencionado
anteriormente [ecuacién (3.8)]. Asi, podemos expresar OX5 (¢ en ecuacién (3.8)) como una

combinacion lineal de n funciones linealmente independientes, fi, fo,..., fu:

OKS =i fi+cafottenfo=Y Gf; (3.31)

n
i=1
donde los coeficientes c¢; son los pardmetros que se han de determinar con la minimizacién
de la integral variacional, ecuacién (3.8). Las funciones f; deben satisfacer las condiciones
de frontera del problema y, son las llamadas funciones base en DFT, que en este trabajo de

investigacion corresponden a las funciones base LANL2DZ (Los Alamos National Labora-
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tory 2 double () [103]. De esta manera, reemplazando (3.31) en (3.8) y luego de hacer los
calculos matematicos correspondientes se obtiene:
f @zKS*H.@gKS i Zj C%CjHij

., Cp) = - dr = ! 3.32
en) JECHECH BB T (-3

Wi(ey,co,..

Donde Hy; = [ frHf;dr; Si; = [ f7 f;dr, representan los elementos de matriz del Hamil-
toniano puramente electrénico y la integral de solapamiento electrénico, respectivamente.

Ahora bien, una condicion suficiente y necesaria para obtener un minimo de (3.32) es que:

oW

— = 3.33
5 =" (3.33)

Con las ecuaciones (3.31), (3.32) y (3.33), teniendo en cuenta que la cantidad a variar es p
(para més detalle, ver la seccion 7.2 de [104]), la ecuacién (3.30) escrita como funcién de

onda de un electrén de KS, ecuacién (3.21), se convierte en:

h? _, Zne? 1 p(r’)
2o A dr' + v |07 = PO 3.34
[ 2mVl z@: dmegri,  4meg f r! rr ] ! s (334
5Eci . . . . .
Donde v,; = =, es el potencial de correlacion de intercambio.
P

Abhora solo queda un problema con el método de KS: no sabemos cudl es el funcional cor-
recto E.[p]. Asi, tanto E;[p] como v.; en (3.34), son desconocidos. Esto es una de las
grandes desventajas de los cdlculos KS DFT. Por tal motivo es necesario emplear métodos de
aproximacién para estimar el valor de E;[p] y por ende, el de v;.

» Aproximacion de Densidad de Espin Local (LSDA) [104, 105]: Hasta aqui, los dos mé-
todos, el de Hohenberg-Kohn y Kohn-Sham, no han requerido de orbitales diferentes para
electrones de espines opuestos OK5 y @fgs . De esta manera, cuando se requieren tomar en
cuenta los espines de los electrones, se usa la aproximacién conocida como LSDA, E.;[p] —
ELSPA[pe p], de manera que la ecuacion (3.34) es resuelta por separado para la densidad
electrénica p® y p?, respectivamente. Esta consideracién da una mejor aproximacion de las

propiedades electrénicas calculadas para sistemas de capa abierta, en los que no todos los or-
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bitales se encuentran ocupados por dos electrones; es decir, existen electrones desapareados.

Asi, bajo este nivel de aproximacion:
O VA R e VAN B i VN (3.35)

Donde ELSPA[pe, pf]y EESPA[pe pP] son las energias de correlacion e intercambio elec-
tronicas, respectivamente. Una explicacion detallada puede verse en la seccion 8.1 de la

referencia [104].

P, 7= 230 [ (0 €4+ (1-€)¥o)ar

f pei(p§)

pr—p’ _p*-pf ) N )
Donde ¢ = P = 7 € [0,1], es el parametro de polarizacion de espin.
gi(p,€) = €°(ﬂ) +[ei(p) -2 (P)]£(8)
con f(§) = (21/3 DA+ + (-6 -2]

Cuando todos los casos considerados presentan electrones apareados, existe cero polarizaci-

(3.36)

ones y se tiene:

ed(p) =&i(p,0) = §(§)1/3p1/3 (3.37)
4 7

Para espines completamente polarizados (ferromagnetismo) en un gas de electrones homo-
géneo:

ei(p) =ci(p,1) = 21/ yitn 31435143 (3.38)

Es decir, la energia de intercambio es el resultado de la contribucion de la suma de densidades
electrénicas con espines diferentes. La cantidad f () sirve como un factor muy importante
en los extremos para gases homogéneos paramagnéticos (£ = 0) y ferromagnéticos (£ = 1).

Para el caso de la energia de correlacion ELSPA[p pP] no se puede hacer lo mismo que
como se hizo para la energia de intercambio; es decir, no se puede separar como la suma de las

energias de correlacion para espines diferentes ya que EXSPA[pe, pP] contiene los efectos de
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interaccion espin-electrén, asi como los efectos de las interacciones electron- electrén. Por lo
tanto, ELSPA[p, pf], contiene la informacién del potencial de interaccion electrén- electrén
Vee» que no esta incluido en el segundo término del lado derecho de (3.23) que representa el
potencial de energia de repulsion electrostatica electron-electrén (conocido como potencial
de energia Coulombiano), més la contribucién de las diferencias de energia cinética medias
del estado fundamental real y del sistema de referencia, AT, ecuacién (3.22), que no estd
incluido en la energia de intercambio. Debido a esto, no hay una forma compacta y tnica,

disponible de expresar ELSPA[p*, pP] para el gas de electrones homogéneo como si se hizo

para EFSPA[pe pP]. Siguiendo el mismo formalismo, tenemos:

EESPALR 7] = [ pec(p.©) (339)

Con &.(p,&) la energia de correlacién por electron. Muchos trabajos han proporcionado
formas aproximadas de €. [106—108]. Actualmente la expresion generalmente aceptada como
la forma m4s precisa para la energia de correlaciéon por particulas en un gas uniforme, fue

dada por Vosko et al. [108]:

e (p,€) =M () = A[ln o™ G +b) (3.40)
b;l,‘o (.7} $0)2 2(b + 2%0) _ Q '
X (z0) i X(z) " Q tan 1(2x+b)]

Donde 7, es la region de densidades abarcada por una esfera cuyo volumen es el volumen

efectivo de un electrén en el gas uniforme: 7, = ( )1/ 3(= )1/ % donde ag = 0.5292 x 108

cm es el radio de Bohr ; 2 = 2/, X (2) = 22 + bx +c, Q (4c b?)1/2,
Para €9: A =0.0621814, xo = -0.409286, b = 13.0720, ¢ = 42.7198
Paracl: A= %(0.0621814), xo =—0.743294, b = 20.1231, ¢ = 101.578.

De esta manera, reemplazando (3.40) en (3.39) se obtiene la energia de correlacion electro-

nica y, por consiguiente la energia de intercambio y correlaciéon ELSPA[pe | pf] (ecuacion
] ) SELSDA
(3.35)). Se conoce de igual forma el potencial vgfﬁ =—
5p047ﬁ

Ahora, con saber el valor de ELSPA[p | p#] dado por la ecuacion (3.35) se puede entonces
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conocer todos los términos de la ecuacién de autovalores de Kohn-Sham, ecuacién (3.34), la
cual se puede reescribir como:
2
h 2

Zqe? 1 p(r")
——vi- e dr’ + v PP O8S = ef S oS 3.41
[ 2mvl Za:47ra€o7"1o¢ 47r€of pr o0 e ] i, = Slays s 34D

Seccion 3.2. Funcion dieléctrica c(w) de metales en bulto

Con frecuencia, cuando el didmetro de nanoparticulas metdlicas es mayor a 10 nm, los valores
de la funcidn dieléctrica son tomados del material en bulto e independientes del tamaiio de la
nanoparticula. Para los metales (metales con electrones libres), se asume que las propiedades
Opticas y electrénicas son gobernadas por los electrones de conduccién inicamente. Por
ejemplo, metales alcalinos (Na, K, ...), Al, metales nobles (Ag, Au, ...). En estos metales, la
banda de valencia y conduccion se traslapan. Bajo estas consideraciones, la respuesta lineal a
ondas electromagnéticas (EM) es descrita mediante £(w). Para estos metales con electrones
libres, la funcién dieléctrica €(w) es gobernada principalmente por las transiciones dentro de
la banda de conduccién. Los metales nobles (Ag, Au, Cu) son un caso especial de metales
donde £(w) no solo tiene contribuciones de las transiciones en la banda de conduccién, sino
que transiciones interbanda, es decir, por debajo de la banda de conduccidn, son significantes.

No obstante, la presente discusion se basa en los electrones cuasi-libres en los metales.

