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Resumen

El arreglo atomico de cimulos de Al,, 41 y Al,M (n =2—14, M = Li, Na o K) fue determina-
do combinando el algoritmo de salto de cuencas (BH, por sus siglas en inglés) empleando el
potencial de Gupta con célculos mediante la teoria de los funcionales de la densidad (DFT,
por sus siglas en inglés). El BH produjo alrededor de mil estructuras que fueron refinadas en
el marco de DFT con el funcional PBE y el conjunto de bases Ahlrichs-VDZ. Se calcularon
por DFT moléculas aniénicas, neutras y cationicas de los camulos de Al,, 1 y Al, M, resul-
tando un conjunto de estados basales. Esas estructuras fueron consideradas para estudiar
diferentes criterios de estabilidad, tales como energias de enlaces promedio, energias
de disociacion, segundas diferencias de energias y energias HOMO-LUMO gaps.
Adicionalmente, las energias de ionizacién calculadas y las afinidades electrénicas de
los ctiimulos produjeron una precision relativamente cercana con respecto a los valores que
en la literatura se reportan para datos experimentales. Ademés, el anélisis de enlace de los
cimulos fue estudiado con la teoria cuantica de los atomos en las moléculas (AIM, por sus
siglas en inglés) y también se empleo la funcion de localizacion electronica (ELF, por sus
siglas en inglés). Usando los criterios de estabilidad, se consider6 que los cimulos mas esta-
bles con respecto de sus vecinos son las moléculas de: ALY, Aly;, AloM—, AlyM—, AlgM ™ y
Ali3M . Excepto los camulos de AlyM~, todos ellos tienen estructuras de capas electronicas
cerradas, las cuales estan en acuerdo a las predicciones del modelo de Jellium. Mientras la
alta estabilidad relativa de los ciimulos de Al,M~ fue atribuida a su aromaticidad. Por lo
tanto, los resultados de AIM y ELF revelaron que cuando el tamano de los ctimulos se
incrementa surge la transicion desde enlaces covalentes hacia las interacciones del tipo me-
talica para los atomos de Al-Al. De otro modo, para los camulos de Al, M, se encontré que
la naturaleza de las interacciones entre los atomos de Al — M se modifica con el incremento
del tamano, desde las metalicas para los ciimulos de Aly M~ hacia las i6nicas para ciimulos

més grandes.
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Abstract:

The atomic arrange of Al,.; and Al,M clusters (n = 2 — 14, M = Li, Na or K) was de-
termined by combining both the basin hopping (BH) algorithm using the Gupta potential,
and density functional theory (DFT) calculations. The BH yielded a thousand of structures
that were refined by DFT using the PBE framework, and Ahlrichs-VDZ basis sets. Anions,
neutrals and cations of the Al,,; and Al, M clusters were calculated by DFT resulting a set
of ground state structures. These structures were considered for studying different stability
criteria such as binding energy, dissociation energy, the second-order difference of
energies, and HOMO-LUMO gaps. Additionally, the calculated ionization potential, and
electron affinity of the clusters yielded relatively accurate values comparable to the experi-
mental reported values. Moreover, the bonding analysis of the clusters was studied by the
quantum theory of atoms in molecules (AIM) and using the electronic localization function
(ELF). Using the stability criteria, the following clusters were considered as relative sta-
ble against neighbors: Alf, Aly;, AloM~—, AlyM~, AlgM~, and Alj3M. Except the AlyM~
clusters, all of them are closed shell structures which follows the Jellium model predictions.
While the high relative stability of the Al;M~ clusters was attributable to their aromaticity:.
Further, the AIM and ELF results revealed that when the size of the clusters increases
then the transition from covalent to metallic Al — Al bonding emerges. Otherwise, for Al, M
clusters, it was found that the nature of Al— M bonds is modified with the size, from metallic

for Alo, M~ to ionic for greater clusters.

Keywords:

Aluminum clusters; basin hopping algorithm; density functional theory; electronic localiza-

tion function; quantum theory of atoms in molecules.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Antecedentes historicos

1.1.1. Introduccidén

Los cumulos son aglomerados de atomos o moléculas unidos por enlaces covalentes, i6nicos
o por interacciones de Van der Waals (VDW). Los camulos tienen propiedades intermedias
entre las moléculas y las estructuras en bulto (bulk, en inglés). La importancia de trabajar
con cumulos deriva del interés de disenar materiales con las propiedades que uno desee. Uno
de los retos importantes, es el diseno de camulos construidos a partir de &tomos 6 moléculas,

haciendo crecer el cimulo, hasta obtener la estructura y propiedades deseadas.

1.1.2. Importancia de los cimulos de aluminio y de ctimulos de

aluminio dopados con metales alcalinos

Los ciimulos pueden ser considerados bloques constitutivos para obtener materiales con las
propiedades deseadas. Es decir, existe la posibilidad de producir materiales a escala nanomé-
trica a través del ensamble de ctiimulos. El aluminio es prometedor como un sistema modelo!;
por ejemplo, los cimulos de aluminio se han estudiado como catalizadores para la produc-
cién de hidrégeno molecular, esto tiene el proposito de almacenar energia quimica??. Dichos

cimulos pueden tener propiedades similares a las estructuras en bulto cuando el nimero
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de atomos es muy grande®*. Las mediciones experimentales en los ctimulos juegan un papel
importante en la comprension de su estabilidad y reactividad; algunas de sus propiedades
importantes son la energia de ionizacion (Ionization Potential (IP), en inglés), la afinidad
electronica (Electron Affinity (EA), en inglés) y la energia de disociacion (Dissociation
Energy (DE), en inglés)®. Ahlrichs y col. desarrollaron un estudio teérico de sistemas de
ctimulos y encontraron que los ciimulos de Alj; y de Alf son los mas estables®. Ademaés, el
fragmento de Alq5 es otro objeto interesante que parece ser tan estable como el Aly3, esto se
debe a que su energia promedio tiene un valor de aproximadamente 0.15 €V mayor que la

del cimulo de Al;s.

Por otro lado, Manninen y col. investigaron la existencia de ctimulos grandes de aluminio,
en su estudio reportaron un cimulo estable de Aljps y su validez fue establecida experi-
mentalmente”®. Mientras que Lopez y col. determinaron el minimo de energfa global de
ctimulos de aluminio neutros (Al,) y sus contrapartes iénicas con hasta n = 83 Atomos®.
El estudio detallado de cimulos metalicos juega un papel esencial en la comprension de las
interacciones quimicas, desde las covalentes hasta las metalicas. Se han identificado estudios
experimentales de energias de ionizacion, afinidades electrénicas, polarizabilidades estaticas,
disociaciones y reactividades de cimulos de aluminio. De los datos anteriores, se ha sugerido
que el camulo de Aly3 es muy estable, debido a la falta de solamente un electrén para poder

10

completar sus 40 electrones de valencia™", con lo que se obtendria la cerradura de capa elec-

tronica.

Anteriormente, era dificil producir caimulos de aleaciones de metales alcalinos/aluminio por
la técnica de vaporizacion laser, debido a la inestabilidad de la aleacion!!. Sin embargo, Na-
kajima y col. desarrollaron un método para producir cimulos bimetalicos vaporizando dos
barras metéalicas con lasers independientes y midieron las energias de ionizacién de sistemas
de Al,Na,, (n =2 — 26, m = 1 — 3)'2. También, se han producido ctiimulos bimetalicos de
aluminio/metal alcalino con una técnica de haz molecular y sus caracteristicas fisicoquimicas
han sido estudiadas tanto teérica como experimentalmente; por ejemplo, los cimulos de Al-
Na y de Al-Li'®. Ademas, Matsuzawa y col. optimizaron estructuras de cimulos de Al,Na,
obteniendo ctimulos con bajas energias, los cuales, corresponden a minimos locales'*. Se han
hecho discusiones acerca de los tipos de interacciones existentes entre dtomos, energias de
ionizacion y mapeos de orbitales moleculares. Con el nuevo descubrimiento de ctumulos de
Al , se han confirmado que los heterociclos de X Al; (X =Li, Na, Cu) y X Aly (X =Si, Ge,
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Sn y Pb) presentan propiedades arométicas.

En general, se han hecho algunos estudios de ctimulos de aluminio®!%2°

19,21-24 19,25-28

y cimulos de alu-

minio dopados con litio , con sodio y con potasio'®??. Ademas, se han presen-
tado propiedades como las energias de ionizacion, afinidades electronicas, energias HOMO-
LUMO y energias de disociacién, como algunos pardametros de estabilidad. Por lo discutido
en el parrafo anterior, nos interesamos en estudiar los cimulos de Al, (n = 3 — 15) y de
Al,M (n =2 —14, M =Li, Na o K), con el proposito de encontrar criterios de estabilidad

y reactividad fisicoquimica para predecir cuales son los sistemas més estables.

En las secciones 1.5 y 1.6 se explican el modelo de la gota liquida y el modelo de Jellium,
respectivamente. En el modelo de la gota liquida se explica como se pueden emplear los
cimulos como modelos de referencia para hacer estimaciones o hipotesis acerca del com-
portamiento fisicoquimico de estructuras en bulk con las mismas especies quimicas. Y en
el modelo de Jellium se explican las "anomalias” acerca de estas inferencias en sistemas de
cumulos pequenos con respecto de las estructuras en bulto con las mismas especies quimicas
y cuyos comportamientos oscilan, mostrando asi tendencias con alternaciones pares-impares

(comportamiento de tipo diente de sierra).

1.1.3. Trabajo tedrico y experimental reportado en la literatura

El campo de ciimulos puros de aluminio y de ciimulos de aluminio dopados es muy activo,
dirigiéndose a ambos tipos de investigacion, la tedrica y la experimental. En esta observacion,
el origen de la existencia de momentos magnéticos en ciimulos de aluminio puros pequenos
ha sido estudiada recientemente’. Ademés, se ha demostrado por experimentacién que la
nucleacion de atomos de aluminio en nanogotas de helio forma camulos de Al como pro-
ducto mayoritario, en lugar de espumas de aluminio, los cuales pueden ser empleados para
la producciéon de nuevos materiales de ctimulos®'. Ademas, cuando se unen radicales a los
cumulos se sugiere que sus interacciones mejoran la estabilizacion de dichos complejos, lo
cual abre la oportunidad para la fabricacion de complejos estables de ctimulos®2. Un hecho
interesante es que cuando se presenta interacciéon entre sistemas de carbono-halégeno con
aluminio en bulk, se puede observar que no ocurre disociacion de enlace y que el aluminio

es inactivo ante dicha disociacion; en el caso de pequenos cumulos de Al, si se presenta
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catalisis para la disociacion de enlaces de manera similar a como se presenta en la catalisis
producida por Pd?3. Ademas, se ha demostrado la dependencia del tamaiio en la selectividad
de ctimulos de aluminio aniénicos para la produccién de Hy a partir de agua®*, y la produc-
cion de H, por reacciones entre los ctimulos de Al{ con agua, resultando en la formacion de

cumulos de AlgO1 3.

Se han dopado cumulos de aluminio con diferentes atomos, tales como los elementos del gru-
po principal y metales de transicion. Durante la formacion de cimulos de Al, X,, (n > m),
considerando en la literatura diferentes proporciones de atomos dopantes (X) y de ctumulos
de Al,. El estudio de camulos de Al,, X tiene relevancia hoy en dia, haciendo notar sus bue-
nas propiedades cataliticas, 6pticas y magnéticas. El uso de cimulos de Al,,Siy Al,P como
catalizadores fue propuesto para la reduccion de N, a bajas temperaturas, presentandose
como un método alternativo para la fijacion de nitrogeno®. Con el objetivo de modificar las
propiedades magnéticas de los ctimulos de aluminio, se ha explorado recientemente el dopaje
con metales de transicién del primer renglon3”38. Por ejemplo, el cimulo de Al;5Cu se puede
considerar como un superatomo que forma cadenas de sales i6nicas, los cuales pueden ser
empleados como bloques constitutivos para el desarrollo futuro de materiales nanoestructu-
rados®®. De manera tal que se han reportado los minimos globales de ctimulos aniénicos de
Al,Mg (n = 3—20), donde el camulo de AlgM g es un nimero magico (cumulos mégicos son
aquellos que presentan cerradura de capa electronica, de acuerdo a lo que predice el modelo
de Jellium, de manera analoga a como cierran sus capas electronicas los gases nobles) con 20
electrones de valencia, exhibiendo enlace i6nico entre el Mg y el fragmento (entendiéndose
como un fragmento a una fractura de un camulo para formar a dos o mas ctimulos més
pequenos, o en su defecto, también se puede entender como fragmento a la identificacion de
las componentes aniénica y cationica dentro de un ctimulo iénico) de Alg?°. Visto desde otro
punto de vista, se ha propuesto la construcciéon de materiales con excelentes propiedades
opticas no lineales a través de la construccion de dimeros y trimeros de sales de Al;Na?.
De manera similar, se han explorado los cimulos de Alyo L7 y de AloNa como alternativas a
la plata y al oro en aplicaciones plasmoénicas?. Por otra parte, estudios de ctimulos dopados
con litio han sido empleados para comprender las propiedades microscopicas de las aleaciones
de litio/aluminio, los cuales, son ampliamente utilizados para la construccion de baterias de
alta densidad de energia y en estructuras aeroespaciales®. Dada la importancia de ctimulos
de aluminio dopados con un atomo distinto, es relevante el estudio de los ciimulos dopados

con metales alcalinos para comprender el desarrollo de nuevos materiales.
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Para mejorar nuestra comprension acerca de las interacciones de ciimulos chicos de aluminio
dopados con metales alcalinos, Al,, M (M =Li, Na o K), incluyendo que no se han estudiado
a profundidad los ctimulos neutros y cargados. En su lugar, solo se han reportado en la
literatura sistemas aislados, tales como Al,,Li~ (n = 3 —13)*?, AlbNa™®®, AlyM~ (M = Li™,
Na™, KT, Rb*, Cs™)¥ Al,Li=*%, AlgM~ (M =Li, Na o K)% Al,Na (n = 1 — 4)™,
Al,Na, (n=2—4;m=1-8)% Al,Na,, (n=2—-22;m=1-5)% Al,M (n <8 M =
Lio K)*, Al,Csy, (n=5—11;m =1-3)8y AljsM (M =Li, Na, K, Rb, Cs)'9452 En el
presente trabajo se incluyen las caracteristicas importantes de las configuraciones geométricas
de ciimulos puros de aluminio y ctimulos de aluminio dopados con metales alcalinos (Li, Na o
K), donde los resultados computacionales son comparables con los resultados experimentales
que han sido reportados en la literatura. Finalmente, nuestro estudio sistemético analiza la
estabilidad relativa de los ctimulos y la naturaleza de las interacciones de la mayoria de los

cumulos mas estables.

1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo general

= Determinar la geometria mas estable y propiedades de una serie completa de cimulos
cargados y neutros de Al,M (n =2 —14; M = Li, Na y K).

1.2.2. Objetivos especificos

» Estudiar las configuraciones geométricas de ciimulos de aluminio puros y dopados con

metales alcalinos.

= Estudiar de la estabilidad relativa de cimulos y la naturaleza del enlace de la mayoria

de los camulos estables.

s Aplicar analisis de cargas de Mulliken, teoria cuantica de atomos en las moléculas
y funcion de localizacion electronica para determinar la naturaleza del enlace en los

cumulos puros y dopados con metales alcalinos.
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1.3. Hipotesis

= Los algoritmos de busqueda de geometrias daran como resultado las estructuras de
minimos globales de los cimulos de aluminio puros y dopados con metales alcalinos, las
propiedades electronicas calculadas de estos minimos globales deberan ser comparables

con los resultados experimentales.

1.4. Marco tedrico

1.4.1. Tipos de camulos

En los ctimulos existen tres intervalos de tamano con respecto de su nuclearidad. Los ctiimulos
pequenos, cuyas nuclearidades son menores a 100 atomos, cimulos medianos con nucleari-
dades entre 100 y 10,000 atomos y los cimulos grandes con nuclearidades mayores a 10, 000

atomos.

La generacion del cimulo, es la etapa en la cual se producen agregados de dtomos median-
te diversas técnicas. Para generar los ctimulos, es necesario, vaporizar el blanco del cual se
produciran los ctimulos; dicha vaporizacion consiste en producir 4&tomos o moléculas en fase
gaseosa. Después, se comienzan a condensar los a&tomos o moléculas para formar niicleos de
cimulos. Por ultimo, comienzan a coalescer dos o més ctimulos para formar ctiimulos mas

grandes; sin embargo, también se puede producir fragmentacion de los mismos.

En la figura 1.1, se pueden observar las etapas de proceso para la generaciéon de ctimulos.
Dichas etapas son la evaporacion del material, condensacion, ionizacion, selecciéon de tamano
y el depdsito sobre un sustrato (superficie en la cual se van a anclar los cimulos). Existen
diversos métodos para poder generar cimulos de distintas especies y con diferentes nuclea-
ciones. Algunos ejemplos son: La celda de Knudsen, las fuentes de boquillas supersonicas,

las fuentes de condensacién por vaporizacion de haz laser, entre otros.

La celda de Knudsen es una fuente continua y supersonica con un flujo bajo, el cual envuelve

a un so6lido volatil o liquido en un horno con pequena apertura, generando una baja presion
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Campo electromagnético
Condensacién lonizacién _

He N + o+

Seleccién del tamafio _

Deposicion

Evaporacién

FIGURA 1.1: Experimentacion en el disefio de ctimulos®3

de vapor. La trayectoria libre media existente entre las particulas es mayor que el diAmetro
de apertura en la celda, existiendo unas cuantas colisiones entre las particulas antes de aban-

donar a la celda. Con ello, se genera una distribucion de energias tipo Maxwell-Boltzmann.

Las fuentes de boquillas supersonicas generan ctimulos que operan sin acarreadores de gas.
La boquilla supersénica se emplea para intensificar los haces de cimulos de metales con
relativamente baja fusion, tales como los metales alcalinos. Se introducen los metales en un
horno y se alimentan al vapor con una mezcla de gases acarreadores a través de una pequena

boquilla creando un haz supersoénico bidimensional.

Las fuentes de condensaciéon por vaporizaciéon de flujo laser producen cimulos de tamano
pequeno y mediano, incluyendo metales de transicion, refractarios, con carbono y silicio.
Combina la ablacién laser con una expansion de chorro supersonico. En esta fuente, la va-
porizacion es producida por ablacion laser de una barra de material empleando una fuente
laser de UV Nd-YAG (del inglés, neodymium-doped yttrium aluminium garnet). Cada 10
ns el laser emite un pulso que vaporiza entre 10'* y 10'® dtomos por mm? del objetivo.
Se introduce el material vaporizado con un pulso de helio frio, el cual enfria el vapor y lo
condensa, produciendo formacion de cimulos. Esta fuente puede generar cimulos aniénicos,

cationicos y neutros. Para realizar experimentacion con ctmulos; en general es necesario



Capitulo 1. Introduccion 8

separarlos por tamanos. Esto se logra ionizando a los ctimulos y su posterior separaciéon con
campos electromagnéticos. La generacion de ciimulos catidnicos se puede dar por ionizacion
de impacto electronico, por fotoionizacion y por descarga electronica de los ciimulos neutros

correspondientes.

1.5. El Modelo de la Gota liquida

El modelo de la gota liquida (Liquid Drop Model (LDM), en inglés), es el modelo mas
simple para describir cimulos metalicos. Esta basado en un modelo electrostatico clasico, en

el cual, el camulo metalico es aproximado por una esfera conductora uniforme?®?.

1.5.1. Propiedades electronicas en los camulos
De acuerdo al LDM, la energia de ionizacion (Ionization Potential (IP), en inglés) se

deberfa disminuir al aumentar el tamano del cumulo. Dicha relaciéon de la IP en funcion del

radio R es:

IP(R) =W + (2 X 47T20R) (1.1)

donde W es la funcion trabajo del metal en bulk. Si el radio del ctimulo R esté en angstroms

y W esté en eV, la ecuacion se convierte en:

5.4
IP(R)=W + == (1.2)

R
Dicha dependencia lineal de la IP con 1/R ya ha sido observada para ctmulos de pota-
sio. E1 LDM también predice que la afinidad electréonica (Electron Affinity (EA), en

inglés) de un ctmulo, se incrementa de manera proporcional al tamano de dicho cimulo. La

dependencia lineal de la EA con respecto del radio del ciimulo es:

EAR) =W — (g < 47;0]%) (1.3)
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si el radio del cimulo, R esta en angstroms y W esta en €V, la ecuacion se transforma en:

EA(R) =W — = (1.4)

conforme el cimulo tiende hacia el régimen macroscopico, ambas (IP y EA) deben tender

a la funcion trabajo, W del bulk.

Energy

1/R

F1GUrA 1.2: Grafica de Energia de Ionizacion y Afinidad electréonica con respecto de la
nuclearidad ®3.

Estudiando las energias de fotoliberacion de varios cimulos metéalicos, Kappes demostré que
el LDM predice correctamente las tendencias anteriormente discutidas en la IP y la EA;
pero no puede reproducir correctamente la alternaciéon par-impar observada en pequenos cu-
mulos de sodio (comportamiento tipo dientes de sierra), para lo cual es necesario comprender

el modelo de Jellium, ver seccion 1.6.

La fotoliberaciéon de electrones de ciimulos aniénicos genera ctumulos neutros, los cuales

pueden estar en estados electréonicos excitados:

My + hv — [My]" 4+ e~
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De acuerdo a la aproximacién de Koopman, la diferencia entre los orbitales HOMO y LU-
MO del ctimulo neutro (AFE), es aproximadamente igual a la diferencia de energia necesaria
para remover el primer y segundo electréon con energia mas alta en el ciimulo aniénico. Des-
afortunadamente, dicha aproximacién no se cumple de manera precisa en DFT, debido a
que en DF'T el objetivo es calcular la densidad electréonica, mas que calcular las energias de

los orbitales moleculares).

La energia HOMO se relaciona directamente con la IP y la energia LUMO se relaciona
con la EA del cimulo. E1 LDM predice que la diferencia HOMO-LUMO es proporcional
a N—1/353

1.6. El modelo de Jellium

Las nuclearidades que corresponden a picos maximos con N = 2, 8, 20, 40, 58, etc., en el
espectro de masas de los cimulos de Na,, en la figura 1.6, son llamados " cimulos mdgicos” y
fueron atribuidos a una estabilidad mejorada en los cimulos, a comparaciéon de sus cimulos
vecinos. El modelo de Jellium también explica el comportamiento de las IP y EA de peque-

nos cumulos metalicos alcalinos y muchas otras desviaciones de las leyes de escalamiento.

Las capas electronicas en ctimulos metalicos se explican con el modelo de Jellium elipsoidal
(Ellipsoidal Jellium Model (EJM), en inglés). En el EJM, el Jellium es enlazado por
un elipsoide en lugar de por una esfera, pero los orbitales siguen el mismo orden de llenado
que para el modelo esférico 1s, 1p, 1d, 2s, 1f, 2p, 1g, 2d, 3s, 1h, ... para cada uno de los
orbitales, tenemos llenados electrénicos de 2, 8, 18, 20, 34, 40, 58, 68, 70, 92, ... electrones,

respectivamente®.

Despreciar las posiciones de los niicleos atémicos en el modelo de Jellium es vélido si los
electrones de valencia estan débilmente enlazados y el ambiente i6nico responde facilmente a
perturbaciones. El modelo de Jellium es un modelo mecénico cuéntico con cuantizacion de ni-
veles de energia electronicos derivados de condiciones de frontera impuestas por el potencial.
En el tratamiento auto-consistente ab-initio de Eckardt, las interacciones electron-electron

se tratan de forma auto-consistente, empleando DFT con aproximacién de densidad local
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20

Na,

Velocidad de conteo
o

NUmero total de 4tomos de Na

FIGURA 1.3: Espectro de Masas del Sodio con respecto de la Nuclearidad 3.

(Local Density Approximation(LDA), en inglés) para la correlacion e intercambio.

La densidad de Jellium (p;) esta dada por:

4T RS -
pj = (T) (1.5)

y la densidad electréonica se determina variacionalmente. Las soluciones de la ecuacion de

Schrodinger se separan en componentes radial y angular de la forma:

wﬂlml (7’, 0, ¢) = Rnl(r)}/}mz (97 ¢) (1-6)

donde, por analogia a los nimeros cuéanticos, n, [ y m; (ntmeros cuanticos principal, de
momento angular y magnético, respectivamente). Los valores permitidos para dichos niimeros

SOon:
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donde [ no tiene restricciones en los valores que pueda llegar a tener y m; puede llegar a
tener 2/ + 1 valores posibles. Existen diferentes tipos de potenciales Jellium radiales. Tales

como el potencial armoénico 3-D, el pozo potencial cuadrado 3-D, entre otros.

Las propiedades del cumulo se relacionan con el modelo Jellium de manera que para metales
trivalentes, tales como el aluminio, el modelo Jellium no muestra buena similitud con lo ex-
perimental en el espectro de masas. Posiblemente se debe al efecto de localizacion electronica
debido a las altas cargas del nicleo (+3) y a la hibridacién s — p incompleta para pequenos
cumulos de aluminio. Los experimentos en ciimulos de metales alcalinos revelan que las IP
de camulos de capa cerradas Jellium son altas y que ahi existe una caida abrupta en las IP
inmediatamente después del llenado de una capa Jellium. Las mediciones experimentales de
las EA de camulos de cobre estan en buen acuerdo con relacion a las predicciones del modelo
de Jellium. Por lo tanto, los cimulos neutros con capas Jellium cerradas tienen bajas EA,
mientras que aquellos cuyos orbitales parcialmente llenos tienen altas EA. La teoria de Mie,
trata al cimulo como una gota liquida, la polarizabilidad por atomo (arp) del camulo esta

dada por:

Aelus o R3
dregN N

arp =

(1.7)

mientras los modelos Jellium tienden a dar mayores polarizabilidades, correspondientes a un

incremento en el radio del camulo efectivo:

aj = w (1.8)

donde R = 1.5 bohrs. Al ser V o« R?® o N, la polarizabilidad deberia ser independiente
del tamafio. Sin embargo, en cimulos de aluminio (en el rango N = 15 — 61) se incrementa

ligeramente de manera proporcional a N, pero hay de nuevo oscilaciones dependientes del
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tamano, lo cual puede atribuirse al cerrado de capas Jellium.

El magnetismo medido por experimentos Stern-Gerlach y resonancia de espin electronico de
cumulos de litio y aluminio en matrices de gas inerte, demostraron que los cimulos con elec-
trones impares son paramagnéticos. Mientras que ctimulos con nimeros de electrones pares
son generalmente diamagnéticos. En lo que respecta a los estudios realizados en ctumulos
metalicos simples, han revelado que los cimulos Jellium de capa cerrada tienen mas baja

reactividad hacia pequefias moléculas que los cimulos con capas abiertas (p. ej., Al}).

1.7. Leyes de escalamiento

Existen leyes de escalamiento que explican la variaciéon de algunas propiedades de ctimulos
metalicos en funcién del tamano. Por ejemplo, el punto de fusién es una funciéon del tamano
de los sistemas. Se ha presentado evidencias que sugieren que la fusion del ciamulo puede
no ser aguda (de primer orden), en su transicion de fase (tal como los metales en cristales).
Muchas propiedades dependen de la fraccion de atomos que caen en la superficie de los na-
noctimulos. En el presente trabajo las propiedades de escalamiento se presentan solamente
como una referencia teérica, esto se debe a que disponemos de ctimulos pequenos y solamente

se trabaja en un intervalo de nuclearidades pequeno.

1.8. Aromaticidad en camulos

Un criterio de aromaticidad, es la habilidad de una molécula a mantener un anillo diamag-
nético con corriente, se dice que los sistemas que siguen la regla de Hiickel son arométicos®.
Existe mucho interés en el estudio de las propiedades de complejos débilmente enlazados
por interacciones de VDW de sistemas 7, debido a su utilidad en diversos campos de la
ciencia. Cuando la anisotropia del potencial intermolecular es elevada, el complejo puede
ser localizado por un valle correspondiente a un minimo local. Las caracterizaciones que se
pueden hacer al respecto, son su formacion y estabilidad, asi como también la interpretacion

de los espectros experimentales rotacionales y vibracionales. La caracteristica vital es que
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dichos complejos 7 se comportan como precursores de reacciones quimicas. Experimental
y tedricamente la interaccion de fuerzas atractivas y repulsivas gobiernan la interaccion de
dos o méas moléculas aisladas. Se pueden obtener de manera teérica geometrias, energias,

frecuencias vibracionales y cargas de dichos complejos.

Las interacciones de VDW son de distinta naturaleza. Es decir, en lo que respecta a las
fuerzas atractivas pueden ser electrostaticas, dispersivas e interacciones inductivas. Mientras
que las fuerzas repulsivas se deben a repulsiones de intercambio. Las fuerzas electrostaticas
resultan de interacciones entre los momentos multipolos permanentes de los complejos. Ha-
blando de las fuerzas de induccién, dichas fuerzas resultan de las interacciones del momento
eléctrico permanente con el momento multipolo inducido de otro monémero. Mientras que
las fuerzas de dispersion resultan de la polarizaciéon mutua de las densidades electronicas de
dos moléculas interactuantes. Y por ultimo, las fuerzas repulsivas resultan del principio de
exclusion de Pauli, el cual previene que los electrones de una molécula con espacio penetrante

entren en espacio ocupado de otra.

La teoria cuéantica de dtomos en moléculas (Quantum Theory of Atoms in Molecu-
les (QTAIM), en inglés), es una aproximacion relativamente novedosa para predecir los
cambios en la carga electronica como resultado de la formaciéon de enlaces; se ha aplicado
recientemente en la investigacion de complejos débilmente enlazados®®. QTAIM se tratara

en la seccion 1.14.

1.9. Mecanica Cuantica

Schrodinger se apoyd de la teoria de Planck para particulas confinadas y que también pueden
llegar a comportarse como ondas (apoyandose en el principio de Dualidad de De Broglie).
La ecuacién de Schrodinger sirve para calcular la energia total de un electrén, y de sistemas

multielectronicos y puede ser descrita en la forma

H = By (1.9)
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Siendo H, el operador (o matriz) Hamiltoniano (Hamiltoniana), F la energia total del siste-
ma, y por ultimo, tenemos a la funciéon de onda 1. Los operadores son observables (variables
dindmicas medibles). A su vez, los operadores pueden ser empleados en forma matricial, a
las cuales se les calcularan los valores propios para obtener los promedios de observables
experimentales. En estos, la principal propiedad que tienen es la de hermiticidad (que deben
obtenerse valores reales y cumplen con la propiedad de linealidad en la suma y en el producto

de términos) de la forma:

Qaf + bg) = aQdf + Qg (1.10)

donde a y b son constantes y f y g son funciones. Una funciéon f es una funcién propia de

un operador €2 si y solo si satisface una ecuaciéon de la forma:

Qf = wf (1.11)

donde w es una constante. Tal ecuacion recibe el nombre de ecuaciéon de valor propio. Cuando
queremos hacer contacto entre los operadores cuénticos y las mediciones experimentales, se

requiere evaluar ciertas integrales cuya forma es:

Iz/ﬁﬁhm (1.12)

donde [ es el complejo conjugado de f,,, y d7 es el elemento de volumen dxdydz. Para que
se puedan realizar operaciones entre conjuntos de funciones, se debe cumplir la propiedad

de ortonormalizacion:

donde 9,,,, denota la delta de Kronecker, la cual es 1 cuando m = n y 0 para m # n. Una
funciéon en general puede ser expandida en términos de todas las funciones propias de un
operador, esto recibe el nombre de un conjunto completo de funciones. Dicho conjunto puede

ser expresado como una combinacién lineal de la forma:
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k

g= chfn (1.14)

n=1

donde los ¢, son coeficientes y la suma se hace sobre el conjunto completo de funciones
propias f, del operador §2 cuyo valor propio es w,. Un conjunto de funciones es linealmente
independiente si no se puede encontrar un conjunto de constantes cy, cs, ..., ¢, diferentes de

c1=cy=...=c, =0 para el cual:

Y cigi=0. (1.15)

Cuando un sistema esté descrito por una funcién de onda v el valor promedio del observable (2
en una serie de mediciones es igual al valor esperado del operador correspondiente, denotado

por:

[ dr ()|Q))
O = T var W) (1.16)

Si la funcién de onda esta normalizada, la expresion se convierte en:

<m=/wmm=wmw (1.17)

El significado de este postulado, puede ser explicado suponiendo que ¢ es una funciéon propia

de € con valor propio w:

(Q) = / L Wdr = / Vrubdr = w / Yrpdr = w (1.18)

Es decir, en una serie de experimentos en sistemas ”idénticos”’, para determinar 2 obten-
dremos el valor promedio w. Es por esto que la mecanica cuantica nos sirve para obtener
propiedades fisicas medibles basdndonos en operadores cuanticos (o matrices hermitianas).
Dicho de otra manera, el objetivo es encontrar a una particula en un elemento de volumen
d7 en el punto r, la probabilidad de encontrar a dicha particula es proporcional a | (r)%d7|.
Entonces, |1 (r)|? es una densidad de probabilidad de amplitud, y no tiene sentido fisico di-
recto. La interpretacion de dicha expresion la sugirié Born al sugerir que la funcién de onda

deberia ser cuadraticamente integrable:
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/wdT < oo (1.19)

implicando que ¢ — 0 conforme # — +oo de otra manera la integral de [i| deberia hacerse

infinita. La ecuacion de Schrodinger tiene la forma:

hQ
— — VX + Vi = Ey (1.20)
2m
siendo h la constante de Planck reducida, m la masa de la particula, v la funcién de onda

de la particula y E la energia total del sistema®’. Para resolver la ecuaciéon de Schrédinger

se tiene que hacer la diagonalizacion del Hamiltoniano, haciendo:

H,mCm = Ecy,. (1.21)

1.10. Meétodo de Hartree-Fock

El método de Hartree-Fock (HF') nos sirve como una base de comprension para estudiar el

modelo de DFT, donde el hamiltoniano para los electrones puede ser escrito como:

H=> H, (1.22)

donde H; describe la energia cinética y potencial del electréon i. Escribiendo la ecuacion de

Schrodinger, se debe satisfacer que:

Hy = Ev (1.23)

Las funciones propias definidas por la expresion anterior son llamadas espin-orbitales. Para
cada ecuacion unielectrénica existen miultiples funciones propias, asi que lo anterior define a
un conjunto de espin-orbitales 1;(x;) para j = 1, 2, ..., N. Donde z; es un vector de coorde-
nadas que define la posicion del electron i y su estado de espin (arriba o abajo). Denotando

la energia del espin-orbital ¢;(x;) por E;.
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Cuando el hamiltoniano total se define como la suma de operadores unielectrénicos, H;,
tenemos un conjunto de funciones propias que son productos de los espin-orbitales unielec-

tronicos:

¢($1,...,£If]\[) :wj1¢j2"'ij($N) (124)

La energia de esta funcion de onda es la suma de las energias espin-orbitales:

E=FEj+...+Ey. (1.25)

El determinante de Slater es una técnica empleada para generar funciones de ondas antisi-

métricas que describan los estados colectivos de varios fermiones y que cumplan el principio

de exclusion de Pauli. Para dos electrones, el determinante de Slater es®®:

1 Vi(z1)  Pj(x2)
1, 2y) = —=de )
V(w1 12) = ﬁ [V (21)r(2) — j(22)Pr(1)] - (1.27)

El determinante de Slater puede ser generalizado para un sistema de N electrones facilmente;
este es el determinante de una matriz N X N de espin-orbitales unielectronicos. En un
calculo HF, se fijan las posiciones de los nicleos para determinar las funciones de onda de
N electrones interactuantes. La primera parte antes de definir un calculo de HF, es definir

que ecuaciones son resueltas. La ecuacion de Schrodinger para cada electron es escrita como:

V) V0] (o) = By (1.28)

2m

El tercer término en el miembro izquierdo de la expresion anterior, es el potencial Hartree

que escribimos como:

Vir (7) 262/ n() g (1.29)
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Si nuestro conjunto finito de funciones es escrito como ¢1(x), ¢2(x), ..., ¢r(z), entonces

podemos aproximar los espin-orbitales como:

Yj(z) = Z ;i ¢i(). (1.30)

Cuando se una la expresion anterior, necesitamos obtener los coeficientes de expansion o;;
parai=1,2,..., Kyj=1, 2 ..., N para definir completamente los espin-orbitales usados
en el método de HF %%, El conjunto de funciones ¢;(z), ¢2(z), ..., ¢x () es llamado conjunto

de bases del calculo.