3.2.1. Modelo de Drude-Lorentz [109]. En este modelo se considera la respuesta Optica
de una particula metélica considerando la influencia de una fuerza externa sobre un electrén
libre. Asi, para el caso macroscépico, la respuesta Optica se puede asumir como la multipli-
cacion del efecto de un electrén por el nimero de electrones libres de conduccion por unidad
de volumen. En este sentido, el modelo de Drude-Lorentz, puede ser considerado como una
descripcion al fuerte acoplamiento entre los electrones de conduccién moviéndose en fase,
i.e., coherentemente bajo una perturbacion externa. Este movimiento coherente de electrones
libres como respuesta a un campo externo, en este caso un campo electromagnético (EM),

se le denomina resonancia de plasmones de superficie localizados (LSPR, por sus siglas en
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inglés), o simplemente plasmones de superficies (SP). Por simplicidad, aqui consideramos
un medio isotrépico® donde el campo eléctrico E' y la polarizacién P son paralelos. De esta

manera se define la funcion dieléctrica € del metal como:

co14 (3.42)

Fe,,

La ecuacion (3.42) puede ser escrita en funcion del indice de refraccion complejo 7 como:

f=n+ik=/c (3.43)

Donde n es el indice de refraccién y £ el indice de absorcién. Una expresiéon ampliamente
utilizada para la funcién dieléctrica estd dada por el modelo de Drude-Lorentz [109]:
w2

e(w) = e1(w) +iga(w) = €00 — —5—— (3.44)
w? + iyw

Donde ¢, es el limite de la constante dieléctrica a altas frecuencias, o simplemente la constate

ne?
EmMeff

dieléctrica de fondo; +y es la constante de amortiguamiento; w,, = es la frecuencia de
plasma de Drude, donde en este caso n representa el niimero de electrones libres por unidad
de volumen. La parte real €;, e imaginaria €2 de la funcidn dieléctrica dadas por la ecuacion
(3.44) describen la polarizacién y la energia de disipacion en el metal, respectivamente. Una
propiedad relevante de la parte real de la funcion dieléctrica, es que, cuando la contribucién
es predominante con respecto a la parte imaginaria, o bien, esta tltima no varia significativa-
mente en la regién de resonancia de los LSPR con el campo externo, esta condicion influye

directamente en que la intensidad del campo generado por los LSPR en las vecindades de la

superficie del metal es muy alta (mayor que la del campo incidente sobre el metal) [110].

Seccion 3.3. Desarrollo multipolar de una onda electromagnética plana monocroma-

tica

3Se asume la permeabilidad magnética i = 1 tanto en el medio exterior como en el metal
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£3

Figura. 3.1: Representacion de una particula core/shell con R; y R, los radios interior y
exterior, respectivamente. €1, €2 y £3 son las funciones dieléctricas del core, shell y medio
exterior. El espesor del shell estd dado por d = Ry — R;.

Se considera una onda electromagnética plana monocromadtica que se propaga en la direccién
positiva del eje Z, y cuyo campo eléctrico presenta polarizacion lineal a lo largo del eje X,
incidiendo sobre una nanoparticula core/shell de radios interior y exterior [?; y 25, respecti-
vamente, como se muestra en la Figura 3.1.

Se asume la dependencia temporal de los campos incidentes como armdnica, esto es:

(3.45)

Los campos electromagnéticos -la dependencia temporal no serd escrita explicitamente ya
que no entra directamente dentro del andlisis- son expresados en su expansion multipolar

[111] en la forma:
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o 'b(m+) d
L(m) (7Y = (m+) % - Wiy d .
E (T)_Zml_zl{al’l fl(er)[Xl,l(07@) Xl,—l(easo):l+ G drl:rfl(QmT)]TX
: : by filam?)
X100+ Xi2(60,0) | = VI D[Yia (0 9) + Yia (0,0) |72 22
(mo) . . ibl(T’) d =
a7 91 (gmr) [ X11(0,0) = Xi1(0,0) | + = ran(gr) [# X[ X110, 0)+
Gmr dr
R b(m—) r
X 4(0,9)] - l; \/l(l+1)[Yl71(0,¢)+Yl,_1(6,gp)]Mﬁ} (3.46)
Fr(m) (= _ N g (m) o > ial(zw) d .
HOOE) = R0 amn) [ K1a(0,) + Ko (60 = 2= i) X
. - GI(T) Ji(qmr) .
[X110,:9) = X1a(6.0) |+ =T+ D[Yia (6,0) = Yia(6,) |75
(m-) . . @'al(ym_) d . -
by gl(QmT)I:Xl,l(‘gaSO)+Xl,—1(0790):|_ o %[TQZ(QmT)]TX[Xl,I(Q,QD)_
(m-)
- a o mT) .
Xl7_1(9;§0):|+ lq,l l(l+1)|:Y2,1(‘9780)_}ﬁ,—l(eﬂo)]@?ﬂ} (347)

Donde m = 1,2,3 representan las regiones del core, shell y del medio exterior, respecti-
vamente. ¢,, = 27n,,/A es la magnitud del vector de onda del medio m-ésimo; Y, 41(0, ¢),
X 1,:1(0, ) son los arménicos escalares y vectoriales [111], respectivamente. Z,,, = \/m
es la impedancia del medio m-ésimo*. En el core fi(qnr) = ji(qir); al(vll_) = bl(,ll_) = 0. En
el shell fi(gnr) = ji(@2r); 9i(gmr) = m(ger). En el medio exterior fi(gnr) = ji(gsr);
91(gnr) = h{Y (gs7).
Las condiciones de frontera de los campos evaluados en la superficie de la esfera (r = R;) y
del shell (r = R»):

A () x i = A (7) x 7 = 0 (3.48)

4Se asume el valor de la permeabilidad magnética i, = 1 en todos los cdlculos numéricos en la seccién
5.1.2.
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De esta manera, reemplazando las expresiones para los campos, ecuaciones (3.46) y (3.47),
utilizando las condiciones de frontera dadas por la ecuacién (3.48) y utilizando las condicio-
nes de ortogonalidad de los armoénicos esféricos vectoriales [111] se obtienen las expresiones
para los coeficientes de los campos eléctricos y magnéticos, en el core, shell y medio exterior:

» Coeficientes en el core:

41 _ 429 ds"

1" =01 _6(3) (3.49)

by = b(2+)b (3.50)
1,1 b(Q) .

Donde a(2+) y b(2+) estan dados por las ecuaciones (3.52) y (3.54), respectivamente.

Zoy . d Z d .
b = ijz(w)%[mz(l‘)ﬂr:m - Elnz(x)%[wﬂ(w)“r:fﬁ

b:(,,l) _ _dgn

& = L) i@, ~ ) om () e,

» Coeficientes en el shell:

(1) (1)
@) _ ()i~ (0¢
ay=ay gyt %1) (3.51)
agy
) (1)
a3 = a2 a<5>°}1) (3.52)
a
1 1
m b S a( )
by = b1 = +b§1) 2= (3.53)
b b

24) _ 4G )bé) ()a§2)
ba) = b 0 + b 0 (3.54)
1
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Donde: a(m) = al(?f) bl(zln ) = p3Y) al(sl) al(?i ) bl(sl) = bl(gl_)estén dados por las ecuaciones

1

(3.55) - (3.58), respectivamente.

Z d Z d
ay” = ?nz(y) ay @)l - ?Jz(y) L)l
7 Zs3
o = 22 ) Sl (), = () L
ag) _ agl)

3 ZQ 1 d . Z3 . d 1
g = 0 () g i) e, = () [0 ) e

1 1
b1 = _a(»

Zy o d . Zs o Dr
b = Z2u(2) = [ ()] lr=ro = =250 (0) 7= [25:(2) ] r=r,
Y dy z dz
b = gD
0 = 2 )2 L), = 220 i)

d
& = 2 () 5o -

é”— i) = kwkawm

d\ = —]l(y)_[zjl(z)“r Ry

d$? = —m(y)—[zjl(z)“r Ry ~

» Coeficientes en el medio exterior:

l,+1

al ,+1

§MWa—wmww&

Zs 1) 2)— |y r=R
; 23R ( )dy[w ()]lr-ro

Zs3

od.
_ ?jl(z)d—y[yjz(y)]lr:m

) STy e
) Y

b _ il VAT(20+1)

2

() _ i VaT(20+1)

2

(3.55)

(3.56)
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b6 4 b6

p) = —p(in) (3.57)
L1 1,1 a§2)a§3)+agz)ag3)

. . d(l)d(g) +d(1)d(2)
al(,l) __,m)%1 % 2 Yo (3.58)

W 051)052) + cél)cgg)

Donde h representa la amplitud de la componente espacial del campo magnético incidente,
ecuacion (3.45). Los coeficientes representados por las ecuaciones (3.55) y (3.56) repre-
sentan las ondas parciales asociadas al campo electromagnético incidente sobre la particula
core/shell, mientras que las ecuaciones (3.57) y (3.58) representan las amplitudes de las os-
cilaciones multipolares de tipo eléctrico (transversales magnéticas TM) y tipo magnético

(transversales eléctricas TE) dispersadas por la particula, respectivamente.
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S = ﬁnz (@) = Twji ()] |r=r, —?ljl (w) — [en ()] |r-r,

Z. d . Zy . d
) = =2 () 7 [wje ()] ey = =1 () = [ (2)] |-,

AR d . . Zy . d .
ds = = (w) = [t (@) bemy = i (@) 5= [wi ()],

En cada uno de los coeficientes de los campos en toda la region del espacio, los argumentos
de las funciones Bessel esféricas estdn dados por: w = ¢ Ry; . = @2 R1; y = o Ro; 2 = @3 Ro.