Un célculo de HF es un proceso iterativo que se puede resumir en los siguientes pasos®®:

1. Haga una estimacion inicial de los espin-orbitales 1;(z) = S°% | a;¢0:(z) especificando

los coeficientes de expansion,a;;.
2. Desde la estimacion actual de los espin-orbitales, defina a la densidad electronica, n (7).

3. Empleando la densidad electréonica del paso 2, resuelva las ecuaciones de los espin-

orbitales unielectroénicos.

4. Si los espin-orbitales encontrados en el paso 3 son consistentes con orbitales empleados
en el paso 2, entonces esas son las soluciones para el problema HF que fijamos para
el calculo. Si no, de ahi estime un nuevo resultado para los espin-orbitales y de ahi

regrese al paso 2.

1.11. Teoria de los Funcionales de la Densidad

La teoria de funcionales de la densidad (Density Functional Theory (DFT), en inglés) se
esta convirtiendo rapidamente en una herramienta estdndar para modelado de diversos ma-
teriales en multiples areas del conocimiento cientifico-tecnolégico. En realidad DFT calcula
la densidad electronica en lugar de obtener las funciones de onda, con lo que los calculos de

interacciones y de algunas propiedades fisicas y quimicas convergen mucho mas rapidamente.
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Asi mismo, la DFT tiene ciertas desventajas. Una de ellas es que como no se conoce el
funcional de correlacién-intercambio exacto, tampoco se resuelve la ecuacion de Schrodinger
de manera exacta, lo que genera cierta incertidumbre en la precision de los célculos. Tam-
bién, existe limitacion en los calculos de energias de excitacion debido a que los teoremas
de Hohenberg y Kohn se aplican a estados basales. Ademas, se subestiman los gaps de las
bandas calculadas en materiales semiconductores y aislantes cuyos errores pueden llegar a
ser mayores que 1 eV comparados con datos experimentales. Y como tltimo ejemplo mencio-

namos que existe mucha imprecision en calculos donde se involucren fuerzas de interacciéon

de VDW.

La ecuacion de Schrodinger se puede escribir de la siguiente forma:

ZV2+ZV +ZZU )| ¥ = Ey (1.31)

=1 j<t

para el hamiltoniano, 1;, es la funcion de onda electréonica de cada coordenada espacial
de cada uno de los N electrones, asi que 1[7 = J(Fl,...,FN) y E es el estado basal de
los electrones. Sabiendo que el estado basal es independiente del tiempo. A mitad de los
anos 60’s, Khon-Sham propusieron un conjunto de ecuaciones derivadas de dos teoremas
matematicos fundamentales hechos por Hohenberg y Kohn. El primer teorema dice que la
energia del estado basal de la ecuacion de Schrodinger es un funcional tinico de la densidad
electronica. Entendiéndose como funcional a un agrupamiento de funciones matemaéticas. La

energia del funcional puede ser escrita como:

[1/)1] - conocida[wi] + EXCW)i]; (132)

donde hemos separado al funcional como una coleccion de términos en E,pnocida[¥i], siendo

el valor igual a:

Econocida wz = Z/w \Y% 1/sz3 /V(F)n(f&)dgrf*q—

"
e / / ”f‘ B + B,
T

Las ecuaciones de Kohn-Sham tienen la siguiente forma:

(1.33)
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h2
—%V2 + V(F) + VH(?) + ch(f&) 7%(?) = 6,1/}1(77) (1.34)
En el miembro izquierdo de la ecuacion, los tres potenciales, V', Vg y Vx¢; donde el primer

potencial aparece en la ecuacion de Schrédinger. El segundo, es llamado potencial de Hartree,

que esta definido como:

n(r’) .
Vi (7) = e? / %dsﬁ. (1.35)
r—r

El potencial anterior describe la repulsion de Coulomb entre electrones, que esté considerado
en una de las ecuaciones de Kohn-Sham y la densidad electronica total definida por todos
los electrones en el problema. El potencial Vy ¢ esta formalmente definido como un funcional

derivativo de la energia de correlacion/intercambio de la forma:

_ 0Exc(7)

Vxe = 5—® (1.36)

n\r

Dicho problema es tratado usualmente como un algoritmo iterativo de la forma:

1. Definir una densidad electrénica inicial de prueba, n(7).

2. Resolver las ecuaciones de Kohn-Sham definidas, empleando la densidad electrénica de

prueba para encontrar las funciones de onda de una particula, 1/7(7")

3. Calcular la densidad electronica definida por las funciones de onda Kohn-Sham a partir

del paso 2, nycs(7) = 232, 03 (7 (7).

4. Comparar la densidad electronica calculada, nkg(7), con la densidad electronica usada
en la resolucion de las ecuaciones de Kohn-Sham, n(7). Si las dos densidades son iguales,
se considera que dicha densidad electronica es la del estado basal y puede ser empleada
para calcular la energia total. Si dichas energias son diferentes, de ahi, la densidad
electronica debe ser actualizada de algiin modo. Habiendo hecho esto, el proceso se

repite a partir del paso 2.

Desafortunadamente, no se conoce una expresion para el funcional de correlacién-intercambio

aunque esté garantizada su existencia por el teorema de Hohenberg-Kohn. Afortunadamente
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existe un caso que puede ser derivado exactamente: el gas de electrones uniforme. Para hacer
esto, se fija el potencial de correlacion e intercambio desde el gas de electrones observado a

una posicion:

ch(F) _ V)%ag de electrones [n(F)] (137)

Dicha aproximacion emplea la densidad local para definir el funcional de correlacion e inter-
cambio, y es llamada la aproximacion de densidad local (Local Density Approximation
(LDA), en inglés). La LDA da una definicién completa de las ecuaciones de Kohn-Sham y
es importante recordar que los resultados de esas ecuaciones no resuelven completamente la
ecuacion de Schrodinger porque no estamos empleando el verdadero funcional de correlacion

e intercambio.

Existe otra clase de aproximacion, la aproximacion de gradiente generalizado (Generalized
Gradient Approximation (GGA), textiten inglés), dicha aproximacion emplea la densi-
dad electronica y el gradiente de la densidad electronica locales. Se sugiere que daria mejores

resultados GGA que LDA. Desafortunadamente, no siempre se cumple dicha suposicion.

1.11.1. Programa Orca

% es un programa de estructura electrénica moderno escrito por F. Neese,

El programa Orca®
tiene varios colaboradores en diferentes grupos de investigacion. Ademas, es un codigo de

licencia libre.

Orca es una herramienta computacional eficiente, flexible y de propoésito general para quimica
cuantica; con énfasis especifico para el calculo de propiedades espectroscopicas de moléculas
de capa abierta. En él, se pueden usar diferentes métodos que van desde métodos semiempi-
ricos hasta calculos con DFT y métodos ab-initio multi-referencia. Asi como también, puede

tratar efectos relativistas.

En el presente trabajo, fueron realizados calculos de DFT en ORCA después de obtenerse las
geometrias mediante el paquete GMIN, pertenecientes a minimos locales y al posible mini-

mo global (estructura molecular de energia mas baja) y dichas estructuras fueron refinadas
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en ORCA mediante el funcional PBE y con el conjunto de bases doble-(.

1.12. Criterios de estabilidad

1.12.1. Energias de Enlace

La energia de enlace (Binding Energy (BE), en inglés), como su nombre lo indica, es la
energia de enlace promedio que tiene un cimulo. Esta energia se emplea como un criterio de

estabilidad; se define como:

E(Al,) — nE(Al)

E,=— 1.38
b " (1.38)
y para el caso de ciimulos mixtos se define como
E(Al,M) —nE(Al) — E(M
B, - E( ) —nE(Al) — E(M)] (1.39)

n+1

donde n, es el numero de atomos de aluminio, F(Al,), E(Al,M), E(Al) y E(M) son las
energias totales de los camulos de Al,, Al,M y de los atomos de Al y M calculadas por
DFT, respectivamente. Considerando a los sistemas de ciimulos cargados de aluminio puros

tenemos que:

By(AL) — (= DEAD + f(Al) — B(AL)

(n—1)E(Al)+ E(Al")+ E(M) — E(Al,M™)
n+1

(1.40)

By(Al, M) = (1.41)

siendo Ey(Al), Ep(Al,M™), E(AL,), E(Al,M~), E(Al), E(M) y E(Al") las energias de
enlace de los cimulos de Al y Al,, M, las energias totales de los cimulos de Al y Al, M~

y por ultimo tenemos las energias totales de los dtomos de Al, M y Al™, respectivamente.
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1.12.2. Energias de disociaciéon y diferencias de energias de segundo

orden

Para estudiar la estabilidad relativa es importante la primera derivada de la energia total;
es decir, la ganancia de energia al afiadir un atomo a un cumulo existente (también visto
como la energia necesaria para separar un atomo del cimulo anfitrion). Cimulos con mayor
AFE deberian ser méas estables. Debido a que la BE no muestra tan claramente la estabilidad
de los camulos con respecto a la nuclearidad (como se vera en la seccion 3.2.1), es necesario
conocer otros parametros de estabilidad. A la energia de disociacién también la referimos
como la energia de estabilizacion, la cual se calcul6 para ciimulos neutros (como se reporta
por Rao y Jena'®), y para los cimulos cargados (de acuerdo al trabajo de Dhavale y col. ).
Englobando ambas expresiones matematicas en una sola (las que se emplean para cimulos

neutros y las que se emplean para cimulos cargados), tenemos que:

AB(AI1) = —[E(AIY) — B(AIL_,) — E(Al)] (1.42)

donde AE(Al?) es la ganancia de energia, E(Al?) es la energia total del AlZ, E(All ) es la
energfa total del Al! | (conn =3—15;¢=—1,001) y E(Al) es la energia del atomo de Al.

La energia de disociacién cuando existe un sistema mixto, se define como:

AE(AlL,M?) = —[E(Al,M9) — E(Al%) — E(M)] (1.43)

para el caso de que exista liberacion de un atomo de metal alcalino M =Li, Na o K. Y

cuando existe liberaciéon de un 4tomo de aluminio, se tiene que:

AB(Al, M) = —[E(AL,M?) — E(Al,_, M%) — E(Al)] (1.44)

siendo AFE(Al,MY) la energia de disociacion de un atomo dentro del camulo de Al,M¢Y,
E(Al,M?1) la energia total del camulo de Al,M? (n =2 —14; M = 1i, Nao K; ¢ =—-1,0
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o 1), E(Al?) la energia del camulo Al¢ (n=2—14;g=—1,00 1), E(Al,_1M?) la energia
total del camulo de E(Al,_1M?) (n=2—-14; M =Li, Nao K; ¢ =—-1,00 1), E(M) la
energia del &tomo del metal alcalino (M = Li, Na o K) y F(Al) la energia del atomo de alu-
61 (

minio® (con ¢ = —1, 0 0 1 para los ctimulos aniénicos, neutros y catiénicos, respectivamente).

Las diferencias de energia de segundo orden (A, F) se comparan frecuentemente y de manera
directa con las abundancias relativas determinadas en experimentos de espectroscopia de
masas®!. La expresion matematica con la que se calcula la diferencia de energfas de segundo
orden para los ctimulos de aluminio es extraida del trabajo de Ouyang y col.®! y para los
ctimulos i6nicos (de acuerdo al trabajo de Dhavale y sus col.®’). Nuevamente, se engloban
ambas expresiones en una sola ecuacién matematica, tanto para ctimulos neutros como para

cumulos i6nicos, tenemos que la Ay E se convierte en:

ALE(Al7) = B(AIL,,) + E(AI_,) — 2E(AlY) (1.45)

donde Ay E(Alg) es la diferencia de energia de segundo orden del ctimulo de Alg, E(All ;)
es la energfa total del camulo de Al |, E(Al!_,) es la energfa total del camulo de Alf_, y
E(Al,)? es la energia total del cimulo de AlZ (con n =3 —15; g = —1, 0 0 1). Para el caso

de sistemas mixtos es:

Ao B(AlL,M?) = E(Alys M?) + E(Al,_, M?) — 2E(AL,M?) (1.46)

donde AyFE(Al,MY) es la diferencia de energia de segundo orden del camulo de Al,M¢Y,
E(Al,+1M?7) es la energia total del camulo de Al, 1 M7, E(Al,_1MY) es la energia total del
camulo de Al,,_1M?y E(AlL,M?) es la energia total del camulo de Al,, M? (con n = 2 — 14;
M =Li,NaoK;¢g=-1,001).

1.12.3. Emergias HOMO-LUMO

La energia HOMO-LUMUO se toma como un parametro de estabilidad; es decir, al comparar

la energia HOMO-LUMO de dos sistemas atomicos o moleculares, aquél que tiene una
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energia HOMO-LUMO mas alta es méas estable. La estabilidad atribuida a la energia
HOMO-LUMUO esté relacionada con el hecho de que a mayor estabilidad, existe menor
reactividad quimica. La energia HOMO-LUMO se calcula como la diferencia de energia
entre las energias de los orbitales LUMO (e pyp0) vy HOMO (egono). De manera que la
energia HOMO-LUMUO es:

€EHOMO—-LUMO = €LUMO — €EHOMO (147)

1.13. Propiedades electréonicas

1.13.1. Energias de Ionizacién

La energia de ionizacion (Ionization Potential (IP), en inglés) es la energia que se necesita
para convertir a una molécula neutra en un catién, puede ser expresada mateméaticamente

CO1mo:

IP = E(AL) — E(AL) (1.48)

siendo la IP la energia de ionizacion, E(AL}) la energia total del camulo de Al y E(Al,)

la energia total de la molécula de Al,. Para ctiimulos mixtos se expresa como:
IP = E(Al,M") — E(Al,M) (1.49)

donde E(Al,M™) es la energia total del camulo de Al,M* y E(Al,M) es la energia total
del camulo de Al,, M.

1.13.2. Afinidades Electroénicas

La afinidad electronica (Electron Affinity (EA), en inglés) se define como la cantidad

de energia liberada cuando un electréon es anadido a un atomo o molécula neutra en la fase
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gaseosa para formar un ion negativo. Mateméaticamente se expresa como:
EA=—[E(Al,) — E(Al,)] (1.50)

donde E'A es la afinidad electronica, E(AL) es la energia total del sistema de Al y F(Al,)

es la energia total del cimulo de Al,,. Para el caso de cimulos dopados, tenemos:
FEA=—[E(Al,M~) — E(Al,M)] (1.51)

donde E(Al,M~) es la energia total del camulo de Al,M~ y E(Al,M) es la energia total
del camulo de Al,, M.

1.13.3. Electronegatividades y Durezas Quimicas

La electronegatividad (£) y la dureza quimica (n), se definen en un trabajo publicado por
Pearson®?. La EN se define como la capacidad de un atomo en una molécula a atraer elec-
trones hacia si mismo®, pero Ralph Pearson®? ha optado por definir a la electronegatividad
como el promedio de energia entre la IP y FA, quedando esta definicion de la siguiente

forma:

(IP + EA)

= > (1.52)

siendo £ la electronegatividad. Ahi mismo definen a la CH como la mitad de la diferencia

de energia entre la [P y la FA. Es decir:

(IP—-FEA)

. (1.53)

’[’]:

siendo 7 la dureza quimica y sugiriéndose también por Ralph Pearson® que las molécu-
las quimicamente duras (medida de la inercia quimica) tienen energias HOMO-LUMO
gaps altas y las moléculas quimicamente suaves (definiendo a la suavidad quimica como el

reciproco de la dureza quimica) tienen energias HOMO-LUMO gaps bajas®.
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1.13.4. Analisis de Poblaciones en atomos M (M=Li, Na y K)

Las cargas de Mulliken (Mulliken Charge Population Analysis (MCPA), en inglés)
provienen del anéalisis de poblaciones de Mulliken y proveen un criterio de estimacion de
cargas atomicas parciales, basandose en métodos de la quimica computacional. Este método
fue desarrollado por Robert S. Mulliken, considerando los coeficientes de las funciones de
bases en el orbital molecular C,; para la p—ésima funcion de base del i—ésimo orbital

molecular, la matriz de densidad es:

Dy =2 CuC;, (1.54)

para un sistema de capa cerrada. La matriz de poblacién entonces tiene los términos:
PMV = Duus,ul/ (155)

donde S es la matriz de traslape de las funciones de base. La suma de todos los términos
de P,, sumados sobre 4 es el gran producto orbital (¥ — GOP,). El valor del gran producto
orbital es N, el nimero total de electrones. La poblacion de Mulliken asigna una carga
electronica A a un atomo dado, conocida como la gran poblacion atémica (GAP,) como la
suma de los GOP, sobre todos los orbitales v pertenecientes al atomo A. De ahi, la carga

atoémica se define como:
Qa=24—GAP,y (1.56)

siendo Z 4 el nimero atémico. Para una molécula homonuclear, la carga atémica ()4 deberia
ser cero, indicando enlace covalente, al menos que existiese cierta polaridad o deformaciéon
por el momento dipolar o multipolar haciendo que la carga de un 4tomo se desplace hacia el
otro atomo de la misma especie quimica. ” La distribucion de carga refleja comportamiento de
tipo salino”. " El atomo de K en el Ali3K neutro refleja que al calcular la carga de Mulliken
y producir un valor de 0.74 mientras que el fragmento de Alis tiene carga negativa’'®. Este

comportamiento es observado para la interaccion de atomos alcalinos con el fragmento Alys.
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1.14. Interacciones Covalentes y No-Covalentes

Ya han pasado varios afios desde que Richard Bader publico su tratado ” Atomos en Mo-
léculas: Una teoria cudntica”. El trabajo habla acerca de la teoria cuantica de dtomos en
moléculas (Quantum Theory of Atoms in Molecules (QTAIM), en inglés) y convirtio
a la mecanica cuéntica en una ciencia aplicable a un 4tomo dentro de una molécula. Cuando
una propiedad molecular se puede expresar en términos de una propiedad de densidad, la
contribuciéon de un atomo a esa propiedad molecular puede ser obtenida integrando esta

densidad sobre el volumen enlazado de ese 4tomo en la molécula.

El término ”teorema atomico virial”, nos conduce a la definicion de energia atémica dentro de
un sistema molecular o un cristal. Lo dicho anteriormente conduce a que algunas propiedades
atribuidas a algunos atomos y grupos funcionales se pueden transferir entre diferentes molé-
culas. Al calcular el gradiente de la densidad electrénica de un sistema atémico, molecular o
cristalino (y/o interacciones entre ellos), existen "puntos criticos” (Critical Points (CP),
en inglés) en la densidad electronica. Dichos puntos criticos son puntos donde las primeras

derivadas de la densidad se anulan, es decir:

dp-> dp- dp» =
=—i+—j+—k=0en CP 1.57
Vp dth dy] + P en (1.57)
Vp = @5—1— @;+ @IZ + 0 en todos los otros puntos (1.58)
dr  d dz

donde el vector cero significa que cada componente es cero. Uno puede definir si en un punto
se encuentra un minimo local, maximo local o un punto de silla. El procedimiento es, calcular

la matriz Hessiana la cual puede ser evaluada en el punto critico de la siguiente forma:

9%p 9%p 9%p

0z?  0zdy OOz

_| o ) e
A(TC) Oydxr  Oy? Oydz (159)

9%p 9%p 9%p

020x  0z0y 022

r=T¢

La matriz Hessiana puede ser diagonalizada porque es real y simétrica. La diagonalizacion

de la matriz se hace empleando una transformacion de similaridad U1AU = a:
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P20 0 MO0
a=| 0 Z£ 0 =10 X 0 (1.60)
0 0 % B 0 0 A

La traza de la matriz Hessiana es conocida como el Laplaciano de la densidad |V?p(r)| y

esta dado por:

Pp(r)  0?p(r) 0%
Vip(r) =V - Vp(r) = 833(2) + 8;2 ) 4 e (1.61)
V2p(7‘) = >\1 + )\2 + )\3 (162)

Los puntos criticos se clasifican por su rango (w) y signo (o) y se simbolizan por (w,0). El
rango es el nimero de curvaturas diferentes de cero en p en el punto critico. Si existe w < 3 en
un punto critico, este punto critico es inestable y se eliminaré ante minimas perturbaciones.

Existen cuatro tipos de puntos criticos estables:

(3,—3) Tres curvaturas negativas: p es un minimo local. Es un punto critico nuclear
(Nuclear Critical Point (NCP), en inglés); es decir, el lugar donde se encuentran

atomos.

» (3,—1) Dos curvaturas negativas: p es un maximo en el plano definido por los valores
propios correspondientes pero es un minimo a lo largo del tercer eje el cual es perpen-
dicular a este plano. Es un punto critico de enlace (Bond Critical Point (BCP), en

inglés). Es decir, donde existen enlaces quimicos.

» (3,41) Dos curvaturas positivas: p es un minimo en el plano definido por los valores
propios correspondientes y un méximo con respecto del tercer eje el cual es ortogonal
a este plano. Es un punto critico de anillo (Ring Critical Point (RCP), en inglés).
Es decir, donde existen anillos quimicos, deslocalizaciones electronicas y/o cierto grado

de aromaticidad en ese punto.

» (3,4+3) Tres curvaturas positivas: p es un minimo local. Es un punto critico de caja
(Cage Critical Point (CCP), en inglés). Es decir, donde existe una region donde

varios atomos encierran a dicho punto dentro de una superficie cerrada.
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Se debe cumplir la relacion de Poincaré-Hopf para moléculas aisladas (Isolated Molecules
(IM), en inglés) y para sistemas cristalinos (Infinite crystals (IC), en inglés) para com-
probar que se hizo de manera ”correcta” la busqueda de los CP en el sistema de estudio.

Dicha relacion es:

nycp —Nnpep +Npep — Nccp = 1 en IM (163)

nNCp—nBCp+nRCp—nCCp:Oen IC (164)

Lo anterior no asegura completitud y; ademas, inconsistencias en las igualdades anteriores
indican una violacién de dicho principio lo que es indicativo de que al menos un CP no
se ha encontrado en el analisis. Al ser el Laplaciano una segunda derivada, tenemos que si
V2p > 0, la densidad se encuentra localmente empobrecida y expandida con respecto a su
distribucién promedio; cuando V?p < 0, la densidad se encuentra localmente concentrada,
estrechamente enlazada, y comprimida relativa a su distribucién promedio. Una concentra-
cion de carga local se comporta como una base de Lewis (donador de electrones) mientras

un empobrecimiento actia como un acido de Lewis (aceptor de electrones).

La superficie enlazante en un atomo dentro de una molécula es un flux diferente de cero en
el campo vectorial del gradiente de la densidad electronica, por ejemplo, no se ha cruzado

por ninguno de los vectores gradientes en ningin punto. Es decir:

Vo(r) -n(r)=0 (1.65)

donde Vp(r) - n(r) = 0 se debe cumplir para todos los valores de r que pertenecen a la
superficie S(€2). En la igualdad anterior, 7 es la posicion del vector y n(r) es el vector normal
unitario a la superficie S(€2). Todas las lineas del campo vectorial del gradiente pertene-
cientes a una cuenca atémica convergen a un nicleo, el cual actiia como un atractor a esas
lineas del campo vectorial del gradiente. Todas esas lineas de campo barren una porcién de
espacio fisico asociado con un niicleo y la cual se identifica como la cuenca de un dtomo en

una molécula (Atom In a Molecule (AIM), en inglés)%?.
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Para que exista un enlace quimico debe existir una "trayectoria de enlace” (Bond Path
(BP), en inglés), la cual es en el espacio real una linea simple de densidad local maxima.
Dicha BP liga a dos NCP y a un BCP. La trayectoria de enlace es un indicador universal
de enlace quimico de todos los tipos: débil, fuerte, e interacciones de capa cerrada y de capa
abierta. Existe una linea de energia potencial méximamente negativa enlazando a los mismos
atractores los cuales comparten una trayectoria de enlace y que tiene "mdxima estabilidad”,
en el espacio real es llamada ”trayectoria virial” (Virial Path (VP), en inglés). El conjunto
de trayectorias viriales y los puntos criticos asociados constituyen la grafica virial (Virial
Graph (VG), en inglés), la cual define la misma estructura molecular como la grafica mole-
cular, el campo virial y la densidad electronica siendo homeomorficos (es una biyeccion entre

dos espacios topolégicos por una aplicacion biyectiva que es continua y también su inversa).

Muchas propiedades QTAIM han sido correlacionadas con propiedades moleculares expe-
rimentales. Por ejemplo, la densidad electronica en el BCP (p,) esta relacionada con las
energias de enlace y el orden de enlace. La energia potencial en el BCP se relaciona con las
energias de enlace de hidrogeno. Interacciones de apilamiento m — 7w en dimeros de benceno
han sido altamente relacionadas a BCP y CCP entre monémeros con apilamiento tipo .
Algunos autores han propuesto la construcciéon de un espacio vectorial a partir de propie-
dades de enlace en los BCP para comparar la similitud entre distintas moléculas y cuya
cuantificaciéon no envuelve integracion espacial, no esta dominada por méximos nucleares y
no esta plagada de problemas de alineamientos. Dicha cuantificaciéon se hace solamente con-
siderando que entre menor es la diferencia en longitudes de los vectores de las propiedades

de QTAIM de dos moléculas, mayor es su similitud quimica.

1.14.1. Propiedades en el NCP

El promedio de una propiedad (O) para una cuenca atémica €, (O(f2)) se calcula como:

0(Q) = <O>Q - ngT/[¢*0¢ + (O9) yldr (1.66)

donde O es un operador unielectrénico o una suma de operadores unielectrénicos®:.
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1.14.1.1. Poblacién electrénica en los &tomos y poblacién de cargas

La poblacion total de electrones de un atomo en una molécula se obtiene poniendo O =1.

Lo que produce:

N(Q):/ﬂp(r)dr (1.67)

y la poblacion de cargas atomicas es obtenida por la diferencia entre N(2) y la carga nuclear

ZQ 642

q(Q) = Za — N(Q) (1.68)

1.14.1.2. Energia cinética

La energia cinética de Schrédinger atomica se obtiene por la expresion:

K(Q) = —%N /Q dr / WV 4V 2]dr! (1.69)

y el gradiente de la energia cinética es:

G(Q) = %N /Q dr / Vab* - Vabdr (1.70)

Como la diferencia entre K(€2) y G(£2) se desvanece en un atomo, esto es indicativo de la

precisiéon numérica de las integrales sobre los dtomos®*.
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1.14.1.3. Laplaciano

La funcién Laplaciana tiene las dimensiones de electrones x (longitud)™ y puede ser calcu-

lada como:

L(Q) =K(Q)—G(Q) (1.71)
L(Q) = —%A[Vzp(r)]dr (1.72)
L(Q) = —f—m/Vp(r) -n(r)dS(Q,r) =0 (1.73)

lo anterior significa que entre més se aproxime el valor de L(f2) a cero, es mejor la calidad

de la integracion atémica%.

1.14.1.4. Energia total atomica

La densidad de la energia cinética puede ser expresada como:

hQ VRS * 72 /
K(r) = —RN/WV W+ 6 V2dr (1.74)
la cual es:
h2
K(r)=G(r) — RVZp(r) (1.75)

La energia cinética esta bien definida si y solo si la integral del término Laplaciano se des-

vanece. La energfa electronica atomica E,(€2) esta dada por:

E.(Q) = T(Q) +9(Q) (1.76)
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La suma de energias atéomicas produce la energia total de la molécula®. Esta aditividad

puede ser expresada como:

Erota = Y _ E(Q) (1.77)

1.14.2. Propiedades en el BCP
1.14.2.1. Densidad electréonica en el BCP

La fuerza de un enlace quimico, su orden de enlace (Bond Order (BO), en inglés), se

refleja en la densidad electrénica (p,) por:

BO = exp|A(py — B)] (1.78)

donde A y B son constantes, las cuales dependen de la naturaleza de los &tomos enlazantes.
En general, p, es mayor que 0.20 unidades atoémicas (ua) en enlace compartido (covalente) y
menos de 0.10 ua en interacciones de capa cerrada (por ejemplo iénico, VDW | hidrogeno,
hidrégeno molecular, enlazado H-H, etc.). Si se considera cualquier propiedad "nula” (n = 0)
de una molécula (Q =0,0Q =0, J =0, Fg=0,Ga =0, F4=0, > (F4) =0, > .(G4) =0,
etc.) en la cual la contribucion de sus atomos 7(Q2) y las contribuciones de sus enlaces
correspondientes no se desvanecen 7(2|«). Considerando a una molécula con N, atomos, 1

es una suma de N, contribuciones atomicas n(w):

1= 0(9) =0 (1.79)
Q=1

empleando QTAIM la contribuciéon tinicamente de cada enlace, anillo y caja en una molé-
cula, cada contribucion 7(€2) a n puede ser expresada como una suma de contribuciones de

enlaces n(Q|«):

(@) =3 n(@la) (1.80)
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donde n,(€2) es el nimero de puntos criticos de enlace para un atomo 2 y 7n(Q2|a) es la
contribucion para 7(2) desde el enlace dirigido entre dtomos € y un atomo a. De la misma

forma existen contribuciones de enlaces para moléculas neutras®*.

1.14.2.2. Laplaciano de la densidad electréonica en el BCP

El Laplaciano en el BCP (V?p,) es la suma de esas tres curvaturas de la densidad en el
punto critico, las dos perpendiculares a la BP, \; y Aq, siendo negativa (por convencion,
|A1] > |A2]), mientras que A3, cae a lo largo de la trayectoria de enlace, es positiva. En enlace
covalente las dos curvaturas negativas son dominantes y V2 < 0. Por ejemplo VZ = —1.1
ua en un enlace tipico C-H. En contraste, en enlazado de capa cerrada, por ejemplo iénico,
puente de hidrégeno o interacciones de Van Der Waals, la interaccion se caracteriza por un
empobrecimiento en la densidad en la regién de contacto entre los dos dtomos y VZp > 0.
En un enlace de hidrogeno N — (H---0) = C se tiene que V?p, = +0.3 ua. En enlace
fuertemente polar (p. ej., C — X donde X = O, N, F) existe una acumulacién significativa
de la densidad electrénica entre los nticleos, como en el caso de interacciones compartidas,
pero el Laplaciano en este caso puede tener cualquier signo. Es por esto que se requiere de
un anélisis de interacciones no covalentes (Non Covalent Interactions (NCI), en inglés)

para conocer mas a fondo la naturaleza quimica de estas interacciones®*.

1.14.2.3. Densidades de energia en el BCP

Las densidades de energia potencial, cinética y total son empleadas para resumir la mecanica
de una interaccion enlazante. La densidad de energia potencial, 9, también se conoce como
campo virial, es el campo efectivo potencial promedio experimentado por un solo electréon en
el punto r en un sistema multiparticulas. El campo virial evaluado en cualquier punto en el
espacio siempre es negativo y su integral en todo el espacio produce la energia potencial total

de la molécula. La densidad de energia cinética y el Laplaciano pueden ser escritas como:

(1) v20) = 2601 + 010 (1.81)

donde:
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G(r) = %N / Voprpdr! (1.82)

donde G(r) es el gradiente de la densidad de energia cinética y v es una funcién de onda
antisimétrica multielectronica. Como siempre tenemos que G(r) > 0 y ¢ < 0, implica que
en un BCP las interacciones para las cuales V2p;, < 0 indica que existe una reduccion local
en la energfa potencial. En caso contrario, interacciones en las cuales p; > 0 son dominadas

por un exceso de energia cinética. La densidad de energia total electronica es:

Hy =Gy + 9, (183)

El valor de H, es negativo para interacciones con electrones compartidos, su magnitud refleja

el grado de covalencia de la interaccion .

1.14.3. Propiedades en el RCP

Existen varios indices de aromaticidad. Uno de ellos se calcula como:

n (1/2)
h=1-— % <Z(5O - 5i)2> (1.84)

=1

donde n es el nimero de atomos de carbono en el anillo y dy y 9; son la deslocalizacion total
de un atomo de carbono con todos los demas a4tomos en un benceno en el anillo dado. ¢, es
una constante, tal que # es 0 para el ciclohexano y 1 para el benceno y su valor depende del

nivel de aproximacion empleado%.
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1.15. Funciones de Fukui

Las funciones de Fukui son funciones que describen las densidades electronicas en un orbital
frontera, como un resultado de pequenos cambios en el nimero total de electrones. Son indi-
cadores para predecir reactividades por ataques nucleofilicos, mediante la funcién de Fukui
de ataque nucleofilico (FINA), electrofilicos FEA y por radicales FRA. Pueden ser emplea-
das para determinar las reactividades de moléculas entre otros sistemas y estan relacionadas
con la suavidad local de un sistema. Pueden ser empleadas para predecir enlaces molecu-
lares entre moléculas y ligantes, detectar sitios de activacion y plegamientos de proteinas.
Las funciones de Fukui estan relacionadas en parte a la Teoria del Orbital Frontera, la
cual discute como los nucleéfilos atacan al orbital HOMO mientras que al mismo tiempo
reemplaza sus electrones excedentes en el LUMO. La funcién de Fukui para la adicion de

un electréon a una molécula es como sigue (para ataque nucleofilico):

fHr) = praa(r) = pu(r) = p"MO(1). (1.85)

La siguiente funcion representara a la funcién en términos de la remociéon de un electréon

desde la molécula (para ataque electrofilico):

J(r) = pn(r) = py-1 = p"OMO(r). (1.86)

Y por ultimo, la funciéon de Fukui para ataque por radicales es:

ST+ () _ pvsa(r) — py-a(r) ~ pHoMO 4 pttlio
2 2 2 .

for) = (1.87)

En restimen, la funciéon de Fukui puede ser empleada para determinar las reactividades de

las moléculas hacia otras moléculas.

1.16. Funcion de localizacion electronica

La funcion de localizacion electronica (ELF, en inglés) indica la probabilidad de encontrar a

un par electréonico en un sistema molecular y estd acotada entre los valores de 0 y 1. Cuando
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la ELF tiene un valor de 0 encontramos un cero por ciento de probabilidades de encontrar
a un par electrénico en dicho punto o regiéon, mientras que si se obtiene un valor de uno, se
considera que se tiene un cien por ciento de probabilidades encontrar a un par electrénico
en dicho punto o regién en el espacio. Mientras mayor es el valor de la ELF mayor es la
probabilidad del movimiento electréonico confinado en dicho punto o region. Si los electrones
estan completamente localizados, pueden ser distinguidos de los del exterior. La expresion

matematica para la ELF es:

ELF(r) = (1.88)

L+ [D(r)/Do(r))”

donde

)= 3 EntmP - (1208, 90 (159

Do(r) = — (65)* [pa(r)>’® + ps(r)™?] (1.90)

para sistemas de capa cerrada, como p, = pg = (1/2) p, Dy Dy pueden ser expresados como:

D(r) = %Z” Vo, (r)|* — %% (1.91)
Do(r) = (3/10)(372)2/3 p(r)*/3 (1.92)

ELF se encuentra dentro del rango entre [0, 1]. Un valor grande en la ELF indica que los
electrones estan altamente localizados, sugiriendo la presencia de un enlace covalente, un
par solo o capas internas del atomo involucrado. Puede emplearse en moléculas, cristales
atémicos, compuestos de coordinacion, cimulos y para diferentes problemas como estructu-
ra atomica, clasificacion del enlace quimico, verificacién del cambio de carga en el enlace y

aromaticidad %°.
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Metodologia computacional, sus

caracteristicas y propiedades

2.1. Optimizacion Global

La optimizacién puede ser definida como una herramienta para poder determinar las mejores
soluciones a ciertos problemas matematicos definidos®, y en general, practicamente todo
puede ser optimizado, desde el gasto de alimentos y transportes, hasta el hecho de minimizar
la cantidad de pintura empleada para pintar una casa. Boyd y Vandenberghe sugieren que

un problema de optimizacion tiene la forma:

minimiza fo(7)

sujeto a fi(Z) < b, i=1,...,m.
donde el vector ¥ = (x1,...,,) es la variable de optimizacion del problema, la funcion
fo : R" = R es la funcion objeto, las funciones f; : R* — R, i = 1,...,m, son las funcio-
nes con restricciones (con las desigualdades), y las constantes by, ..., b, son los limites, o

fronteras para las restricciones®”. Un vector dptimo x* es aquél que tiene la solucién del pro-
blema si y solo si tiene el valor objetivo mas bajo entre todos los vectores que satisfagan las
restricciones: para cualquier z con fi(z) < by, ..., fi(2) < by, se tiene que fo(2) > fo(z*).

En resumen, optimizar es encontrar los mejores valores en alguna situacion (cualquiera que

40
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sea), buscando asi los mejores tiempos para realizar un procedimiento, con la menor can-
tidad de recursos (fisicos, humanos, econoémicos, etc.). Nocedal y Wright sugieren que las
personas optimizan en algunos de los siguientes ejemplos: optimizan al crear portafolios y
evitar riesgos excesivos mientras alcanzan una alta tasa de retorno. Los manufactureros en
los procesos de diseno y produccion, los ingenieros ajustan pardmetros para mejorar dichos
disefios%®. También proponen que la naturaleza optimiza en los sistemas fisicos porque ellos

tienden a estados de minima energia.