Las secciones eficaces estdn dadas inicamente por las ondas parciales esparcidas. El primer
estudio analitico realizado para calcular a dispersion de una onda electromagnética plana mo-

nocromatica por una particula core/shell con geometria esférica fue desarrollado por Anden y
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Kerker [28]. Las secciones eficaces de extincion o.,;, esparcimiento o, Y absorcion o, de
una particula core/shell con radios interno y externo R; y Rs, estdn expresadas en una serie

infinita [28, 30]:

Ot = Z (20 +1) Re[ a?) + (7] (3.59)
=1
2 [ee]
Orca = —Z > (20+1) [I o)+ oy ] (3.60)
43 =1
Oabs = Oext — Osca (3.61)

Los LSPR estdn asociados con los médximos relativos en las secciones eficaces, ecuaciones
(3.59) -(3.61). Las excitaciones de los LSPR son de orden multipolar, por ejemplo, el pri-
mer término del desarrollo multipolar en las secciones eficaces corresponde a la excitacion

dipolar, el segundo a la excitacién cuadripolar y asi sucesivamente.
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Seccion 4.1. Metodologia teérica

4.1.1. Calculos con la Teoria de los Funcionales de la Densidad (DFT). Disefio de las
geometrias en la interface Gauss View 5.0 de Gaussian09: en esta etapa se disefiaron las
geometrias de los clusters Aus,, Cug,, y (AuCu), (con 1 <n <9), generando un archivo de
entrada (input) con el fin de garantizar mayor facilidad al momento de realizar los respectivos

calculos.

4.1.1.1. Calculo de minima energia local. A partir de las geometrias obtenidas en el paso
anterior, se procedi6 a realizar un cédlculo de optimizacion para el estado fundamental de los
clusters en mencion. Este proceso se llevé a cabo con los diferentes algoritmos que dispone el
Gassian09, mediante la ruta de calculo SCF-DFT/LSDA/LANL2DZ. De esta manera, la DFT
intenta encontrar una distribucién espacial de los nicleos en la que la superficie de energia
potencial (PES por sus siglas en inglés) corresponda a un minimo. Para esto, a partir de la
geometria inicial del archivo input, el algoritmo varia las posiciones de los nucleos realizando
sucesivos célculos de punto tdnico donde en cada punto se calcula la fuerza sobre cada 4tomo
evaluando el gradiente (primera derivada) de la energia con respecto a las coordenadas de
las posiciones atdmicas ayudando al programa a decidir sobre la proxima geometria a tratar.
Este proceso se realiza reiteradamente hasta llegar a una geometria donde el gradiente sea
igual (0 muy cercano) a cero, garantizando de esta forma que la estructura corresponde a un
minimo en la PES [52]. Una vez determinada la geometria del estado fundamental, se realizé
un cdlculo de frecuencias vibracionales del estado neutral con sus respectivas actividades

Raman.

4.1.2. Calculos numéricos de la difraccion de una onda electromagnética plana mono-

cromatica por una nanoparticula core/shell. Se usaron dos modelos para describir la di-
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fraccién de una onda plana por una nanoparticula metal&dieléctrico-core/metal-shell con
geometria esférica. En primer lugar, para nanoparticulas oro-core/plata-shell y sus configura-
ciones inversas, se usaron los valores de la funcidn dieléctrica para el oro y plata correspon-
dientes al material en bulto [112] y posteriormente se procedié a calcular la seccion eficaz
de esparcimiento asi como la distribucién espacial del campo eléctrico cercano generado
por la nanoparticula. Todo esto se hizo con la teorfa de Mie extendida a una nanoparticula
core/shell [28] con un radio exterior fijo de 10 nm. En segundo lugar, se usé el limite cuasi-
estdtico para calcular las posiciones de las frecuencias de resonancia de una nanoparticula
vacio-core/plata Drude-shell® y se compararon con las calculadas a partir de la seccién efi-
caz de esparcimiento. En este caso, se us6 el modelo de Drude para describir la constante

dieléctrica del shell.

Seccion 4.2. Metodologia experimental

» Materiales: Las fuentes de precursores de iones Au?t, Cu?* y Pt** fueron HAuCl, -
3H0, Cu(NOs3)s, HyPtCls-6 HyO, respectivamente, obtenidos de Sigma-Aldrich Co. Cada
precursor fue preparado a 0.01M en agua desionizada. Como agentes reductores se usé la
sacarosa (C'2H92011) y rongalita (C'H3NaO3S).

» Método de sintesis: 0.5 gramos de sacarosa y 0.5 ml de rongalita 1M se diluyeron en 20
ml de agua desionizada (solucion T). Posteriormente, la solucion se someti6 a agitacién mag-
nética durante 10 minutos a temperatura ambiente. Para la obtencion de las nanoparticulas
de Auy C'u se usaron 0.5 ml de Cu(NO3)s y HAuCly - 3H,O (ambos a una concentracion
de 0.01M). Estos se diluyeron en 10 ml de agua desionizada. Luego se afiadieron 0.2 ml de
férmula T a cada solucién por separado. Las nanoparticulas AuC'u (NPsAuCu) se obtuvie-
ron siguiendo el mismo procedimiento sefialado en lineas anteriores, iniciando el proceso de
sintesis con la solucién precursora de los iones Au3* y después de 5 segundos se agregé la

solucién precursora de Cu?* (ver Figura 4.1 [16]). Finalmente 0.2 ml de la solucién T fueron

30. Rocha-Rocha., S. Gastélum-Acuifia., M. Flores-Acosta., R. Garcia-Llamas.“OPTICAL RESPONSE
OF DIELECTRIC & METAL-CORE/METAL-SHELL NANOPARTICLES: NEAR ELECTROMAGNETIC
FIELD AND RESONANCE FREQUENCIES”. Sin Publicar.
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agregados.

Por otro lado, para la obtencion de nanoparticulas Pt-core/Au-shell, se crecié el core de Pt
durante 18 horas, posteriormente se agregaron los precursores de Au?* y, luego 0.2 ml de
solucion T. Para el caso de las aleaciones de AuPt se siguié el mismo procedimiento que

para el caso de las NPsAuCu.

e
Suerose * J
cl S
Lo o CAYAY ﬁ
G—A-T M — =
+ & + @ '\D/O'\D/ 5
i & ¢
Mg
/
\ Rongalite / Chloroauric acid Cuprie nitrate Confined clusters of AuCu nanoparticles
\ ¢

N

Figura. 4.1: Representacion del proceso de sintesis para la obtencién de nanoparticulas me-
talicas.
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Capitulo 5. DISCUSION DE RESULTADOS

Seccion 5.1. Resultados teoricos

5.1.1. Clusters metalicos. En la Figura 5.1 se muestran las geometrias de minima energia
local de los clusters Ausy,, Cug,, y (AuCu), (con 1 < n < 9), cuyas energias se muestran
en la Tabla 5.1. Sobre las geometrias optimizadas un estudio enfocado en determinar la
estabilidad de las configuraciones como funcién del tamafio y composicion (tipos de dtomos

que conforman el cluster), es realizado.

n Az, Cuzn (AuCu),

[3¥]

Figura. 5.1: Representacion de las geometrias de minima energia local de clusters Aus,,
Cugp y (AuCu)y,.

Para tal fin se utilizan un conjunto de pardmetros de estabilidad para establecer cudles de
las estructuras obtenidas tendrian una mayor probabilidad de existir naturalmente durante
procesos experimentales. En la Figura 5.2 se presenta la grafica de la Energia Promedio de

Enlace por Atomo ((ABE,, por sus siglas en inglés) en funcién del tamafio del cluster, donde
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Tabla. 5.1: Valores de las energias minimas locales de clusters metalicos.

n Energia de los clusters (eV)
Auy, Cuay, (AuCu),
172 | -3689.19 | -5336.79
1 -7381.22 | -10676.50 | -9029.27
2 | -14759.99 | -21355.42 | -18060.60
3 | -22148.99 | -32035.50 | -27093.29
4 | -29534.24 | -42714.66 | -36126.29
5 1-36919.00 | -53396.79 | -45158.86
6 | -44303.58 | -64076.99 | -54191.48
7 | -51688.52 | -74757.77 | -63226.02
8 |-59075.00 | -85439.4 | -72259.16
9 |-66460.33 | -96120.71 | -81293.35

ABE,, se calcula mediante la ecuacién (5.1):

n[E(Au) + E(Cu)] - E((AuCu),)

n

ABE, =

(5.1)

Donde E(Au), E(Cu) y E(AuCu) son la energia del estado fundamental de un dtomo de
Au, Cu y de la combinacién de Au — Cu, respectivamente. ABE,, representa la energia
promedio requerida para desprender un dtomo X (en este caso puede ser Au o C'u) de una

669 £

estructura conformada por “n” dtomos. Este pardmetro permite establecer qué tan ligado se
encuentra un dtomo al cluster, por lo tanto, permite obtener informacién sobre la resistencia
que presenta un sistema fisico ante un posible cambio en su geometria asociado al desprendi-
miento de uno de sus dtomos que lo conforman. El mayor valor de ABFE),, del dimero AuC'u
(1.64 eV) en comparacién con los valores calculados para los dimeros Aus (1.42 eV)y C'ug
(1.46 eV) (ver Figura 5.2) , sugiere una alta tendencia del oro de unirse al cobre. Este mismo
comportamiento se logra observar en la Figura 5.2 para todos los clusters; es decir, para cada

€9

valor de “n” que determina el tamafo del cluster corresponde un mayor valor de ABF,, para
las configuraciones bimetélicas (AuCu),, en comparacién con los monometélicas Ausn y
C'ugn, respectivamente.