Aplicando la optimizacion en sistemas similares a los que se trabajaron en la presente tesis,
tenemos por ejemplo el estudio que desarrollaron Lai y col., quienes proponen un algoritmo
para optimizar geometrias de ctimulos bimetélicos sugiriendo ser una herramienta teérica
prometedora para la determinacion de estados basales de ctimulos bimetalicos®. Ademaés,
Aguado y Kostko realizaron una bisqueda computacional de minimos globales para ciimulos
de sodio con mas de 80 atomos™. Siendo otro trabajo no menos importante, el trabajo de
Collins, quien realizo simulaciones Montecarlo con potenciales de Gupta para encontrar las
estructuras y transiciones de fusiéon de pequenos cimulos de plata™. No quedandose atras la
investigacion hecha por Doye, donde identifica patrones estructurales en cimulos metéalicos
desordenados, donde se buscan minimos globales para ctimulos de cadmio y zinc™. Otro
ejemplo es el de Wilson y col., quienes presentan calculos de nanoaleaciones de ciimulos de

™ en los cuales las interacciones atémicas han sido modeladas

Ni-Al variando la composicion
por el potencial multi-cuerpos de Gupta. Ademés, Nouemo y col. presentan la busqueda de
un minimo global descrito por el potencial de Gupta para ctimulos de hierro™. También te-
nemos el trabajo realizado por Titantah y Karttunen, donde realizaron una parametrizacion
de potencial interatomico de Gupta para plata y oro™. A su vez, Raghavachari y Binkley
calcularon las energias de ionizacion junto con las energias de ctimulos i6nicos pequenos de
carbono para explicar el comportamiento de su fragmentacion. Y por tltimo, tenemos el
trabajo de Thomas y col., los cuales, realizaron espectroscopias fotoelectronicas para cimu-

los de aluminio dopados con litio?.

En esta tesis se realizo la optimizacion de geometrias moleculares de los camulos de Al,
(n=3-15)y Al,M (n = 2 — 14, M =Li, Na o K) mediante el paquete computacional
GMIN. Este codigo fue empleado para encontrar estructuras de minima energia corres-
pondientes a minimos locales, buscando el minimo global mediante el algoritmo "salto de

cuencas” (descrito por Wales y Doye”"). GMIN es un programa que intenta encontrar la
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energia potencial global minima para una colecciéon de d&tomos o moléculas; dicho célculo
se realiza sobre la energia potencial transformada de la superficie (PES), y el punto de
configuraciéon puede ser reiniciado en el dltimo minimo en la cadena o ser variado libre-
mente. Se realiza una corrida de célculo a temperatura constante con el método Monte-
carlo (MC). El programa tiene diferentes potenciales empiricos y es sencillo anadir nuevos
sistemas. El codigo computacional puede ser descargado del siguiente enlace: http://www-

wales.ch.cam.ac.uk/svn.tar.bz2.

Las primeras 50 estructuras de cada conférmero (pudiendo haber sido menos dependiendo
de la cantidad de conféormeros generados por GMIN) fueron consideradas al realizar los
calculos, y dichos conférmeros fueron recalculados mediante el método de la teoria de los
funcionales de la densidad (DFT) mediante el programa ORCA del cual se hablo en la
seccion 1.11 y en la subseccion 1.11.1, respectivamente. La afinacién de los calculos con un
nivel de teorfa mas preciso (DFT) se realiz6 con el propodsito de conocer las propiedades
estructurales, asi como también, las propiedades electronicas de las series de los camulos, las
cuales no pueden ser conocidas mediante calculos de la fisica clasica (como en el cual esta
basado el algoritmo de GMIN).

2.1.1. Metodologia Computacional

Se realizaron optimizaciones de geometrias de cumulos de Al, (n = 3 — 15) y Al,M
(n = 2 — 14, M =Li, Na o K) mediante el codigo GMIN con el objetivo de buscar mi-

7T7). Los parametros de Gupta empleados

nimos globales (con el algoritmo ”salto de cuencas
para el programa GMIN de las interacciones entre elementos fueron obtenidos de la litera-
tura, dichas interacciones son Al — Al™ yv Al— M ™. Los parametros de Al — M se calcularon
como un promedio aritmético entre los parametros de Al — Al y M — M para cada valor
(de acuerdo con lo reportado por Aguado y Lopez™). Los pardmetros de calculo empleados
en el programa GMIN para cimulos de aluminio Al — Al en ciimulos de aluminio puros,

fueron obtenidos del trabajo de Wilson y col.™.

Los parametros empleados en el paquete GMIN para los cimulos de aluminio con litio,

considerando a las interacciones Li — Li, Na — Na y K — K fueron extraidos del trabajo
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reportado por Li y col.™®. Dichos parametros se encuentran reportados en la tabla 2.1.

Tipo de interaccion A p q T; 70
Al-Al 0.122 8.6120 2.516 1.31600 2.8638
Al-Li 0.0775 8.181 1.626 0.821 4.177
Li-Li 0.033 8.181 0.737 0.325 5.490
Al-Na 0.06898  9.3715 1.909 0.80357 3.2815
Na-Na 0.01596 10.13094 1.30218 0.29114 3.699
Al-K 0.0713 9.596 1.928 0.789  3.6155
K-K 0.0205 10.58 1.34 0.26259 4.367

TABLA 2.1: Parametros de Gupta empleados para busqueda de minimo global de geometrias
optimizadas.

Posteriormente, para los cimulos donde se encontraron mas de 50 conférmeros de la misma
especie quimica, solamente se usaron los primeros 50 conférmeros de cada cimulo (o de exis-
tir menos, los que se hayan encontrado) para ser recalculados mediante el método de DFT en

1%? empleando el funcional PBE®® y los conjuntos de bases Ahlrichs-

el programa Orca 3.0.
VDZ? y Ahlrichs SVPalls1+f%2. Ademas, el método RI® fue empleado en conjuncién con
el conjunto de bases auxiliares SV/J®. Las tolerancias en convergencia usados para estos
calculos fueron una tolerancia en cambio de energia (TOLE) de 5.0 x 107% Eh, un gradiente
méximo (ToIMAXG) de 3.0 x 10~* Eh/bohr, un gradiente RMS (TolRMSG) de 1.0 x 10~*
Eh/bohr, un desplazamiento maximo (TolMAXD) de 4.0 x 1072 bohr y un desplazamiento
RMS (TolRMSD) de 2.0 x 1073 bohr. En la optimizacién no se impusieron restricciones de

simetria y las estructuras optimizadas incluyen posibles distorsiones de Jahn-Teller!?.

Las propiedades de estabilidad y reactividad quimica calculadas fueron para todos los ci-
mulos con energias minimas globales: IP, EA, Energias HOMO-LUMO, BE, EN, CH,
Densidad electronica (Electron Density (ED), en inglés), MCPA y anélisis de poblacion
de espin de Mulliken (Mulliken Spin Population Analysis (MSPA), en inglés). Y se

graficaron los canales de fragmentacion de todas las series de cimulos.

Ademaés, se mapearon las siguientes propiedades para los cimulos mas estables (ctiimulos
méagicos, es decir, con cerraduras de capas electronicas): ED, Orbital Molecular de més Alta
Energia Ocupado (Highest Occupied Molecular Orbital (HOMO), en inglés) y Orbital

Molecular de mas Baja Energia no Ocupado (Lowest Unoccupied Molecular Orbital
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(LUMO), en inglés) y la geometria de la molécula en el modelo de bolas y varillas; y
por tltimo, las funciones de Fukui en las moléculas mas estables. Ademas, se mapearon la
Funcion de Localizacion Electronica (Electron Localization Function (ELF), en inglés)
para predecir tipos de interacciones interatémicas. Y por ultimo, se calcularon propiedades

de la teoria cuéantica de dtomos en moléculas para los cimulos més estables (magicos).
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Resultados y discusion

3.1. Estructuras geométricas

Se han reportado diferentes estructuras de estado basal para ctumulos de aluminio puros.
En contraste con los ciimulos de aluminio dopados con metales alcalinos, solamente algunos
cumulos han sido analizados en la literatura. En la figura 3.1, se encuentran las diferencias
de energia entre los conférmeros con las energias mas bajas (minimos globales) y de aquellos
conférmeros con energias mayores en los ctimulos de las series de AlZ (n =3 —15;¢=—1,0
y 1)y Al,M? (n=2—14; M= Li, Nao K; ¢ = —1, 0 y 1) reoptimizados por DFT (primero
se obtuvieron las geometrias mediante el paquete GMIN y después, se reoptimizaron las
geometrias mediante el codigo ORCA con el nivel de teoria de DFT). En las figuras 3.1-a),
3.1-b) y 3.1-¢) se encuentran todos los conféormeros encontrados en el intervalo de energias

entre 0 y 1.5 €V para todos los ctimulos aniénicos, neutros y cationicos, respectivamente.

La figura 3.1 es una referencia para mostrar a los conférmeros encontrados para cada especie
quimica y los conférmeros que posiblemente puedan existir entre las energias dentro del in-
tervalo entre 0 y 1.5 eV. Los valores de energia en el eje "y fueron limitados a 1.5 eV porque
este valor corresponde a una energia térmica de 17,410 K, la cual es muy superior que la
energia térmica correspondiente a la temperatura ambiente (300 K). Aquellos ciimulos con
energia igual a cero, son considerados minimos globales (Global Minima (GM), en inglés)
y los calculos de DFT fueron realizados a temperatura del cero absoluto (no se emplearon

correcciones de temperatura en los calculos de DFT). Dicha figura también sugiere que es

45
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FicurA 3.1: Diferencias de energias con respecto del cimulo con energia minima global
para los sistemas a) Al y Al,M~,b) Al, y Al,M y c) Al} y Al,M™.
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posible encontrar diversos conférmeros para algunas especies quimicas, a temperatura am-

biente.

Es realmente importante tener minimos globales y estructuras pertenecientes a minimos lo-
cales que puedan ser observados experimentalmente a temperatura ambiente. Khanna y col.
muestran la importancia en las diferencias de energias entre diferentes conférmeros, mencio-
nando que el icosaedro en estado basal del cimulo de Aly3 esta solamente 0.23 eV por debajo
de la energfa total de la estructura decaedro'?; ademas, remarcando la importancia entre
los diferentes conférmeros, puntualizamos el trabajo de Bergeron y col., quienes muestran
que el espectro fotoelectronico observado para el i6n Alj; estd en acuerdo con la estructura

icosaedro®.

La figura 3.1-a) muestra que a temperatura ambiente (entre 0 y 0.025 eV aproximadamente)
se encontrd a un conférmero solamente para las nuclearidades de aluminio n = 2 y 13 en
los cimulos de la serie de Al , y con nuclearidades distintas existen distintas cantidades
de conférmeros en ese intervalo de energias. En lo que respecta a la serie de ciimulos de
Al,Li~ dentro del intervalo entre 0 y 1.5 eV, se presentan dos conférmeros para n = 2, 3
y 5, cuatro conférmeros para n = 4. Para el resto de nuclearidades de aluminio (n) existe
una cantidad muy variada de conférmeros. En la serie de Al,Na~ en el mismo intervalo
entre 0 y 1.5 eV, tenemos dos conférmeros para n = 2, 3 y 5, para n = 4 tenemos tres
conférmeros, mientras que para n = 6 se obtuvieron cuatro conférmeros. Considerando a
las demés nuclearidades, se observaron diferentes cantidades de conférmeros mediante di-
chos calculos realizados por DFT. Para la serie de Al,, K~ con energias entre 0 y 1.5 eV,
tenemos tres conférmeros para n = 2, 4 y 5, para n = 3 tenemos dos conférmeros y para el
resto de nuclearidades tenemos una cantidad muy variada de conférmeros. En general, las

figuras 3.1-b) y 3.1-¢) muestran informacion de interés para la deteccion de minimos globales.

Se encontraron un total de 168 ctumulos, los cuales son considerados minimos globales. Dichos
minimos globales incluyen a las especies aniénicas, neutras y catidnicas. Sin embargo, en el
presente trabajo de tesis se analizaron a profundidad 14 especies quimicas, de las cuales once
de ellas son consideradas "madgicas” por ser sistemas de capa electronica cerrada; mientras
que las otras tres son interesantes por ser especies quimicas arométicas (con deslocalizacion

electronica).
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Tales cumulos magicos son los ctimulos de Alo M~ (M=Li, Na o K) con 8 electrones de va-
lencia, los cimulos de AlgM~ (M=Li, Na o K) con veinte electrones de valencia, los ctimulos
de Al;3sM (M=Li, Na o K) con cuarenta electrones de valencia, el ctimulo de Al con veinte
electrones de valencia, el Alg con 18 electrones de valencia y el cimulo de Alj; con cuarenta
electrones de valencia. Los camulos aromaticos de Aly M~ (M=Li, Na o K) contienen 14 elec-
trones de valencia, y aunque no son ctiimulos magicos su energia HOMO-LUMO resulto

muy alta con respecto de sus vecinos en nuclearidades cercanas, como se observa en la figura
3.18.

Al Al,Li Al,Na“ Al K9

el

Al Al,Lic

>
W
P
Q
o)
>
w
N
o

D2h C5 CS C3v

Al Al Lic Al,Na¢ Al KA
A u

Csh Cay Cay Cov
a) b) C) d)

FIGURA 3.2: Estructuras de energias minimas globales para ctimulos de: a) Al} (n = 3 —5;

g=-1,0y1),b) Al,Li1 (n=2—-4;q=-1,0y 1),¢c) Al,Na? (n=2—-4;q=-1,0y

1)yd) Al,K9 (n=2—4;¢g=—1,0y 1). El grupo de simetria puntual de cada isémero es

mostrado debajo de cada representacion geométrica. Las esferas indican los dtomos de Al:
negra, Li: roja, Na: amarilla y K: verde.

En la figura 3.2 se encuentran los sistemas de estados basales para los cimulos de Al
(n=3-5q¢=-1,0y 1), Al,M? (n =2 —4;M =Li, Nao K; ¢ = —1, 0 y 1) que son
pertenecientes a los minimos globales encontrados. En dicha figura, las geometrias obtenidas
no se distorsionaron (debido a que conservaron su grupo de simetria puntual), con la pérdida

de uno o dos electrones partiendo de las especies quimicas aniénicas. Lo anterior significa
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que por la extraccion de un electron en los sistemas aniénicos para convertirlos a neutros,
su simetria no se modifica. Lo mismo ocurre al ionizar a los sistemas neutros para hacerlos
cationes, conservandose en todos los sistemas las simetrias moleculares aunque existan lige-

ras variaciones en las longitudes y angulos de enlace.

Los sistemas anidnicos pertenecientes a la figura 3.2, debido a que son los que tienen las dis-
tancias interatémicas mas cortas tienen mayor empaquetamiento atémico. Para el sistema
de Al5 se obtuvo una simetria molecular C;, con tres distancias interatémicas Al-Al cuyos
valores son cercanos a 2.52 A vy tres angulos Al-Al-Al proximos a 60°. La geometria del
AlyLi™ tiene una simetria molecular C5, y en ella existen dos tipos de distancias, una Al-Al
cuyo valor es de 2.54 Ay dos distancias Al-Li cuyos valores son cercanos a 2.77 A ; también
se presentan un angulo Al-Li-Al de 54.55° y dos angulos Li-Al-Al de 62.72° en promedio.
Lo anterior sugiere, que al existir una distancia mayor entre los atomos de Al con el Li
(comparando a la estructura Al; con la AlyLi™), se incrementan un poco las distancias en
uno de los vértices (donde esté el Li); lo anterior hace que el angulo Al-Li-Al disminuya su
valor desde 60° hasta 54.55°, con el intercambio de uno de los d4tomos de Al en el Al; por un
atomo de Li, incrementando asi los &ngulos Li-Al-Al. En el sistema Al Na™ cuya simetria es
Ch, se registraron dos distancias Al-Na de 3.11 A aproximadamente; y una distancia Al-Al
de 2.57 A , generandose un angulo Al-Na-Al de 48.67°, lo que significa que se incrementa
la distancia entre el atomo de Na con respecto de los atomos de aluminio en el fragmento
de Al;. El Al, K~ en estado basal cuya simetria es Cy, obtuvo una distancia Al-Al de 2.56
A v dos distancias de ~ 3.54 A ; ademés de un angulo de Al-K-Al de 42.46° indicando
que aumentan las distancias entre el &tomo de K y el fragmento de molécula Al; y que se
reduce el angulo Al-K-Al con respecto de la molécula de AlyNa~. Se puede observar que la

tendencia del aumento de los radios atémicos 7, (donde M =Li, Na o K) es rp; < ryg < 7k

Para el sistema Al, cuya simetria molecular es Dy, se tienen cuatro distancias interatémicas
Al-Al de &~ 2.55 A | una distancia de 3.04 A y una distancia de ~ 4.09 A | formando una
geometria plana réombica. La molécula de Al3Li~ tiene una simetria molecular Cs, formando
un tetraedro y tiene dos enlaces Al-Al de 2.55 A |, un enlace Al-Li de 2.67 A , un enlace Al-
Al de 2.80 A y dos enlaces Al-Li de ~ 2.82 A . La molécula de AlsNa~ tiene una simetria
molecular Cj, con una distancia Al-Al de 2.51 A |, dos distancias Al-Al de ~ 2.70 A | dos
distancias interatémicas Al-Na de ~ 3.07 A y una distancia Al-Na de 3.19 A . El camulo

Al3 K~ en estado basal cuya simetria molecular es ('3, forma una estructura tetraédrica y



Capitulo 3. Resultados y discusion 50

dos distancias interatomicas Al-Al de 2.55 A |, una distancia Al-Al de 2.80 A , una distancia
ALK de 3.44 A y dos distancias Al-K de ~ 3.53 A . Las tres moléculas de AlsM~ (M =Li,
Na y K) tienen una estructura tetraédrica y su base es un fragmento de Al; con el metal M

aproximadamente centrado por encima de dicha base.

La molécula en estado basal de Al; tiene una simetria molecular Cy, y tiene una estruc-
tura plana casi triangular pero truncada en uno de los vértices. Tiene cinco distancias
ra—a; Al-Al que se encuentran entre 2.54 < ry_4 < 2.59, dos distancias Al-Al entre
2.68 < rg_a < 2.70 . El cimulo AlyLi~ tiene una simetria molecular C4 y una estructura
piramidal con base aproximadamente cuadrada; en este se encontraron cuatro distancias Al-
Al de ~ 2.60 A v cuatro distancias Al-Li de ~ 2.85 A . La molécula de Al4Na~ tiene una
simetria molecular Cj y es una pirdmide con base cuadrada; se encontraron en ella cuatro
distancias interatéomicas Al-Al de 2.60 A |, cuatro distancias Al-Na de 3.14 < ra_4 < 3.15 .
El sistema Al; K~ tiene una simetria molecular C}, y es una pirdmide con base casi cuadrada;
en este sistema se obtuvieron cuatro distancias interatomicas Al-Al de ~ 2.60 A y cuatro
distancias Al-K de 3.51 A . Todas las estructuras de Al4M~ tienen una estructura piramidal
con base cercanamente a un cuadrado y es como si existiera un fragmento de Al; unido con

un atomo de metal M por encima de dicha base.

En las figuras 3.2, 3.3, 3.4, 3.5, 3.6, 3.7 y 3.8 se muestran los minimos globales de las series de
Al, y Al,,M, de las cuales se encuentran las estructuras que tienen entre tres y cinco dtomos
que no se deforman, las estructuras anionicas que contienen entre seis y diez atomos en to-
tal, las estructuras anidnicas que tienen entre once y quince atomos en total, las estructuras
neutras que tienen entre seis y diez atomos en total, las estructuras neutras que contienen
entre once y quince atomos en total, las estructuras catiénicas que contienen entre seis y
diez dtomos en total y las estructuras catidnicas que contienen entre once y diez atomos en

total dentro del cimulo, respectivamente.

Las tendencias observadas en la formacion de las geometrias de los camulos de Al,, aniénicos
y neutros mediante la nucleaciéon por adhesion sucesiva de unidades de &tomos de aluminio
son, en general: una estructura lineal de dos atomos de aluminio seguida por la adhesion de
un atomo més para formar una estructura plana trigonal de tres &tomos de aluminio. Al ana-
dirle otro a&tomo de aluminio, se forma una estructura plana cuadrangular de cuatro atomos

de aluminio. Al absorber un atomo de aluminio més en el proceso de nucleaciéon, se forma
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F1GuraA 3.3: Minimos globales de cimulos aniénicos con cantidades totales de &tomos entre
seis y diez atomos en cada molécula, representando a las distintas especies quimicas: a) Al
(n=6-10), b) Al,Li~ (n=5-9),¢c) Al,Na— (n=5-9)yd) A, K~ (n=5-9).
El grupo de simetria puntual de cada isémero es mostrado debajo de cada representacion
geométrica. Las esferas indican los dtomos de Al: negra, Li: roja, Na: amarilla y K: verde.
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FI1GURA 3.4: Minimos globales de cimulos ani6énicos con cantidades totales de &tomos entre

once y quince atomos en cada molécula, representando a las distintas especies quimicas:

a) Al (n =11 —15), b) Al,Li~ (n = 10 — 14), ¢) Al,Na™ (n = 10— 14) y d) Al, K~

(n =10 — 14). El grupo de simetria puntual de cada isdmero es mostrado debajo de cada

representacion geométrica. Las esferas indican los atomos de Al: negra, Li: roja, Na: amarilla
y K: verde.
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FiGurA 3.5: Minimos globales de ctimulos neutros con cantidades totales de atomos entre
seis y diez atomos en cada molécula, representando a las distintas especies quimicas: a)
Aly, (n =6 —10), b) Al,Li (n =5-9),c¢) AlpNa (n =5-9) yd) Al, K (n =5-09).
El grupo de simetria puntual de cada isémero es mostrado debajo de cada representacion
geométrica. Las esferas indican los atomos de Al: negra, Li: roja, Na: amarilla y K: verde.
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FiGurA 3.6: Minimos globales de ctimulos neutros con cantidades totales de atomos entre
once y quince dtomos en cada molécula, representando a las distintas especies quimicas: a)
Aly, (n =11-15),b) Al,Li (n =10—14), ¢) Al,Na (n =10—14) y d) Al, K (n = 10—14).
El grupo de simetria puntual de cada isémero es mostrado debajo de cada representacion
geométrica. Las esferas indican los dtomos de Al: negra, Li: roja, Na: amarilla y K: verde.
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FicuraA 3.7: Minimos globales de ctimulos catiénicos con cantidades totales de atomos
entre seis y diez atomos en cada molécula, representando a las distintas especies quimicas:
a) ALY (n=6-10),b) Al,Lit (n=5-9),¢) Al,Nat (n=5-9)yd) Al,Kt (n=5-9).
El grupo de simetria puntual de cada isémero es mostrado debajo de cada representacion
geométrica. Las esferas indican los atomos de Al: negra, Li: roja, Na: amarilla y K: verde.
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F1GURA 3.8: Minimos globales de ctimulos catiénicos con cantidades totales de A&tomos entre

once y quince atomos en cada molécula, representando a las distintas especies quimicas:

a) AlF (n =11 —15), b) Al,Li" (n = 10 — 14), ¢) Al,Na™ (n =10 — 14) y d) Al, K™

(n =10 — 14). El grupo de simetria puntual de cada isomero es mostrado debajo de cada

representacion geométrica. Las esferas indican los atomos de Al: negra, Li: roja, Na: amarilla
y K: verde.
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una estructura plana pentaedrica con cinco dtomos de aluminio. Después, al anadirle otro
atomo de aluminio se da origen a una estructura octaedrica tridimensional con seis &tomos de
aluminio. Luego, al ser anadido otro atomo de aluminio, se forma una estructura octaedrica
con un atomo de aluminio més por encima de una de las caras (Al7). Después, tenemos la
adhesion de un 4tomo mas de aluminio, lo que da lugar a la formacién de una estructura
octaedrica en dos diferentes caras (ocho atomos de aluminio). Ademaés, con la insercion de
uno a dos atomos, comienza a ocurrir una distorsiéon desde la estructura octaedrica hacia la
formacion de una cercanamente a un esferoide de revoluciéon (con nueve y diez atomos de
aluminio). Inmediatamente, ocurre otra distorsion hacia la formacion de la estructura ico-
saedrica (once y doce atomos de aluminio). Luego, ocurre una generacion de una estructura
icosaedrica de trece atomos de aluminio; y por tltimo, el crecimiento desde el niicleo de la
estructura icosaedrica con mas dtomos por encima del icosaedro (catorce y quince atomos
de aluminio). En lo que respecta a los cimulos de aluminio catiénicos, siguen una tendencia

similar, pero deformadas en comparacion con las estructuras aniénicas y neutras.

Hablando de los ctimulos de aluminio dopados con metal alcalino (Al, M) cargados negati-
vamente; en general, la tendencia en el proceso de formaciéon y crecimiento es: la formacion
de una estructura lineal de dos atomos (un atomo de aluminio y uno de metal alcalino).
Seguido de la produccion de una estructura plana trigonal con tres atomos (dos atomos de
aluminio y uno de metal alcalino). Después, al adherirse un dtomo de aluminio mas, se forma
una estructura tetraédrica de cuatro dtomos (tres atomos de aluminio en la base y un metal
alcalino por encima de esta base). Si se le agrega otro atomo de aluminio, se forma una
estructura pentaedrica de cinco atomo (cuatro atomos de aluminio en la base y un dtomo
de metal alcalino sobre dicha base). Cuando se anade un atomo de aluminio mas, se obtiene
una estructura tridimensional octaédrica de seis d&tomos (cinco dtomos de aluminio y uno de
metal alcalino). Cuando se aflade un atomo mas de aluminio, se forma una estructura oc-
taédrica de dtomos de aluminio (seis &tomos de aluminio), con un metal alcalino por encima
de una de las caras. Luego, si se adhiere otro atomo de aluminio, se comienza a formar una
distorsion de una estructura octaédrica a una superficie de revolucion con siete atomos de
aluminio con un d4tomo de metal alcalino. Cuando se anade otro 4tomo de aluminio se produ-
ce la estructura tipo icosaedrica. Luego, al introducirse un d&tomo de aluminio mas, se genera
una estructura icosaedrica (doce atomos de aluminio con un metal alcalino). Al insertarse
un atomo de aluminio méas, se da origen al crecimiento desde la estructura icosaedrica con
més atomos sobre la superficie (trece y catorce d&tomos de aluminio, ambas con un atomo de

metal alcalino). En general, podemos observar que las estructuras aniénicas y neutras tienen



Capitulo 3. Resultados y discusion 58

formas simétricas. En contraste con las cationicas tienen estructuras muy distorsionadas.
Tales tendencias en la nucleacién y distorcion de las estructuras de los ctimulos, puede ser
observada en el cambio de pendientes en las figuras de energias de enlace promedio, que se

encuentran en la seccién 3.2.1.

En las figuras 3.5 y 3.6, se pueden observar las estructuras de minima energia para los cu-
mulos neutros de Al,; dichas estructuras convergen con las reportadas por Chuang y col.!”.
También las geometrias obtenidas en el presente trabajo con los sistemas Al (n = 3 — 5;
q=—1,0,1) de la figura 3.2 son similares a las de Rao y Jena'®. Para los sistemas neutros,
los ctimulos neutros entre 6—8 y 11 también son similares a las de Rao y Jena'®. Sin embargo,
paran = 9— 10y 12 — 15 son diferentes a las reportadas. Para los cimulos catiéonicos dentro
del intervalo de n = 6 — 15, se tiene que los cimulos con n = 6 — 7 concuerdan con Rao y
Jena '8, mientras que para n = 8 — 15 las estructuras son contrastantes. En los sistemas de
Al,, aniénicos, se obtuvieron estructuras similares a las de Rao y Jena'® paran = 6 y 13,
mientras que paran = 7— 12, 14 y 15 contrastan con las reportadas. Esto sugiere que Rao y
Jena!® posiblemente no obtuvieron minimos globales, al considerar que las geometrias fueron
calculadas con ciertas restricciones (las capas 1s, 2s y 2p fueron congeladas). De acuerdo con
la metodologia de célculo, ellos trabajaron con el método de steepest descent sin restriccion
de geometria. Donde movieron los a&tomos a lo largo de las direcciones de la fuerza; ademés,
para evitar caer en un minimo local de la superficie de energia potencial, los atomos fueron

movidos de manera aleatoria.

Las geometrias neutras de los ciimulos de Al, Na para n = 2 — 4 convergen con las reporta-
das por Matsuzawa y col.?. Para las series de ctimulos de Al,Li y Al, K, no se encontraron
geometrias reportadas; con excepcion del caso de los cimulos de Al;3M, donde existe una
fragmento icosaedro de Aly3 con el &tomo M externo a dicho fragmento. Ademas, se encontra-
ron geometrias reportadas por Khanna y col.' para los cimulos de Al,, (paran = 12—14) y
se concluye que con n = 12—13 las geometrias obtenidas estan en acuerdo con las reportadas,
mientras que para n = 14, ellos presentan una estructura decaedro con un dtomo por encima
de una de las caras, mientras que aqui se obtuvo una estructura de icosaedro con un dtomo
por encima de una de las caras. También Khanna y col.'? reportaron geometrias para la
serie de camulos de Al, Li (para n = 12 — 14); para n = 12 difiere, mientras que para n = 13
si es similar a la reportada. Khanna y col.'?, también presentan geometrias para la serie de

camulos de Al,K (para n = 12 — 14), para n = 12 y n = 14 no se obtuvieron geometrias
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similares, mientras que para n = 13 si es similar a la reportada. De todo lo anterior podemos
decir que las geometrias de minima energia reportada en la literatura no se aseguran minimos
globales. Esto a su vez, nos sugiere que todas las estructuras presentadas en este trabajo
son minimos globales, o al menos, podemos decir que existe una probabilidad mayor de
que hayamos obtenido estructuras de energias minimas globales con respecto a las estructu-

ras reportadas por otros autores, quienes no hicieron una btisqueda minuciosa de geometrias.

En lo que respecta a las distancias interatémicas, solamente se comentaron anteriormente
aquellas estructuras anionicas que contienen entre tres y cinco atomos en total (véase figu-
ra 3.2). Las distancias existentes entre los dtomos de metales alcalinos-Al, se presenta en
una grafica de Distancias Entre Primeros Vecinos (First Neighbor Distances (FND),
en inglés), la cuél nos da informacion acerca de cuales son las tendencias existentes en el
fenémeno de crecimiento de los ctimulos dopados con metales alcalinos mediante la adhesion
sucesiva de atomos de aluminio. Dicha informacion se presenta en la figura 3.9, considerando
solamente a los primeros tres vecinos méas cercanos de aluminio (el nimero de coordinacion

fue calculado en el paquete computacional Multiwfn®.

De las graficas 3.9-a), 3.9-b y 3.9-c se puede observar, en general, que las FNDs se incre-
mentan conforme el radio atémico de los atomos alcalinos se incrementa. Por lo tanto, los
cimulos con atomos de potasio tuvieron las mas altas FNDs en comparacion con los ciimu-
los que contienen un atomo de litio o de sodio (y eso se debe al tamano del radio i6nico del
metal alcalino). Los ctimulos aniénicos, neutros y catiénicos con potasio tuvieron los valores
mas altos de FNDs (véanse las figuras 3.9-a) a la 3.9-c), respectivamente). Por lo tanto,
las FNDs siguen la tendencia siguiente: FNDs de Al-Li < FNDs de Al-Na < FNDs de
Al-K. Sin embargo, es importante notar que las FNDs para n = 5 atomos de aluminio
correspondientes a cimulos neutros, fueron las mas altas con respecto a otros cimulos con
n < 5on >5 (véase la figura 3.9-b)). Lo anterior sugiere que los cimulos con n = 5 tuvieron
las més altas FNDs debido a que presentan una distorsiéon geométrica mayor y por eso se
incrementan las FNDs. Ademaés, se observo que las FNDs promedio fueron mayores para
los camulos de aluminio catiénicos en comparaciéon con los ctimulos neutros o aniénicos.
Comparando las figuras 3.9-a), 3.9-b) y 3.9-c), se puede observar que los cimulos catioénicos
tienen las mas altas FINDs, seguidas por los cimulos neutros y al final les siguen los cimulos

anionicos.
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FIGURA 3.9: FIND entre el metal alcalino M y el fragmento de Al,, en los camulos de: a)
Al,M~,b) Al,M y c) Al, M+ (con n =2 — 14).
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3.2. Criterios de estabilidad

3.2.1. Energias de enlace promedio

Experimentalmente, la estabilidad relativa de los ctimulos ha sido estudiada a través de
mediciones de intensidades en espectroscopia de masas y canales de fragmentacion. Teoérica-
mente, un primer vistazo para analizar la estabilidad relativa de los cimulos es mediante las
energfas de enlace promedio (Fj, o BE) como una funcién del tamanio del cimulo'®. En la
figura 3.10 se encuentran las energias de enlace promedio de las series de Al,, (n =3—15)y
Al,M (n=2—14; M = Li, Na y K), asi como también los reportados en la literatura para
Al, (n=2—14) y Al,Na. Estas energias se incrementan al aumentar la nuclearidad n de la
molécula de Al,, asi como también para los fragmentos de Al,, en las series Al,, con Li, Na
y K. Dicho incremento en las energias de enlace tiende a una asintota horizontal para todas
las curvas contenidas en esta figura, que es la energia que se sugiere ser la energia de enlace

para las estructuras en bulk.

La figura 3.10 muestra la variaciéon de Ej vs. n para los cimulos neutros de Al, y Al,M;
y en la figura 3.11 se muestran los comportamientos de los cimulos de aluminio y de alu-
minio dopados, tanto anionicos (inciso a)) como cationicos (inciso b)). La Ej, vs. n es una
estimacion de la estabilidad de los cimulos, debido a que solo se observan pequenas protu-
berancias en la 3.11 para los cimulos de Al;, Alj;, AlyM~ y AlgM~. Adicionalmente, puede
observarse que ocurren dos diferentes cambios en la pendiente conforme el tamatnio de los
cumulos se incrementa tanto para la serie de cimulos de Al y de Al,M~. Primeramente,
para cimulos de Al , la E} se incrementa rdpidamente para n = 3 — 6, de ahi, la E, se
incrementa moderadamente para n = 6 — 15. Es importante notar que ocurre una correla-
cién entre la pendiente de la Ej, vs. n y los cambios en la estructura de los cimulos de Al .
Para n = 3 — 6, las estructuras son planas; para n = 6 — 15, las estructuras se convierten
en tridimensionales, siguiendo un patrén de crecimiento de la estructura octaédrica de Alg
(n <10), y la forma de tipo icosaedrica para n = 11 — 15. Proposiciones similares han sido
reportadas para ctimulos de Al,'". Observando a los ctimulos de Al,M~, las curvas de E;
vs. n siguen la misma tendencia que los cimulos de aluminio puros, donde los cambios en el
patron de crecimiento estdn cercanamente relacionados a los cambios en energias de enlaces.
Para n = 2 — 4, los 4tomos de aluminio estdn en el mismo plano; para n = 5, inician a

desarrollarse estructuras tridimensionales de piramide de base cuadrada de un Als; y para
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n > 6, las estructuras tridimensionales estdn basadas en ambas, la estructura octaédrica de
Alg v la de tipo icosaedro del Aly3. En el caso de iones neutros y catidnicos, se observan
correlaciones similares entre la pendiente y las estructuras observadas; sin embargo, solo se

observan protuberancias para Al} y Al;z M.

En resumen, los valores calculados para los cimulos neutros siguen la misma tendencia (la
BE se incrementa al incrementarse la nuclearidad n) y la misma forma de la curva como
se reporta por Chuang y col.!”. Sin embargo, los valores de las BE son maés bajos y esto
se debe al hecho de que Chuang y col. usaron un algoritmo genético (con calculos Tight
Binding) empleando el paquete de primeros principios (VASP). Este esta basado en DFT
y emplean pseudopotenciales ultra suaves (donde solamente los electrones de valencia son
quimicamente activos y los electrones del niicleo estan ”congelados” y se consideran junto con
el ntacleo como centros i6nicos rigidos no polarizables) y bases de ondas planas. Mientras que
en este trabajo se usé el método de DFT en el paquete Orca 3.0.1, empleando el funcional
PBE y los conjuntos de bases Ahlrichs-VDZ con Ahlrichs SVPalls1+f. Por el hecho de que
los funcionales y conjuntos de bases empleados son diferentes a los que utilizaron Chuang y

col., encontramos valores més bajos en las BE.