Esta tendencia de un valor mayor de ABFE,, de las estructuras bimetalicas permite suponer

que es mds favorable la formacién de aleaciones de clusters ((AuCu)) que la de metales
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Figura. 5.2: Variacién de la energia promedio de enlace por dtomo ABFE,, en funcién del
tamano del cluster.

puros (Aus y Cus ), lo cual puede estar relacionado con la mayor afinidad electrénica de
Au (2.31 eV) en comparacion con el C'u (1.23 eV) [113], que se manifiesta, por ejemplo,
en el mayor valor de la longitud de enlace calculado para el dimero Auy (2.486 A) con
respecto a C'us (2.165 A), valores muy cercanos con los reportados por Pakiari y colaborado-
res [64], utilizando diferentes niveles de teorias, y con los valores reportados experimental-
mente [114-119]. El porcentaje de error entre los valores de la longitud de enlace calculadas
tedricamente respecto a valores reportados experimentalmente fue determinado mediante la
ecuacion (5.2). Para el caso del cédlculo de la longitud de enlace Au — Au el error es del
0.57% con respecto al reportado experimentalmente, para el caso de Cu-Cu es del 2.43% y

del 2.79% para el enlace de Au — C'u (2.265 A) [64)].

¢, = (Leal “Teapy 10 (5.2)

Legp

Donde z representa el pardmetro calculado.

Otro parametro de estabilidad estudiado en este trabajo corresponde a la Energia de Frag-
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mentacion (£'F'), cuya expresion matemadtica estd dada por la ecuacion (5.3):

EF = E(AuCu),, + E(AuCu)p_pm — E(AuCu),, con m<n (5.3)

Donde E(AuCu),, y E(AuCu),_,, representan la energia minima local de los canales de
fragmentacion obtenidos del cluster con energia E(AuCu),.

En la Figura 5.3 se muestra el comportamiento de £/F’ para cada una de las geometrias cor-
respondientes a los minimos de energia local de los clusters como funcién del nimero de
atomos que lo conforman (al cluster ). En la Figura 5.3a (linea azul) se observa que la es-
tructura que presenta una mayor resistencia a ser fragmentada es C'uyg, mientras que C'uy es
las mas facil de fraccionar. Para el caso del cluster C'ui9, cuyos canales de fragmentacion
son las estructuras C'us y C'uyo (Figura 5.3a, linea negra), sugiere que, a partir la estructura
C'uqo, con uno de los valores mds pequefios de E'F' dentro de los minimos, se puede obtener
facilmente la estructura C'uyo. Es decir, que con una facilidad de poder fragmentar el cluster
C'uyo, se obtiene una gran probabilidad de obtener el cluster C'uyg, siendo este tltimo, quien
presenta el menor valor en la diferencia de los valores mdximo-minimo para E'F', lo que in-

dica que puede ser una de las mds estables. Por otro lado, como lo muestra la Figura, el

cluster C'ug corresponde a cada uno de los canales de fragmentacién con los mayores valores
de E'F' en los maximos (linea azul), lo que permite suponer que es muy dificil obtener esta
estructura como consecuencia de una fragmentacién de un sistema C'u,, (n > 8). Por lo tanto,
C'ug corresponde a una de las estructuras con menor estabilidad relativa, bajo el andlisis de
este parametro. Para el caso de las estructuras de Aus,, (Figura 5.3b), el cluster Aus es el que
requiere de una mayor energia para ser fragmentado (14.26 e¢V), indicando que es una de las
estructuras mas estables; esto concuerda con el hecho de que el cluster Aug forma parte de
uno de los canales de fragmentacion de la estructura Awuqq (Figura 5.3b, linea negra) la cual
tiene una de los menores valores de £'F' dentro de los minimos en la Figura 5.3b, indicando
que con una facilidad de fragmentar el cluster Au,, se obtiene una gran probabilidad de obte-
ner Aug. Por otro lado, la E'F de las aleaciones (AuC'u),, (Figura 5.3c, linea azul) muestra un

valor creciente para las estructuras con mds dtomos, salvo los clusters (AuCu)s y (AuCu)g,
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Figura. 5.3: Variacion de la energia de fragmentacion (£ F’) en funcion del tamafio del cluster
: a) C'ugy, b) Aug, y ©) (AuCu),. Los valores mostrados de F'F’ en cada figura corresponden
a los maximos (lineas azules) y minimos (lineas negras) entre los canales de fragmentacién
de cada cluster.

que corresponden a dos minimos entre los valores de E'F para (AuCu), y (AuCu); (Figura
5.3c), siendo este ultimo [(AuCu)7] quien presenta la menor diferencia entre los valores
maximo-minimo de E'F’; esto sugiere que (AuCu); puede ser una de las configuraciones
mas estables. Las Figuras 5.3ay 5.3c (lineas en azul) muestran que en los clusters C'uy, y las
aleaciones bimetdlicas un aumento en el nimero de sus &tomos provoca un aumento del valor
de E'F'. Sin embargo, teniendo en cuenta el mayor valor de los maximos de £/'F’ en cada una
de las gréficas de la Figura 5.3, la estructura (AuCu) 4. = (AuCu)g es la de menor valor
(8.58 eV), en comparacién con C'uy,q, = Cuig (10.01 V) y Attyner = Aug (14.26 eV). Por
otro lado, comparando los valores mdximos y minimos de E'F' en la Figura 5.3, se observa
que el menor valor promedio de la diferencia entre médximos y minimos corresponde a las
configuraciones de (AuCu), [(AuCu), < Cug, < Aua,], lo cual sugiere una mayor estabi-
lidad relativa entre las estructuras correspondientes a los aleaciones en comparacién con los

clusters monometdlicos. Un aspecto de gran importancia en el estudio tedrico de los clus-
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ters metalicos, estd asociado con los “magic numbers clusters®, término que describe a la(s)
estructura(as) mas estable(es) a través de la diferencia de la energia promedio de enlace por
atomo (ABE,) de un cluster de “n” d&tomos con respecto a sus vecinos, es decir, los clus-
ters conformados por n — 1 y n + 1 dtomos, respectivamente. Este cdlculo esta relacionado
directamente con la Segunda Diferencia de Energia de Enlace (A, FE), dada por la ecuacién
(5.4):

AsE =2ABE, - ABE, 1 - ABE, , (5.4)

donde las ABF; del miembro derecho de (5.4), corresponden al valor de las energias prome-

dio de enlace por atomo, dada por la ecuacion (5.1). La Figura 5.4 muestra la variacion de la

20
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Figura. 5.4: Variacién de la segunda diferencia de energia de clusters: a) Aus, linea azul, b)
C'ugy, linea roja y ¢) (AuCu),, linea negra, como funcién del tamafio del cluster.

segunda diferencia de energia de enlace como funcidén del tamafio del cluster. La grafica mu-

[IPe})

estra una oscilacion alrededor de los valores de “n” (impar-par) para cada valor de A, E' tanto

en los clusters monometalicos como en los bimetélicos, donde a los n-impares le correspon-

®El concepto de magic numbers se originé en los tltimos afios de la década de los 40’s (siglo XX) cuando
M.G. Mayer descubrié que un conjunto de niicleos con cierto niimero (magic numbers) de protones o neutrones
son particularmente estables. Para mds detalles consultar en las referencias [120, 121]
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Figura. 5.5: Modos radiales de respiracion (RBM) de clusters metélicos de a) Ausy, linea
negra, b) C'us, linea roja y ¢) (AuCu),, linea azul.

den mayores valores de A, F en la mayoria de los casos. Esto indica que, los conglomerados
de dtomos con “n”-impar, presentan mayor estabilidad relativa que los vecinos con “n”-par,
como se aprecia en la Figura 5.4, comportamiento que se logra apreciar claramente en los
clusters C'uy, y (AuC'u),, para cada "n”-impar. Entre todas las estructuras de minima ener-
gia, las estructuras con mayores valores de Ay 2 son Aug, Cuigy (AuCu)r7, respectivamente,
las cuales estan dentro de las estructuras con mayores valores de ABF,, (Figura5.2)y EF
(Figura 5.3). Fernandez y colaboradores [122], en un estudio basado en primeros principios,
bajo el nivel de teoria DFT-GGA reportan que las estructuras Aug y C'uqo presentan un mayor
valor de A, F dentro de los sistemas estudiados. Por lo tanto, asumiendo que en este trabajo
se ha utilizado un andlisis correspondiente a los mismos parametros de estabilidad, se puede
sugerir que las estructuras Aug, Cuyg y (AuCu)7 presentan una alta estabilidad relativa entre
los sistemas estudiados y por ende pueden ser consideradas como “magic numbers clusters”.
Entre todas las estructuras de minima energia, se hizo un cdlculo de frecuencias armdnicas

vibracionales, posterior al cdlculo de las geometrias correspondientes a un minimo local en

la superficie de energia potencial. Un cluster de N dtomos tiene 3N grados de libertad: 3 de
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traslacion, 3 de rotacién (2 si es lineal), 3N — 6 de vibracion (3N — 5 si es lineal). Los cal-
culos de los modos de vibracién se centraron en el andlisis del modo vibracional con mayor
actividad Raman, esto con el objetivo de buscar indicios del comportamiento vibracional de
nanoparticulas metdlicas con actividad Raman y sugerir que en el proceso de crecimiento de
estas nanoestructuras , estos modos vibracionales pudieran ser los mas predominantes. El
modo con mayor actividad Raman para cada uno de los clusters se caracteriza por el movi-
miento armonico de cada uno de los 4tomos oscilando alrededor de su posicion de equilibrio
y es llamado por algunos autores como Modo Radial de Respiraciéon (RBM, por sus siglas en
inglés) [15,123-128]. En la Figura 5.5 se observa que los RBM con menor y mayor inten-
sidad corresponden a los clusters Aus, y C'us,, respectivamente, lo que demuestra que los
atomos con menor masa atdmica presentan RBM con mayor nimero de onda. Esto explica
el hecho de que los valores de los modos asociados a los clusters de (AuCu),, se encuen-
tren entre los valores de los modos asociados a las configuraciones monometélicas. Todos
los valores de los RBM se encuentran entre 130 — 310cm~!. En la figura se logra apreciar
que a medida que el nimero de 4tomos que conforman el cluster aumenta, los modos RBM

alcanzan valores cada vez mds pequeios.

5.1.2. Difraccion de una onda electromagnética plana monocromatica por una nanopar-

ticula metal &dieléctrico-core/metal-shell.

5.1.2.1. Seccion eficaz de esparcimiento y campo cercano generado por una nanoparti-
cula core/shell metalica. Todos los cédlculos realizados de la seccion eficaz de esparcimiento
(0scq) corresponden a la contribucion dipolar en la ecuacidn (3.60), es decir, [ = 1. En la Fi-
gura 5.6 la resonancia de plasmones de superficie localizados (LSPR) son observados como
los méximos relativos (resonancias) de o,.,. Cuando el espesor del shell es igual a cero, la
intensidad y posicién del maximo de los LSPR es la misma que la calculada con la teoria
de Mie para una esfera constituida con el material del core. El cambio de la intensidad

y posicion de los LSPR para espesores del shell mayores que cero pueden ser entendidos
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Figura. 5.6: Seccidn eficaz de esparcimiento como funcion de la longitud de onda para na-
noparticulas core/shell metdlicas, el valor del radio exterior fue fijado en 10 nm. (a) y (b)
Oro-core/plata-shell. (c) y (d) Plata-core/oro-shell. En (a) y (c) el medio exterior es el vacio;
en b) y d) el medio exterior es agua (n = 1.33). Los espesores del shell fuerond = 0,2,4,6 y 8

nm en todas las figuras.
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como el resultado de la interaccion de las excitaciones de los LSPR en las superficies del
core y shell, provocando que 0., tenga un comportamiento hibrido de tal manera que, la
contribucién de la superficie del shell se hace mas relevante, como se aprecia en la Figura

5.6. Para el caso de nanoparticulas de oro-core/plata-shell rodeadas por vacio (Figura 5.6a)

Tabla. 5.2: Posicién de la frecuencia de resonancia (nm) como funcién del espesor del shell
en nanoparticulas core/shell metalicas .

Posicion de los LSPR (nm) en vacio

Espesor del shell(nm) oro-core/plata-shell plata-core/oro-shell
0 517 ND* 357 ND*
2 494 336 364 494
4 379 345 368 502
6 375 354 ND* 515
8 ND* 357 ND* 517
Posicion de los LSPR (nm) en agua
Espesor del shell(nm) oro-core/plata-shell\plata-core/orog-shell
0 525 ND* 365;400| ND*
2 496 336 365;404| 496
4 488 365;395 |365;406| 517
6 ND*|  365; 398 ND* 521
8 ND*|  365; 400 ND* 525

ND*: No Definido

el incremento de la intensidad de los LSPR entre 330-357 nm y 517-390 nm, se atribuye al
incremento del espesor del shell de plata y esto es consistente con lo reportado en la litera-
tura, por ejemplo, ver las referencias [129, 130] -este comportamiento es el mismo cuando
el medio que rodea a la nanoparticula es el agua, pero con un corrimiento de las resonancias
hacia mayores longitudes de onda y con mayor intensidad (Figura 5.6b). Otra resonancia en
365 nm asociada a la plata aparece para espesores especificos como se muestra en las figuras
5.6b y 5.6d (ver Tabla 5.2 para més detalles)-. En este caso (Figuras 5.6a y 5.6b), la parte
real (¢1) de la funcién dieléctrica € para la plata es la responsable de la mayor contribucién
en el ancho del espectro y posicion de la resonancia [109, 131], debido a que ¢, es pequefia
o no varia mucho en la vecindad de la resonancia. Por otro lado, como se aprecia en las

Figuras 5.6¢c y 5.6d, la contribucién de la energia de disipacién como consecuencia del shell
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de oro, es decir, la contribucién de la parte imaginaria () de la funcién dieléctrica del oro,
empieza a ser relevante en la zona de resonancia causando el amortiguamiento del espectro
y provocando una disminucion en la intensidad de los LSPR [109]. En adicién, se sugiere
que este cambio en la intensidad, asi como la del corrimiento de la posicién de los LSPR
para nanoparticulas core/shell metdlicas estd directamente asociado con la interferencia en
fase/destase de los campos generados en las zonas interfaciales (ver Figura 5.7). En la Tabla
5.2 se muestran las resonancias para todas las configuraciones en la Figura 5.6. Se puede
ver que para las configuraciones con espesores de 8 nm la posicioén de la longitud de onda
de resonancia es la misma en comparacién con una nanoparticula monometalica constituida
del material del shell, pero con una menor intensidad como se muestra en la Figura 5.6. La
distribucién del campo eléctrico cercano, es decir, el médulo cuadrado del campo eléctrico,

es mostrado en la Figura 5.7.

La representacion de la distribucidn del campo cercano en todas las figuras fue posible debido
a la implementaciéon computacional sobre todos los coeficientes del campo eléctrico (seccion
3.2.2). La Figura 5.7 muestran que la intensidad del campo eléctrico cercano es mdxima en
las zonas interfaciales de la nanoparticula, como lo muestra Figura 5.8a. Resulta interesante
el hecho de que, en la direccidn del eje Z la intensidad decae abruptamente, como lo muestra
la Figura 5.8a. Sin embargo, en la direccion de la polarizacién del campo eléctrico, es decir,
el eje X, el valor maximo sobre la superficie del core (63.14) es s6lo menor en alrededor
de 3 unidades en comparacion con el valor mdximo sobre la superficie del shell (66.268)
—valores tomados de los datos recolectados para graficar la Figura 5.7a-. En este sentido, la
intensidad del campo cercano generado en la superficie del core de oro (4 nm de radio), como
consecuencia del decaimiento (en la direccion de la polarizacidén del campo eléctrico) dentro
del shell, es alrededor de tres veces mayor en comparacion a la intensidad (19.5) generada

por una esfera de oro de radio 10 nm (ver Tabla 5.3).

Una clara evidencia del hecho de que el valor maximo de la intensidad del campo cercano es

maximo en la direccién de la polarizacion del campo eléctrico, se puede apreciar en la Figura
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Figura. 5.7: (a) Proyeccidn sobre el plano X-Z del médulo cuadrado del campo eléctrico a 354
nm (en resonancia), (b) a 387 nm y (c) a 620 nm, fuera de resonancia. Los circulos de color
blanco representan los limites del core/shell y shell/medio exterior, respectivamente. Los
valores de las longitudes de onda fueron seleccionados de la seccion eficaz de esparcimiento
de una nanoparticula de oro-core (4 nm)/plata-shell (6 nm), linea color magenta en la Figura
5.6a.
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Figura. 5.8: Proyeccion del mddulo cuadrado del campo eléctrico a lo largo del eje Z. (a)
Para X =0y (b) para X = 10 nm. Proyecciones tomadas de la Figura 5.7a.

5.8b. En este sentido, los resultados presentados en este trabajo difieren de aquellos reporta-
dos por Chao y colaboradores [129]. Por ejemplo, las Figuras 4a, 4c, 10b, 10d, muestran que
el maximo valor del campo cercano no corresponde a los valores sobre las superficies meta-
licas exteriores, lo cual no puede ser posible. Los resultados aqui presentados sugieren que
los célculos realizados por Chao y colaboradores podrian no haber estimado correctamente la
implementacién computacional de los coeficientes en el core y el shell para los campos elec-
tromagnéticos -la asimetria de la distribucion del campo cercano alrededor del centro de la
particula en las Figuras 3c, 3d; los circulos negros en las Figuras 6b, 10d podrian validar esta
apreciacion-. Ademads, el valor calculado de la intensidad del campo cercano generado por
una configuracion especifica, no puede ser igual para una longitud de onda en resonancia en
las secciones eficaces y para otra fuera de resonancia, como se muestra en [129]. En adicién
a estas caracteristicas del campo cercano, los datos que se presentan aqui muestran que éste
decae a una razén de exp=®f2 y exp~b¢ fuera del shell y del core, respectivamente, y decae
abruptamente dentro de estas superficies como se muestra en la Figura 5.8a. Esto podria ser
de mucha ayuda en potenciales aplicaciones tales como en la eficiencia de la actividad Ra-
man como funcién de la distancia a la que el objetivo (Ia muestra) es colocada con respecto
a la superficie del shell. Por otro lado, la intensidad del campo cercano es proporcional a

la intensidad de 0., como lo muestran las Figuras 5.7a, 5.7b y esto es congruente con lo
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reportado por Messinger y colaboradores [132]: a la longitud de onda de resonancia de los
LSPR, 354 nm (Figura 5.7b), la intensidad del campo cercano es alrededor de 5 veces mas
grande que a una longitud de onda fuera de resonancia, 620 nm en este caso (Figura 5.7c), a
la cual, incluso, la onda electromagnética incidente logra generar una mayor intensidad en la

superficie del shell, pero no en la del core.