También, observamos que las curvas tienden a ser una linea constante para los sistemas de
camulos de Aly3 y Alyy, ver figura 3.10-a). Los autores presentaron una estructura de tipo
decaedro y una decaedro con un atomo en una de las caras como las estructuras con los
minimos de energia para los cimulos de Aly3 y Aly4, respectivamente, aqui se reporta una
estructura icosaédrica y una icosaédrica con un dtomo encima de una de las caras como los
minimos de energfa. Dicha diferencia estructural produce una diferencia de energia de 0.5
eV para n > 13 como se ilustra en la figura 3.10-a). Particularmente, para el sistema Al, Na,
se reportan valores de BE que solamente incluyen hasta n = 4 d4tomos y reportamos aqui
los valores de BE de hasta n = 14 atomos, véase la figura 3.10-b). Como se observa, BE es
mayor que la reportada en la literatura® y esto es producido por el hecho que Matsuzawa
y col. calcularon la BE empleando DFT con el funcional BSLYP y el conjunto de bases
6—311G* con los paquetes Gaussian 98 y Gaussian 03, y nosotros trabajamos con el funcional
PBE y los conjuntos de bases Ahlrichs-VDZ con Ahlrichs SVPalls1+f. Por lo tanto, nosotros
tuvimos diferentes valores en las BE para los sistemas de Al,,Na en comparacion con datos
publicados en la figura 3.10-b). Nuevamente, el valor de las BE se incrementa conforme el

nimero de dtomos aumenta porque el tamano del cimulo se incrementa y sus propiedades
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tienden a ser similares a las estructuras en bulto. Ademaés, la figura 3.10-c) muestra la BE
para los sistemas de Al, y Al,M, las curvas de las BE se sobreponen desde n = 7 hasta
n = 14 y ellos tienden a ser una linea horizontal porque la energia tiende a ser similar a la

energia en la estructura en bulto.

Conforme el radio atémico se incrementa, los valores en las BE se incrementan, comparando
a las curvas de Al,Nay Al,, K en la figura 3.10-c). El sistema Al,, tuvo los valores de BE mas
bajos con respecto a aquellos con Al, M, vea la figura 3.10-c). Para comprender el por qué
de que los valores de las BE de la serie de camulos de Al,, (n = 3—15) fueron mas bajos que
para los sistemas de Al, M (n =2 — 14; M = Li, Na o K) para n < 7, deberia ser necesario
saber el tipo de interacciones interatdmicas entre los atomos de Al-Al y AI-M en las regiones
cercanas a la distancia promedio entre dichos atomos (donde deberia existir un maximo o
minimo en la densidad electrénica). Lo anterior puede saberse mediante la Teoria Cuéntica
de Atomos en las Moléculas (Quantum Theory of Atoms In Molecules (QTAIM), en

inglés). Dicho analisis se realiza en la seccion 3.4.2.

Para la serie de Al,, las energias de enlace promedio crecen de manera mono6tona con la
nuclearidad. En todas las series de cimulos de Al,, M los valores en las BE crecen de manera
mondtona con la nuclearidad, con excepcion de los cimulos de AljsM (M = Li, Na o K),
donde existe un maximo y después se reduce un poco la energia en sus vecinos de la derecha
(Al14 M) y de la izquierda (Al12 M), lo que sugiere que se alcanza mayor estabilidad, por ser

ciimulos de capa cerrada'?.

Khanna y col. presentan BE para cimulos de Al,, (paran = 12—14) y en esta serie presentan
un comportamiento en zig-zag con el punto maximo en el Al3 icosaedro'?, lo que indica que
el cimulo de Aly4 tiene una energia mas baja que la del Aly3, no tienen un minimo global
(ellos presentan una geometria decaedro con un atomo por encima de una de las caras. La
geometria que obtuvimos es un icosaedro con un dtomo por encima de una de las caras), lo
que sugiere que el cimulo que ellos obtuvieron no es un minimo global. Lo anterior, nos da
la pauta para comentar los cimulos de Aly4M, porque tienen estructuras similares a la del
Aly4 pero con un metal M encima de una de las caras, lo que nos sugiere que algunos de sus
minimos globales no son estructuras de estados basales. Para los camulos de Al;oM obtu-
vimos geometrias tendientes a la icosaedro con el metal M en uno de los vértices externos

en la molécula. Aun asi, para los cimulos de Al,M (para n = 12 — 14) si obtuvimos una
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FicurA 3.10: Energias de enlace promedio para los sistemas neutros de Al, y Al,M.

Los valores de la serie de cumulos de Al,, fueron obtenidos de la literatura reportada por

Chuang y col.'”. Los valores de las BE para los cimulos de Al, Na (para n = 2 —4) fueron
obtenidos de la literatura reportada por Matsuzawa y col.?S.
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F1caURA 3.11: Energias de enlace promedio para los sistemas neutros de Al,, y Al, M. En los
incisos a) y b) se observan las figuras de los cimulos anionicos y cationicos, respectivamente.

tendencia similar a la reportada®.

3.2.2.

Dicho calculo fue realizado de acuerdo con lo discutido por Rao y Jena'® con el proposito de

clarificar cuales son los cimulos méagicos, tal procedimiento se encuentra en la seccion 1.12.2.

Energias de disociacion y diferencias de energias de segundo

orden
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En las figuras 3.12-a), 3.12-b) y 3.12-c), se encuentran las energias de disociaciéon (DE, o
AF) para las series de las moléculas Al? (n =3 —15;¢=—1,001) y Al,M9 (n =2 — 14;
M =1i,NaoK; ¢g=—1,00 1) considerando a los sistemas aniénicos, neutros y cationicos,
respectivamente. Las DE se toman como un criterio de estabilidad para algin ctimulo; por
ejemplo, que tan estable puede ser el cimulo de AlyLi con respecto a los camulos de AlzLi
y AlsLi.

La figura 3.12 muestra la AFE para cimulos aniénicos, neutros y cationicos. En el caso de
los ctimulos de Al , las curvas indican la energia de disociacién y puede ser calculada como
la fractura de los cimulos para formar (i) Al,_; y un atomo de aluminio. Ademaés, para los
camulos de Al,, M~ la energia de disociacion se obtiene como la fractura en (i) cimulos de
Al y un metal M, y (i) en camulos de Al,_1 M~ y un atomo de aluminio. Los célculos
indicaron que los casos (7) son menores que (i), esto sugiere que los camulos de Al, M~ son
parecidos a disociar a los cimulos en fragmentos de Al y un metal alcalino M (lo que es
indicativo del comportamiento tipico de la desfragmentacion mostrada en las sales de Zintl).
En la figura 3.12, algunos picos son observados para los cimulos de Aly;, Aly, Alys, AlT,
Alf,, AlgLi, AlizLi y Alj3Li™; sin embargo, para la serie de cimulos de Al,Li~ estan casi
en el mismo nivel, algunos maximos son observados para los camulos de AlyLi™, AlyLli™,
AlgLi™ y Al Li™.

Se puede observar que en la serie de cimulos de Al !, se presenta una alternaciéon impar-par
(comportamiento en zig-zag) con nuclearidades de aluminio de n = 3 —6, y dicha alternacion
cambia a par-impar para n = 6 — 14. De los cimulos de Al;, Alg, Alj, y Alj; se muestra
en la figura 3.12-a) que se presentan altas estabilidades, mas no precisamente magicos; de-
bido a que cuentan con 16, 25, 31 y 37 electrones de valencia, respectivamente (ninguno
presenta cerradura de capa electronica). De la misma figura, en lo que respecta a las series
de camulos de Al, M~ (M = Li, Na o K), podemos observar un comportamiento en zig-zag
para nuclearidades de aluminio entre n = 3 — 14. Ademas, se hace notorio el hecho de que
para las nuclearidades pares de aluminio, se puede encontrar estabilidad con respecto a sus
vecinos. De los camulos de AlyM—, AlgM~—, AlgM~, AlijgcM~, AlisM~ v Aly4M~, se pre-
sentan 14, 20, 26, 32, 38 y 44 electrones de valencia, respectivamente. De dichos ctimulos,
solamente aquellos con nuclearidad n = 6 atomos de aluminio son camulos con cerradura de
capa electronica (el AlgLi~, AlgNa~ y Alg/K~ son magicos). Sin mencionar el hecho de que

aunque no se muestran tan notorios en la gréafica de la figura 3.12-a), también se reconocen
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FiGurA 3.12: Energias de disociacion para los sistemas neutros de Al, y Al,M para los
camulos: a) anidénicos, b) neutros y ¢) cationicos.
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como cimulos mégicos (por tener cerradura de capa electronica) los camulos de Als M~ con

8 electrones de valencia.

En la figura 3.12-b), se muestran las energias de disociacion para los ciimulos aniénicos de
las series de Al,, (n =3 —15) y Al,M (n =2 — 14; M = Li, Na o K). Para la serie de Al,,
las energias de disociaciéon crecen de manera monétona paran =4 — 7y paran = 8 — 13
lo que sigue una tendencia similar que lo reportado por Rao y Jena'®. Los picos méximos
para n = 3,7 y 13 indican que dichos sistemas presentan alta estabilidad. Dicha estabilidad
no se le puede atribuir a su estructura electréonica debido a que el Alz, Al; y el Aly3 tienen
9, 21 y 39 electrones de valencia y son sistemas de capa abierta. El pico maximo del Al;
concuerda con el pico maximo de la serie de Al, reportado en Rao y Jena!'® pero los otros
dos picos (Als y Aly3) no se encontraron reportados en la literatura. Los valores de las DE
para la serie de ciimulos de Al,, fueron obtenidos de la literatura reportada por Chuang y
col.’”, mientras que para los cimulos de Al,Na (para n = 2 — 4) se extrajeron del articulo

reportado por Matsuzawa y col.?C.

La energia de disociacion cuando existe un sistema mixto nos indica la cantidad de energia
requerida para la disociacion de un atomo dentro del cimulo (véase la seccion 1.12.2). Para
la serie de Al,Li, se puede observar que al ser anadido el atomo de litio al fragmento del
camulo de Al,, la energia de disociacion se reduce, esto se lo atribuimos a que es un sistema
ionico tipo sal de Zintl. Esto indica que es maés facil eliminar el &tomo de litio en el fragmento
de Al,, que quitar un dtomo de aluminio, por el simple hecho de que la interaccion Al — Li
es una interaccion idnica y la interaccion Al — Al es entre enlace covalente y metalico. Los
sistemas mas estables de Al,,Li son el AlgLi y el Alyj3Li; en el primer caso (AlgLi) la alta
estabilidad no se puede explicar con el modelo de Jellium por tener 19 electrones de valencia
dicho sistema; mientras que en el segundo caso (Alj3Li), la alta estabilidad se puede atribuir
a una cerradura en la capa electronica por tener 40 electrones de valencia el fragmento de

Alys. Para los cimulos con Na y K, suceden factores similares que Li.

Las tendencias en las DE para los ctiimulos neutros de Al,, estdn en acuerdo con Chuang y
col.'”. No se encontraron valores reportados en la literatura para cimulos de Al,Li, ni tam-
poco para la serie de cimulos de Al, K. Matsuzawa y col. reportaron energias de disociacién

para dtomos de sodio en ctimulos de Al,Na (n =2 — 4)%.
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Para incrementar la comprension acerca del comportamiento en la fragmentacion de los ci-
mulos y con el fin de observar cudles serfan las fragmentaciones mas probables, realizamos
un estudio de canales de fragmentacion, en el cual se sugiere que la linea de columnas en
una direccion ("z” o ”y”) nos muestran un comportamiento tipico ante la eliminacién de un
atomo, dos atomos o mas de ellos. Si la tendencia en un sentido ("2” o ”y”) tiene barras
muy altas en sus energias (DE), indica que dichas fragmentaciones son muy estables; en
caso contrario, cuando la tendencia en dichas energias de fragmentacion es muy baja, indica
que los cimulos se van a fracturar mucho mas facilmente. Tales figuras de los canales de

fragmentacion se muestran en las figuras 3.13, 3.14, 3.15 y 3.16 para los cimulos neutros de
Al,, Al,Li, Al,Na y Al, K, respectivamente.
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FiguraA 3.13: Canales de fragmentacion de los cimulos neutros de Al,.

En lo que respecta a las diferencias de energia de segundo orden (AyFE), se comparan de ma-
nera directa con las abundancias relativas determinadas en experimentos de espectroscopia
de masas®!. El procedimiento para realizar dicho calculo se encuentra en la seccién 1.12.2.
La figura 3.17 muestra la A;E para ctimulos aniénicos, neutros y cationicos de Al, y camu-
los dopados de Al, M. Entre mas alto es el pico (existencia de un méximo), en esta figura
para algin ctimulo se trata de un sistema con alta estabilidad y sus picos deberian de algin
modo de coincidir con los picos méas altos de las energias de disociacién que se presentan en
la figura 3.12. Los ctimulos con mayores Ay E son los ctimulos de Aly;, Aly, Alf, AloaM~,
AluM~—, AlgM~, AlisM y Al; M. Las tendencias en las SODE para los ctiimulos neutros

de Al, convergen con la literatura reportada por Chuang y col.!”. Una cantidad adicional
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Ficura 3.14

FiGgura 3.15:
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F1GURA 3.16: Canales de fragmentacion de los cimulos neutros de Al, K.

relacionada con la estabilidad quimica es la energia HOMO-LUMO (mostrada en la figura

3.18) que se veré en la seccion 3.2.3.

3.2.3. Gaps de Energias HOMO-LUMO

La energia HOMO-LUMO se emplea como un criterio de estabilidad quimica, debido a
que entre mas alta sea esta energia, es mas dificil remover un electron del HOMO y pasarlo
al LUMO (los cimulos mégicos usualmente se caracterizan por tener alto HOMO-LUMO
y gran IP19). Para el aluminio, esta energfa tiende a cero por ser un metal conductor como
lo sugieren Yang y col.??, donde se presenta que para sistemas de ctiimulos grandes la energia
HOMO-LUMO es cercana a cero (el valor del aluminio en bulk) para nuclearidades de
n =55y 147.

Una tendencia experimental para la IP de cimulos de aluminio crece hacia un méximo
valor en Alg, y una caida en el Al;, y los valores de las energias HOMO-LUMO son
relativamente altas en n = 3, 6 y 13 atomos y corresponde a estructuras altamente simé-
tricas?. Por tanto, altas energias HOMO-LUMO pueden ser obtenidas por tener capas
electronicas cerradas y/o por tener estructuras geométricas muy simétricas. En la figura

3.18, se presentan las energias HOMO-LUMO. En ctimulos se tienen llenados de capas
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F1GURA 3.17: Segundas diferencias de energias para los sistemas neutros de Al,, y Al, M
para los ctmulos: a) anioénicos, b ) neutros y c¢) catiénicos. Los valores de las SODE
reportados de la literatura se obtuvieron del articulo reportado por Chuang y col.!”.
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F1cUurAa 3.18: Valores de energias HOMO-LUMO en funcién del tamano del camulo

para: a) cumulos anionicos de Al, y Al,M, b) camulos neutros de Al, and Al,M y su

comparacion con valores reportados en la literatura para la serie de ctimulos de Al, 7, y ¢)
camulos cationicos de Al,, and Al, M.



Capitulo 3. Resultados y discusion 74

electronicas para n = 2, 8, 18, 20, 34, 40 y 58, lo que corresponde a llenados de las capas
ls < 1p < 1d < 2s < 1f < 2p < 1g. En los aniones, para la serie de cimulos de Al , se
obtuvieron valores altos de energias HOMO-LUMUO, en el Alj3 se tiene un sistema con
40 electrones de valencia (sistema de capa cerrada) y tiene una alta simetria por ser una
estructura icosaedro. En los cimulos de Al,,M~, se tienen valores altos en n = 6 (por ser

estructuras de capa cerrada con 20 electrones de valencia).

En los camulos neutros, para la serie de Al, se tienen energias HOMO-LUMO relativa-
mente altas: el Alz y tiene una estructura simétrica, Alg es un sistema de capa cerrada (con
simetria molecular C3), el Alg (con simetria Sy), Aljo (con simetria Cy) y Alyy (con simetria
C3,). En las series de Al, M, se pueden observar los picos méaximos para la nuclearidad n = 13
por ser sistemas de capa cerrada con 40 electrones de valencia y las tres tienen simetrias mo-
leculares C3. En los camulos cationicos, en la serie de camulos de Al se observan valores
altos de energias HOMO-LUMO para n = 7 atomos se tiene un sistema de capa cerrada
con 20 electrones de valencia y simetria Cs,,, siguiéndole en valor el cimulo de Alf; y es un
ctimulo con capas electronicas abiertas pero con una simetria molecular Cs,,. En las series de
camulos de Al,M™ para AlgM™ es un cumulo con capa electronica abierta y con simetria
molecular C; (baja simetria); y en los camulos de AljoM™ se tienen energias relativamente
altas y no se pueden explicar dichos valores porque no son sistemas de capa electrénica ce-
rrada ni tampoco tienen altas simetrias, debido a que las tres estructuras (Al;;M) cuentan

con simetria molecular C.

Las tendencias en las energias HOMO-LUMO para los cimulos neutros de Al,, estan en
acuerdo con lo reportado por Chuang y col.'” (excepto para n = 6 y 10). No se encontraron
valores reportados en la literatura para cimulos de Al, Li. Matsuzawa y col. reportaron ener-
gfas HOMO-LUMUO de ctimulos de Al, Na (para n = 2 —4)%. En las series de ctimulos de
Al, y Al,M (con n = 12 — 14 4tomos) se presenta una tendencia similar a la reportada por
Khanna y col.' y la tendencia obtenida en el presente trabajo. En resumen, en las curvas,
se observan oscilaciones impar-par para la mayoria de los cimulos. Las mas altas energias
HOMO-LUMO son encontradas para los cimulos de Alys, AloLi~, AlyLi~, AlgLi~, AlysLa,
y Alt, véase la figura 3.18.