Calculos del valor maximo de la intensidad del campo cercano para espesores de oro de 0 a 2
nm, manteniendo fijo el radio del core de plata de radio 10 nm se muestran en la Tabla 5.3. El
calculo se centr6 en poder determinar qué tanto variaba la intensidad para pequefios espesores
del shell. El valor maximo de |F/Ey|? de entre todas las configuraciones corresponde al de
una esfera de plata, alrededor de 6 veces mds grande en comparacion con el de una esfera de
oro (ambas con radio de 10 nm). Por lo tanto, una alternativa que se propone con base a los
datos de la Tabla 5.3 para potenciales aplicaciones como el efecto SERS, el cual es de gran
ayuda en diferentes dreas, tales como en medicina para el diagndstico médico [133] sugiere
el uso de configuraciones de plata-core/oro-shell (espesores del shell menores de 1.5 nm)
debido a la gran intensidad del campo cercano generado sobre la superficie, en vez de usar
nanoparticulas de oro.

Tabla. 5.3: Valor médximo de |E/Ey|? como funcién de una longitud de onda fija. Los valores

mostrados para |E/ Ey|? corresponden a la longitud de onda de resonancia en la configuracién
indicada. El radio del core (de plata) fue fijado en 10 nm. Vacio como medio exterior.

|Espesor del shell de oro (nm)|\(nm) del maximo en o, ||E/Eo[?

0.0 357 124.0
0.2 358 67.60
0.5 360 39.40
1.0 362 24.10
1.5 363 18.05
2.0 363 14.95
10.0%* 517 19.15

*Este valor corresponde a una esfera de oro con radio de 10 nm
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5.1.2.2. Frecuencias de resonancia en el limite cuasi-estatico de una nanoparticula die-
léctrico-core/metal-shell. Cuando la magnitud del vector de onda k = % — 0, la ecuacién de
Helmholtz se convierte en la ecuacién de Laplace, por lo tanto, la variacién temporal de los
campos puede omitirse. Asi, bajo estas consideraciones, el problema de una nanoparticula
core/shell en la presencia de un campo eléctrico uniforme que se propaga en la direccion po-
sitiva del eje Z, se resume en encontrar la solucién a la ecuacién de Laplace para el potencial

escalar ¢(r,0), es decir, V2®(r,0) = 0 en coordenadas esféricas. Por la simetria azimutal del

problema, la solucién puede escribirse como:

(r,0) = > [arr" + br= D] B(cosb) (5.5)
i=0

Los coeficientes a; y b; son hallados a través de las condiciones de fronteras del potencial,
ecuaciones (5.6), aprovechando las propiedades de ortogonalidad de los polinomios de Le-

gendre. Las condiciones de frontera son:

0P()
5]

OP(i+1)
or ]

1 aq)(iﬂ)
or ]

reRi [F a0

- 6”1[ r 00 60

r=R;

199
o Lron

Donde ¢; (« = 1,2) es la constante dieléctrica del core, shell y medio exterior. Reempla-
zando la ecuacion para el potencial en las ecuaciones que definen las condiciones de frontera,

encontramos:

K
M (r,0) = —9E07“0039q(—3 (5.7)
-2p 3 _
CI)(Q)(T, 0) = —3FEycost [T (2K +1) +q:+) (Ko 1)] (5.8)
3(Ko—1)(2Ky3 +1 3(2Ky3+1) (1 - K.
®®)(r,0) = —~Eycos [r + By (K = 1) (2 + T)Q;r(f2 (2> 1)( 23)] (5.9)
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Donde:
€ 5
Ky = 2 K3 = 2 (5.10)
€1 €3
) = (Ko +2) (2Ko1 +1) + 2 (R1/Rs)” (1 = Ko3) (Koy — 1) (5.11)

Las condiciones de resonancia para el potencial en la ecuacion (5.9) estdn dadas cuando el
denominador, ecuacién (5.11), tiene su valor minimo, es decir, es igual a cero. Nuestro interés
se centra en las configuraciones donde el core y medio exterior es el vacio y el shell es tipo
Drude (plata en este trabajo). Bajo estas consideraciones, €1 = €3 = 1 y la ecuacién (5.10) se
convierte en:

K21 :K23:€2 (512)

€9 es representada por el modelo de Drude, ecuacién (3.44).
De esta manera, cuando reemplazamos las ecuaciones (3.44) y (5.12) en (5.11) y haciendo

cero esta ultima, encontramos las frecuencias de resonancia w;:

B ) 4w2(1 - f)
N e (=) +5+4f 73T 8S

+
T

w (5.13)
Donde f = (R;/ RQ)S. f = 0,1 representa el caso de una esfera constituida del material del
shell y core, respectivamente; es decir, plata y vacio.

Si hacemos cero la constante de amortiguamiento (v = 0) en la ecuacién (3.44), la ecuacién

(5.13) se convierte en:

o 2wpN/1 - f
" e (1= f)+5+4f F3/1+8f

(5.14)
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Con la ecuacidn (5.14) es posible encontrar dos casos limites:

Para f = 0:

\/§wp
V2€00+1

Wp

VEoo+2

Para f =1:

La Figura 5.9 muestra una comparacion de la posicion de las frecuencias de resonancia ob-
tenidas con el enfoque del limite cuasi-estatico (ecuacion (5.13)), y las obtenidas con la te-
oria de la electrodindmica (ecuacion (3.60)). Los pardmetros €, = 4.039; w, = 9.1721eV;

v =0.0207eV [109] fueron usados en todos los célculos.

(a) (b)
48 48
1. ./'_’_,_,._—»——’——'—"—"_' ol
—o— Limite cuasi-estitico

361 —— 0,6, k) 36+
5 w 5
) o)
£30- £304

244 244

18- 1.8+

1 2 T ; ; : . ]2 T T T T T

00 02 04 . 06 08 10 00 02 04 06 08 10

Figura. 5.9: (a) Comparacion de la posicion de las frecuencias de resonancia obtenidas en
el limite cuasi-estdtico (ecuacion (5.13))-lineas con circulos rojos- y la teoria electrodin-
mica (ecuacién (3.60))-lineas negras con tridngulos a la derecha- de nanoparticulas vacio-
core/plata-shell como funcién de f para R, = 10 nm fijo. (b) Lineas azules y negras con
tridngulos a la derecha muestran las frecuencias de resonancia predichas por la teoria elec-
trodindmica, para Ry = 20, 30 nm, respectivamente.
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En ambas teorias, el limite cuasi-estatico (lineas con circulos rojos) y electrodindmica (linea
con tridngulos negros hacia la derecha), representadas por las ecuaciones (5.13) y (3.60), res-
pectivamente, existen dos frecuencias de resonancia (w; y w;) para cada f(excepto f = 0,
en el caso electrodindmico). Estas resonancias estan asociadas a la interaccion de la onda
incidente con los electrones sobre las dos interfaces: core/shell (w;") y shell- medio exterior
(w;). La Figura 5.9 muestra que w;” varia suavemente en funciéon de f, alcanzando su ma-
ximo valor de 4.55 eV para f = 0.9 para todos los radios externos de 10 a 30 nm -en este
trabajo Unicamente mostramos Ry = 10,20 y 30 nm-. Estas resonancias las asociamos a la
discontinuidad producida por la presencia del shell metélico en el medio en el que se pro-
paga el campo electromagnético. De hecho, el valor de 4.55 eV es aproximadamente igual a
\/ (w2 /500) — 72, es decir, la frecuencia a la cual, la parte real de la funcién dieléctrica dada
por la ecuacién (3.44) se hace cero. Para el caso en que €., = 1 y 7 = 0 el valor mdximo
de w; es el de la frecuencia de plasma w,,, lo que sugiere que por muy pequefa que sea el
espesor del shell metalico, w, es la frecuencia que determina el maximo valor de w;. Por
otro lado, w; represente los LSPR sobre el shell més las contribuciones de resonancia en la
interfaz core/shell. Los resultados predichos por la teoria electrodindmica son muy cercanos
a los predichos por el limite cuasi-estatico como lo muestra la Figura 5.9a. Es decir, cuando
la constante de amortiguamiento es tomada en cuenta para describir la funcién dieléctrica,
ecuacion (3.44). En este caso, las frecuencias de resonancia dadas por la ecuacién (5.13) son
mayores que las predichas por la ecuacién (3.60) para todo f y el maximo error entre los
valores para las frecuencias obtenidas por ambas teorias es de 0.66% cuando f = 0 -usando
la ecuacion (5.14) el error es de 0.73% -. Para f = 1 ambas teorias dan el mismo resultado,
w; =0 (no se muestra en la grafica por efectos visuales). Esto es obvio ya que las ecuaciones
(5.11) y (5.12) son iguales a 9 y 1 respectivamente, y las ecuaciones del potencial, ecuaciones
(5.7)-(5.9), se convierten en —Fyrcost que es el potencial generado por un campo eléctrico
que se propaga en un medio lineal, isotrépico y homogéneo, en este caso, el vacio. El mismo
razonamiento es empleado en el caso electrodindmico. En adicion, cuando el radio externo
se hace mas grande, los resultados obtenidos de la teoria electrodindmica difieren conside-

rablemente de los predichos en el limite cuasi-estitico. Por ejemplo, la Figura 5.9b muestra
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que para 7, = 20 nm las frecuencias de resonancia w, obtenidas por la ecuacién (3.60) para
f <0.8 empiezan a diferir considerablemente de aquellas obtenidas en el limite cuasi-estatico,
donde el error maximo entre ambas teorfas ahora es de 2.67% si se usa la ecuacion (5.13) y
de 2.74% con la ecuacién (5.14), para f = 0. Este error aumenta cuando Ry = 30 nm, a
5.75 y 5.83%, respectivamente. Asi, como se ha descrito anteriormente, las frecuencias de
resonancia calculadas por ambas teorias con valores mds cercanos entre si, estin dados para
las configuraciones con radio exterior de 10 nm, por lo que bajo estas condiciones puede ser

usado el limite cuasi-estatico en vez de calculos electrodinamicos.

Seccion 5.2. Resultados experimentales

5.2.1. NPsAuCu. Con el método de sintesis utilizado en este trabajo de investigacion, (Fi-
gura 4.1), se optimiz6 el tiempo de reaccion de los precursores metdlicos al agregarles la
férmula T, determinando que la formacidén de las nanoparticulas fue de alrededor de cinco se-
gundos aproximadamente, es decir, cuasi-instantdnea. Algunos métodos de sintesis requieren
de largos tiempos de reaccion para la obtencion de las nanoparticulas, asi como el calentami-
ento de los precursores metalicos bajo condiciones controladas de presion. En este trabajo se
presenta como agente reductor, la combinacién de compuestos quimicos de baja toxicidad:
rongalita [134] y sacarosa [135] -cuya combinacién se ha llamado férmula T-. La ronga-
lita es un agente de cardcter fuerte ampliamente usado en el campo de las industrias [136],
principalmente en la industria de textiles y farmacéutica [137], asi como para la sintesis de
puntos cudnticos y recubrimientos de CdTe [134]. En ese mismo sentido la sacarosa es usada
como agente reductor de caricter débil para la sintesis de nanoparticulas metalicas [123],
que garantiza un tamafio controlado de las nanoestructuras obtenidas. Cuando la sacarosa se
disuelve en agua sufre un proceso de hidrélisis, produciendo una combinacién equimolar de
a-D-glucosa y S-D-fructosa, los cuales trabajan como agentes reductores de sales a través de

los grupos de reduccidn, aldehido y cetona, respectivamente [138].
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En la Figura 5.10 se muestran los espectros de absorciéon de UV-Vis de las NPsAu (Figrua
5.10a), NPsCu (Figura 5.10b) y NPsAuCu (Figura 5.10c). Teniendo en cuenta los maximos
de los espectros de absorcion mostrados en la Figura 5.10a (NPsAu) y Figura 5.10b (NPsCu),
se esperaria que, en el caso de haber mezclado fisicamente las nanoparticulas de Au 'y C'u
sin que existiera ninguna aleacion entre los dos metales, las bandas con mdximos en 530 y
548 nm se observaran por separado. Por lo tanto, la presencia de una banda de absorcién
con un maximo en 540 nm (Figura 5.10c), sugiere la excitacion de plasmones de superficie
correspondientes a las aleaciones de los metales objeto de estudio, NPsAuCu. Amandeep
y colaboradores [139], reportan una banda de UV-Vis entre 550-650 nm para aleaciones de
AuC'u. Una banda de absorcién con un maximo en 545 nm es reportada por Zhan y cola-
boradores [140] para aleaciones de AuC'u. La posicion en 530 nm del maximo en la banda
de absorcién en la Figura 5.10a corresponde a la absorcién de los plasmones de superficie
de NPsAu [124,139-141]. Por otro lado, en la Figura 5.10b, la posicién del maximo en 548
nm corresponde a la excitacion de los plasmones de superficie de las NPsCu; valor muy pro-
ximo a 550 nm reportado en literatura [139, 140]. El ancho de la banda de absorcién para
las NPsCu, asi como el corrimiento hacia menores longitudes de onda en comparacién con
lo que reportan otros trabajos, puede estar asociado a la distribucidén de nanoparticulas con

diferentes tamafos y geometrias. La Figura 5.11a representa el analisis estructural de una

imagen TEM correspondiente a NPsAuCu. El andlisis se hizo utilizando el software Digital
Micrograph. En la figura se logran diferenciar dos tonalidades, una de alto contraste (color
negro) y otra de bajo contraste (color gris). Sobre la zona de alto contraste se determinaron
las distancias interplanares de 0.236 y 0.204 nm, para los planos (111) y (002), respectiva-
mente, los cuales pertenecen a estructuras de NPsAu de sistema cristalino cibico con grupo
espacial Fm-3m y numero de grupo espacial 225 [140,142]. Sobre las zonas de bajo contraste
se determinaron las distancias interplanares de 0.208 y 0.18 nm para los planos (111) y (002),
respectivamente, que corresponden a estructuras de NPsCu [143] con igual sistema cristalino,
grupo espacial y niimero de grupo espacial que el de las NPsAu. La diferencia de tonalidades

en la Figura 5.11a puede ser atribuida al hecho de que las NPsAu presentan mayor contraste
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Figura. 5.10: Espectro de absorcion 6ptica de UV-Vis de (a) NPsAu, (b) NPsCu y (c) NP-
sAuCu.
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en imagenes TEM en comparacién con las NPsCu, debido a la mayor densidad atémica del

Au con respecto al Cu.

En la Figura 5.11b se presenta el andlisis quimico por EDS de NPsAuCu, en la que se puede
observar el mayor porcentaje de Au'y C'u, con respecto a los otros elementos, lo cual sugiere,
como lo indica el andlisis estructural (Figura 5.11a), al igual que el desplazamiento del méa-
ximo en la banda de absorcién ubicado en 540 nm (Figura 5.10c), que existe una aleacién de
los metales en cuestion. La presencia de N7y C' corresponden a la composicion de la rejilla
donde se depositd la muestra para su medicién por TEM, mientras que los otros elementos
corresponden a componentes de los precursores metalicos y férmula T.

(a) (b)

_cps/eV
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0:206 0 (1

Figura. 5.11: (a) Analisis estructural y (b) composiciéon quimica por EDS de NPsAuCu.

El anélisis de la distribucion del tamafio de las particulas se presenta en la Figura 5.12, de-
terminando que el tamafio de las nanoparticulas estd entre 2 y 10 nm con una poblacién

predominante entre 2.5 y 5 nm con morfologias cuasi-esféricas y tipo elipsoides.

En la Figura 5.13 se muestra el espectro Raman de las NPsAuCu, donde se puede observar
una banda de considerable amplitud centrada alrededor de 300 c¢m~!. Adicionalmente se

observa una actividad Raman entre 210-250 c¢m~!. Suponemos que la presencia de estas dos
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Figura. 5.12: Distribucién de tamaio de las NPsAuCu.

bandas esta relacionada con la presencia de pequefios clusters Au,,C'u,, los cuales pueden

ser representados por pequefias particulas en una etapa temprana de crecimiento.
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T T T T T T T T T T T
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Figura. 5.13: Espectro Raman de NPsAuCu.

Estudios han demostrado que cuando el material se encuentra dimensionalmente confinado
a escala nanométrica, estos pueden presentar propiedades vibracionales cuantificables medi-
ante espectroscopia Raman [144, 145]. En un estudio previo se sintetizaron NPsAgCu [15]
tipo janus y core/shell con bandas Raman centradas en 275 em~! y 310-350 cm~!, respectiva-
mente. Otros autores han reportado experimentalmente actividad Raman para nanoparticulas
de titanio, plata y oro en 359 em! [146], 83 cm~! [147] y 117 em~! [124], respectivamente.
Xu y colaboradores [148] reportan bandas para NPsCuO centradas en 282, 332 y 618 cm ™1,

por lo que descartamos una oxidacién del C'u en nuestro proceso de sintesis, debido a la au-
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sencia de esta actividad en el espectro de la Figura 5.13. Por ende, sugerimos que la banda
centrada en 300 cm~! estd asociada a la actividad Raman de pequefias particulas con alto
contenido de C'u. En la Figura 5.5 se puede apreciar que los RBM de mayor y menor va-
lor corresponden a los clusters Cus, y Aus,, respectivamente, mientras que los RBM de
las aleaciones bimetdlicas se ubican entre los dos mencionados anteriormente. Si este com-
portamiento se sigue presentando a escala nanométrica, donde los modos vibracionales se
encuentran entre 130-310 ¢m~!, como lo muestra la Figura 5.13, sugerimos que las bandas
vibracionales de las nanoparticulas de AuC'v puedan estar asociadas a modos radiales de

respiracién (RBM).

5.2.2. NPsAuPt. La Figura 5.14a muestra el espectro de absorcion 6ptica de UV-Vis de na-
noaleaciones de AuPt. Se visualizan dos mdximos, uno en alrededor de 300 nm y otro entre
350 y 365 nm. Estas dos respuestas Opticas pueden estar relacionadas con la composicion
(distribucion) atémica de los d&tomos de oro y platino sobre la superficie de las nanoparticu-
las. En este sentido, se puede decir que la respuesta Optica es la suma de las contribuciones de

plasmones de superficie “hibridos” de los metales en cuestiéon. Desde un enfoque tedrico,

se puede entender como la respuesta asociada a la eleccion de una funcién dieléctrica deter-
minada por la combinacion de los metales en cuestion -el método més simple es una simple
combinacion lineal de las contantes dieléctricas de los metales puros, que es considerado el
método estandar para aleaciones [149]- . Por otro lado, cuando durante el proceso de sinte-
sis, se crece el core (platino) durante 18 horas y al cabo de este tiempo se afiade el segundo
metal para formar el shell (oro), la respuesta 6ptica obtenida estd asociada a los plasmones de
superficie para nanoparticulas de oro incluyendo un amortiguamiento en su intensidad, como
se aprecia en la Figura 5.14b, en la que se logra observar que para el caso de las NPsPt el
maximo en la banda de absorcion esté en la region del UV alrededor de 215-220 nm (linea
color negro), caracteristico de los LSPR de estas nanoparticulas [150], mientras que para las

NPs platino-core/oro-shell, el maximo correspondiente a los LSPR se ubica por 530 nm.
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Figura. 5.14: Espectro de absorcién Optica de UV-Vis de (a) nanoaleaciones de AuPt, (b)
NPsPt (linea negra) y Pt-core/Au-shell (linea roja). (c) Secciones eficaces de extincion (linea
roja) y esparcimiento (linea negra) de una nanoparticula de platino-core/oro-shell con radios
interno y externo de 14 y 16 nm, respectivamente, calculadas usando la teoria genaralizada

de Mie.
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Figura. 5.15: Imédgenes TEM de NPsPtAu (corresponden a la NPs en la Figura 5.14b —linea
roja-).

La diferencia del perfil de absorcion de las NPsPtAu (Figura 5.14b, linea roja) con respecto
a NPsAu presentado previamente (Figura 5.10a), estd asociado con la presencia del core de
platino en este caso, lo que sugiere que la contribucién de la energia de disipacion del core
sea la responsable del ensanchamiento y amortiguamiento de la banda de absorcién [150]
con respecto al de las NPsAu (Figura 5.10a). En la Figura 5.14c se presentan las secciones
eficaces de extincion (ecuacion (3.59)) y esparcimiento (ecuacion (3.60)) de platino-core/oro-
shell usando la teoria generalizada de Mie. Como se logra observar, el perfil de los espectros
mostrados, son muy parecidos al de absorcion optica de UV-Vis de las nanoparticulas obte-
nidas experimentalmente (Figura 5.14b-linea roja), lo que sugiere que la respuesta optica de
las NPs obedece a la presencia de oro sobre las superficies de las nanoparticulas, por lo que
pueden definirse como sistemas core/shell (una tendencia, para ser exactos, ver Figura 5.15).
Esto es consistente con el proceso de sintesis, donde en primera instancia se crecio el core
de platino durante 18 horas y luego se afiadié el oro para formar el shell. La diferencia en la
posicion del méximo de los LSPR de las NPs con respecto al cdlculo tedrico, se atribuye, por
ejemplo, a la presencia de una poblacidon de NPs con diferentes tamafios, espesores no homo-
géneos y al hecho de que no todas son perfectamente esféricas como se puede en la imagen
TEM en la Figura 5.15. A esto se le suma el hecho de que gran parte de las nanoestructuras se

encuentran separadas una de otra a distancias que suelen ser menores que el de sus radios, lo
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que provoca que las ondas parciales dispersadas interfieran -una ilustracion de este hecho se
puede inferir de las figuras 5.7 y 5.8a- y, posiblemente este sea una de las principales causas
del corrimiento hacia el rojo de la posicion de los LSPR en el espectro de absorcion 6ptica de

UV-Vis (Figura 5.14b-linea roja) en comparacién con las secciones eficaces (Figura 5.14c¢).
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Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion correspondiente

al programa de Doctorado en Ciencias (Fisica), se puede concluir lo siguiente:

» Con el andlisis de los pardmetros de estabilidad estudiados sobre los clusters modelados
desde la perspectiva de la DFT, se determiné que las estructuras Aug, Cu1gy (AuCu)7,

corresponden a magic number clusters.

» El nivel de teoria utilizado para el célculo de los modos radiales de respiracion (RBM)
de los clusters estudiados ubicados entre 130-310 ¢!, brinda indicios del comporta-
miento vibracional en una regién que corresponde a la ubicacién de los modos vibraci-

onales de las nanoparticulas bimetdlicas obtenidas experimentalmente.

» La interferencia del campo eléctrico producido por las oscilaciones de los electrones
en las superficies del core y shell modifican la seccion eficaz de esparcimiento en com-
paracion con una esfera del material del core y shell, respectivamente; siendo las con-
figuraciones de oro-core/plata-shell aquellas que presentan mds variacién en las propi-
edades Opticas, por lo que puede ser posible tener un mejor control sobre la posicion e

intensidad de la resonancia.

» Cuando la nanoparticula estd rodeada por un medio exterior (agua) con mayor indice
de refraccidn la posicion de la resonancia se corre hacia mayores longitudes de onda

en comparacion con el vacio.

» Los electrones en las zonas interfaciales responden ante un campo externo generando
un incremento del valor del campo cercano en las superficies metdlicas. Ademas, la
distribucion del campo cercano producido por una nanoparticula de oro-core/plata-
shell es como la de un dipolo eléctrico y su maximo valor estd en la direccion de
polarizacién del campo eléctrico incidente y decae aproximadamente a una razén de

exp~*f2 y exp~*? fuera de las superficies del shell y core, respectivamente.
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» Las frecuencias de resonancias de los LSPR calculadas con el limite cuasi-estatico es-
tdn en comun acuerdo con aquellas calculadas con la teoria electrodindmica cldsica para
una nanoparticula vacio-core/Drude-shell cuando la constante de amortiguamiento es
tomada en cuenta en la funcion dieléctrica. Los valores mds cercanos de las frecuen-
cias dentro de todas las configuraciones estudiadas estdn dados para aquellas con un
radio exterior de 10 nm. Asi, el limite cuasi-estitico puede ser usado para calcular la
posicion de las frecuencias de resonancia para nanoparticulas vacio-core/metal-shell,
cuando el radio exterior es menor o igual que 20 nm, con un error maximo de 2.74% si

se le compara con cdlculos electrodindmicos.

» Los resultados experimentales presentados en este trabajo de investigacion permiten
establecer que el método de sintesis utilizado para la obtencién de las nanoparticulas es
una excelente alternativa para prescindir del uso de reactivos toxicos durante el proceso

de reacciones quimicas facilitando de este modo obtener las nanoestructuras.

» Mediante la metodologia experimental propuesta fue posible sintetizar NPsAuX (X=Cu,
Pt) tipo aleaciones y core/shell en funcién del tiempo de combinacion de los metales

en cuestion durante el proceso de reaccion.

» Se prescindi6 del uso de altas temperaturas, condiciones controladas de presion, trata-

miento de ultrasonido, etc., para la obtencion de las NPs.

» Se observd una banda de absorcion bien definida con un méximo en 540 nm para el
caso de las NPsAuCu, mostrando un ligero corrimiento con respecto al méximo de

absorcioén de NPsAu (530 nm) y NPsCu (548 nm).

» El estudio estructural mediante la microscopia electronica de transmision (TEM) de-
termind las distancias interplanares de las NPsAu y NPsCu con fase ctibica Fm-3m y
ndmero de grupo espacial 225. El tamafio promedio de las NPsAuCu oscila entre 2 y

10 nm con morfologias cuasi-esféricas y elipsoidales.
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» Se observaron dos bandas correspondientes a la actividad Raman de las NPsAuCu, una
entre 210-250 ¢cm~! y otra centrada en 300 cm ™!, las cuales estdn dentro del rango de

los RBM calculados con DFT para los clusters mono y bimetélicos de oro y cobre.

» Aleaciones de AuPt muestran una banda de absorcién correspondiente a los LSPR en

300 nm y otra entre 350 y 365 nm.
» Para las NPs platino core-oro shell la posicion de los LSPR estd ubicado en 530 nm.

» El perfil del espectro de absorcién de UV- Vis de las NPs platino-core/oro-shell pre-
senta bastante similitud al de los calculos numéricos de las secciones eficaces de extin-
cioén y esparcimiento de una nanoparticula platino-core/oro-shell, lo cual establece una
buena aproximacion entre el proceso de sintesis empleado para la obtencién de las NPs

y su respuesta optica.
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