Es importante notar que fueron encontrados maximos simultdneos en Ey, AE, AsFE y en la

energias HOMO-LUMO para los ctimulos de Alyy, AloM ™, AlyM~, AlgM~, AljsM, y Al
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Se ha reportado que los cimulos de aluminio exhiben estabilidad con respecto de sus vecinos
cuando se alcanza la cerradura de capa electronica (con niimeros magicos en los electrones de
valencia), tales como 8, 18, 20, 34, 40, 58, ...?%. En el caso de cimulos de aluminio dopados
con metales alcalinos, debido a la baja energia de ionizacion de los dtomos alcalinos, se es-
pera la transferencia de un electrén desde el atomo alcalino hacia el fragmento de aluminio.
En las series de los ctimulos estables aqui analizados, el Al{; es un ciimulo de capa cerrada
estable dentro del modelo de Jellium esférico porque tiene 40 electrones de valencia; adicio-
nalmente, su estructura es un icosaedro cercanamente a un sélido regular Platénico5*8788,
Sin embargo, los ciimulos de Al, M~ tienen 8 electrones de valencia si asumimos una valencia
de 3; el cimulo aniénico de Al;Na~ ha sido reportado como un cimulo de capa cerrada,
pero su estabilidad relativa no ha sido confirmada experimentalmente?”2®. Visto desde otro
punto de vista, los ciimulos aniénicos de AlyM~ son un caso especial, donde la cerradura
de capa electronica no se alcanza, porque tienen 14 electrones de valencia. Sin embargo,
su alta estabilidad ha sido confirmada experimentalmente en los cimulos de AlyLi~ y de
AlyNa~, esta estabilidad inusual ha sido relacionada a la unidad estructural planar del frag-

mento de Al;, la cual presenta propiedades arométicas con dos electrones 7 deslocalizados®’.

Los ciimulos de AlgM ™~ tienen un total de 8 electrones de valencia, si se asume una valencia
de 1 para el aluminio, o tiene 20 electrones si se asume una valencia de 3. Dado que el 8 y el 20
tienen cerradura de capa electronica en el modelo de Jellium esférico, los cimulos de Alg M~
tienen el potencial de ser especies con capa cerrada. Experimentalmente, la alta estabilidad
relativa no ha sido analizada para los ciimulos de AlgNa™, pero la alta energia de ionizacién
del AlgNa con un electréon faltante para completar la cerradura de capa electrénica habla
acerca de la alta estabilidad relativa del cimulo neutro?”. Ademsés, la discusiéon de la esta-
bilidad relativa de un camulo de capa cerrada, tal como el AlgNas, ha sido extensivamente
analizada tanto por métodos experimentales como por calculos de DFT?. Se concluye que
el sistema puede ser considerado como una sal de Zintl con una alta estabilidad relativa en

el cimulo de AlgNasy con cerradura de capa electronica?®.
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3.3. Propiedades electrénicas

3.3.1. Enmergia de ionizacién

En la figura 3.19 se pueden observar las energias de ionizacion para los sistemas de Al,
(n=3-15)y Al,M (n=2—14; M = Li, Na y K). A valores altos de IP se sabe que los
atomos o moléculas presentan cerradura de capa electronica (los cimulos magicos usualmen-
te se caracterizan por tener alta energia HOMO-LUMO gap y gran IP ') y la siguiente
apertura de capa electronica corresponde a una caida discontinua en la IP. El modelo de
Jellium asume que los cumulos pueden formar potenciales simétricamente esféricos con sus
electrones de valencia que seran llenados. Note que los ctimulos puros tienen mayor energia

de ionizacion que los camulos dopados con metal alcalino.
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F1GURA 3.19: Valores de IPs en funcién del tamano del camulo para las series de ctimulos:
a) Al, y su comparacién con datos experimentales reportados en la literatura®, b) Al,, Li,
c¢) Al,Na y su comparaciéon con datos tedricos reportados en laliteratura’, y c) Al, K.
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Se observa en la gréafica 3.19 que para la serie de los camulos de Al,,, paran = 3, n = 6
y n = 13 existen picos maximos. En el caso del Al3 es un sistema que acaba de cerrar su
capa con 8 electrones y tiene 1 electréon de valencia en capa abierta (este pico no puede ser
explicado mediante el modelo de capa electronica). En el Alg lo anterior ocurre debido a que
es un sistema de capa cerrada con 18 electrones y para el Al;3 tampoco se puede explicar con
el modelo de Jellium Esférico, debido a que el cimulo tiene 39 electrones de valencia y es un
sistema de capa abierta (requiere de un electrén més para cerrar la capa electronica). Dicha
estabilidad en el Al;3 se le atribuye a que en el Alys, Ali3y Alqy tienen 36, 39 y 42 electrones

de valencia, respectivamente; el Aly3 estd més cercano a cerrar su capa electrénica'®.

Se puede apreciar que los calculos siguen de manera satisfactoria la tendencia en las ener-
gias de ionizacion para los sistemas Al, Na. En dicha serie, se observa que paran =6, 9 y
13 las IP son aparentemente altas comparadas con sus moléculas vecinas?’. El modelo del
potencial de Woods-Saxon predice que se logran cerraduras en las capas electronicas para
los ntumeros de electrones: 2, 8, 18, 20, 34, 40, 58, 68, 70, .... Para los sistemas AlgNa y
Ali3Na existen 19 y 40 electrones de valencia, respectivamente, y corresponden a cerraduras
de capas electronicas 2s, 2p v 3s. Una caida discontinua en la IP se observa al anadirle un
atomo a un cimulo después de cerrar una capa electrénica. Sin embargo, el AlgNa tiene una
IP relativamente alta y con el modelo de capa electronica no se puede explicar este com-
portamiento. Para los sistemas de Al,,Li y Al, K, se presenta el mismo comportamiento que
para la serie de Al,Na en los valores para n = 6, 9 y 13; y la aparicién de dichos maximos
se pueden explicar de la misma forma en las series de Al,Li y Al,K que para los sistemas
Al,Na. No se encontraron valores reportados en la literatura para las series de ciimulos de
Al, Li ni tampoco para Al,K. En cambio, en las series de camulos de Al,, y Al,M (para
n = 12 — 14), se observa la misma tendencia en los cimulos reportados por Khanna y col.’

y los reportados en el presente documento.

Para los camulos de Al,,, las IP calculadas son muy cercanas a los valores experimentales. Se
observan algunos picos para el Alg y el Al;3. La alta energia de ionizacion del Alg puede ser
debida a la existencia de cerradura de capa electronica y a su estructura de solido platéonico
octaédrica. La alta IP del Al;35 puede ser asociada a la estructura icosaédrica, la cual también
es un solido platonico, y debido a que le falta un electron para completar la cerradura de
capa electronica. Para los camulos de Al; y Alyy, el decremento repentino en los valores de

las energias de ionizacion se atribuye a la proximidad en la cerradura de capa electrénica,
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respectivamente. Por otro lado, los valores en las IP calculados para los ciimulos de Al,, Na
estan muy cercanos a los valores experimentales reportados en la literatura y siguen la misma
tendencia, véase la figura 3.19. Para mejorar la comprension, se reportan por primera vez
los valores teoricos en los IPs para los sistemas de Al,Liy Al,K (n =2 —14), y se observo
un decremento sistematico en las IPs desde el Li hasta el K. Para los cimulos de Al,M se
observan dos picos en AlgM y Ali3M, la alta estabilidad relativa del cimulo del AlgM se
debe a la falta de un electréon para formar la cerradura de capa electronica y para el Alj3M
se debe a que completa su cerradura con 40e~. Adicionalmente, se observa un decremento
repentino en el valor de la IP para n = 7y 14 (Fig. 3.19) para los camulos de Al, M y dicho
incremento se atribuye a que tiene un electrén sobrante con respecto de dicha cerradura de

la capa electronica (con 21 electrones de valencia).

3.3.2. Afinidad electrénica

Cuando un ctiimulo cerrd su capa electronica y tiene un electron de mas, ese cimulo tendera
a perder muy facilmente a ese electréon, de manera similar a un atomo alcalino. Un ctmulo
con un electron faltante para completar su capa electronica tendra una alta afinidad elec-
tronica (EA), tal como lo hace un halégeno. Las EAs calculadas para las series de Al, y
Al, M se muestran en la figura 3.20 (donde se muestran las EAs experimentales en algunos
casos). De acuerdo al modelo de Jellium, sistemas con capas cerradas tienen bajas afinidades

electronicas, mientras aquellos con orbitales parcialmente llenos tienen valores altos en las

EA.

Se puede apreciar que tanto para los cimulos puros como para los dopados con metal alca-
lino las EAs se incrementan conforme n crece. El modelo de gota liquida (LDM, visto en la
seccion 1.5), predice que se libera mas energia al anadir un electrén a un cimulo grande que
a uno pequeno, lo que significa que la EA se incrementard con el tamano del cimulo. Sin
embargo, las curvas mostradas en la figura 3.20 revelan ambas situaciones, una alternaciéon
con n y algunos picos de alta intensidad, lo cual no puede ser explicado po el modelo de
LDM. Esas desviaciones se deben a los efectos cuanticos del tamano del sistema (los cuales
pueden ser tratados con el modelo de Jellium). Para cimulos de aluminio puros, los picos
de altas intensidades relativas con sus vecinos cercanos se observan para n = 6 y 13, y eso

se debe a que los camulos tienen dos y un electréon faltantes para completar la cerradura
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de capa electronica, respectivamente. Para los cimulos de aluminio dopados se observa la
misma tendencia con los tres metales alcalinos, apareciendo maximos para n = 4, 6 y 12.
Para los cimulos de AlyM, la adiciéon de un electron generaréd sus aniones, los cuales tienen
alta estabilidad relativa debido a su aromaticidad. Posteriormente, los camulos de AlgM
tienen un déficit de un electrén, necesario para cerrar su capa electrénica. Por otro lado, los
valores de las alturas relativas entre los picos de Al;sM se deben a la existencia de cimulos
muy estables de Aly3M, los cuales pueden exhibir muy bajos valores de EAs con cerradura

de capa electronica con 40 electrones de valencia.
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FicuraA 3.20: Afinidades electronicas de los cimulos de Al, y Al, M.

3.3.3. Electronegatividades y Durezas Quimicas

En la figura 3.21, se presentan las electronegatividades de todas las series de cimulos neutros

de Al, y Al,M. En la serie de los cimulos de Al,, se obtuvieron valores de £ altos para el
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cumulo de Alg; aunque es un sistema de capa cerrada, tiene la capacidad de recibir 2 elec-
trones de valencia para cerrar otra capa de valencia con 20 electrones. También se obtuvo
valor alto en & para el Aly3 por ser una molécula con 39 electrones, teniendo la capacidad de
recibir 1 electrén extra para completar su capa de valencia con 40 electrones. En las series
de ctiimulos de AlgM se obtuvieron valores altos de £ por ser ciimulos con 19 electrones de
valencia; es decir, mediante la pérdida o ganancia de 1 electréon de valencia se convierten en
camulos con capa cerrada (con 18 y 20 electrones). En cambio, el valor de £ alto indica que
puede recibir un electron para convertirse en un sistema de capa cerrada con 20 electrones
de valencia. Para los cimulos de Al;s M también se obtuvieron valores altos de £, pero no se

puede explicar el comportamiento desde el punto de vista de cierres de capas electronicas.
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Ficura 3.21: Electronegatividades de los cimulos de Al,, y Al, M.

En la figura 3.22, se presentan las durezas quimicas de los sistemas de ctimulos neutros,
obteniéndose que para la serie de Al,, se encontraron altos valores de n en los camulos de
Alg, Als, Alg y Alyjy y Alyy con respecto de sus vecinos (n). De todos los ctimulos mencio-
nados, coinciden valores altos en 1y egonmo_rvmo (subseccion 3.2.3) para las nuclearidades
den = 3,5, 8y 12, lo que esti en acuerdo con lo sugerido por Pearson®?. En las series de
cumulos de Al,M se tiene que para nuclearidades de aluminio n = 3, 5, 9, 11 y 13 exis-
ten valores relativamente altos en las 7, presentdndose el valor méximo en la nuclearidad

n =13 (Al;3M). De lo anterior se concluye que existe coincidencia con valores altos en 7 y
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F1GURA 3.22: Dureza quimica de los sistemas de camulos de Al, y Al, M.

egomo—rumo (subseccion 3.2.3) para las nuclearidades de n = 3, 5, 9, 11 y 13, la tendencia
de altas energias HOMO-LUMO corresponde con altas durezas quimicas como lo sugiere

Pearson %2.

3.4. Interacciones interatémicas en camulos de Al,, y Al, M

3.4.1. Analisis de poblaciénes de Mulliken

En la figura 3.23 se presentan las poblaciones de cargas de Mulliken para los &tomos de metal
alcalino. Para los ciimulos aniénicos la carga de Mulliken en el metal alcalino (Li, Na o K)
tiene el siguiente comportamiento Qy, < Qr; < Q. En los ciimulos neutros, la carga de

Mulliken presenta el siguiente comportamiento Qg < Qr; < Qk.-

En los cimulos cationicos la carga de Mulliken presenta la tendencia en carga atémica cen-
trada en el metal alcalino. En general, las cargas QQ1; v )y, tienen valores muy semejantes,

mientras que las cargas de los sistemas con K son las mayores para todos los ciimulos en la
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serie de los ctiimulos cationicos. También podemos notar que los sistemas aniénicos tienen
cargas mas bajas que los ciimulos neutros; dicho comportamiento lo sugieren Khanna y col.,
porque el electron adicional causa pérdida de carga de Mulliken positiva en el sitio del &tomo

alcalino'. Asf mismo, los ctimulos neutros tienen cargas mas bajas que los cationicos.
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F1aURA 3.23: Anélisis de Poblaciéon de Cargas de Mulliken para las series aniénicas, neutras
y cationicas de Al, M.

En la figura 3.24, se presentan las poblaciones de espin de Mulliken, observandose a los
cimulos aniénicos, neutros y catidonicos que presentan poblaciéon de espin electrénico, sugi-
riendo que pueden presentar cierto magnetismo en el metal alcalino. Los ctimulos mégicos,
por ser sistemas de capa electronica cerrada, teniendo en su estructura a todos los electrones

apareados no presentan poblacién de espin.

3.4.2. Teoria cuantica de Atomos en moléculas
3.4.2.1. Cumulo de Al,Li~

El ctimulo de AlsLi~ es un sistema que contiene ocho electrones de valencia (al igual que
los camulos de AlsNa~ y Alo K~), v es un sistema de capa electronica cerrada. Este cimulo
contiene 4 puntos criticos nucleares (aunque en sus estructura quimica solamente se cuen-
tan con tres atomos) y tres puntos criticos de enlace, de lo cual, al emplear la relacion de

Poincaré-Hopf obtenemos el valor de uno (el cual siempre se debe cumplir para moléculas
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F1GURA 3.24: Anaélisis de Poblacion de Espin de Mulliken para las series de Al,, M neutras
y cargadas.

aisladas, que comprueba que la busqueda de puntos criticos se realizd ”correctamente” ).
De los siete puntos criticos encontrados (tenemos 4 NCP + 3 BCP), dos puntos criticos
nucleares pertenecen a dtomos de aluminio (con una densidad electrénica de 1.27 x 10° ua
y con un potencial electrostético total de 0.48 x 10® ua), un punto critico corresponde al
atomo de litio (cuya densidad electrénica obtenida es de 1.23 x 10! ua y con un potencial
electrostatico de 0.62 ua) y el otro punto critico nuclear corresponde a una region en el cen-
tro entre los dos 4tomos de aluminio, el cual sugiere que se tiene Al,? (considerando que el
atomo del litio se encuentra parcialmente ionizado). La densidad electronica se concentra de
manera que al hacer el anélisis de QTAIM el programa detecta a dicho punto critico como
si fuera un punto nuclear (aunque dicho punto tiene una densidad electrénica de 4.44 x 1072
ua, que es practicamente la misma densidad electronica que se tiene en las interacciones de
Al — Al para esta molécula). El mapeo en tres dimensiones del analisis de Bader se muestra

en la figura 3.25.

Cremer y Kraka®! propusieron que el valor de H(r) < 0 en el BCP significa que existe una
interaccion covalente, mientras que un valor de H(r) > 0 en el BCP indica interacciones de
capa cerrada; por ejemplo, Van der Waals o puente de hidrogeno. Un valor de G(r)/p < 1
en el BCP indica una interaccion covalente, mientras que G(r)/p > 1 indica la naturaleza
i6nica del enlace?. En lo que respecta al laplaciano, cuando existen valores de VZp < 0 se
sugieren interacciones covalentes, mientras que cuando existen valores de VZp > 0 significa
que tenemos empobrecimiento en la densidad electrénica, lo que es indicativo de la existencia

de interacciones de capa cerrada®® (interacciones i6nicas, puentes de hidrégeno o Van der
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FiGUurA 3.25: Analisis de Bader para el camulo de AlsLi™

Waals). En base a lo anterior, seguiremos un criterio para poder caracterizar las interaccio-
nes en los BCPs. De los tres puntos criticos de enlace tenemos dos interacciones covalentes
cuyos valores del laplaciano son cercanos a —3.57 ua, la funcion de localizacion electronica
es cercana a 7.4 x 1071 el valor de H(r) ~ —0.01875 ua y G(r) ~ 0.221 ua. Ademas, se
encontré la presencia de un enlace i6nico por tener un laplaciano de la densidad electronica
de 3.05% 1072, un valor de ELF de 1.10x 10~ (existe una probabilidad del 11 % de encontrar
pares electrénicos en dicho BCP, lo que es un valor muy bajo), en G(r)/p ~ 5.11 x 107! ua

y para H(r) ~ —2.20 x 107 ua.

3.4.2.2. Cuamulo de AlbNa~

El cimulo de Al Na™ cuenta con cinco puntos criticos, de los cuales, tres son NCP y dos
son BCP, cumpliéndose la relaciéon de Poincaré-Hopf. En lo que respecta a los NCP, uno
de ellos corresponde al atomo de sodio (tiene una densidad electrénica total de 7.52 x 102
ua y un potencial electrostéatico de 0.20 x 10® ua) y los otros dos NCP corresponden a
atomos de aluminio. Siguiendo con el anéalisis de QTAIM para BCPs, se tienen dos tipos
de interacciones, una iénica (con valores del laplaciano, ELF, G(r)/py H(r) de 2.35 x 102
ua, 9.01 x 1072, 0.49 y 7.186 x 1075, respectivamente) y la otra covalente (cuyos valores del
laplaciano, ELF, G(r)/py H(r) son —4.44 x 1072, 8.69 x 107, 1.47 x 10~! y —1.767 x 1072,

respectivamente).
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F1GURA 3.26: Analisis de Bader para el cimulo de AloNa™

3.4.2.3. Cuamulo de Al, K~

El cimulo de Al K~ presenta siete puntos criticos, de los cuales tenemos tres NCP, tres
BCP y un RCP cumpliéndose asi la relacion de Poincaré-Hopf. En los NCPs tenemos dos
de ellos que corresponden a atomos de aluminio (cuyos valores de potencial electrostatico son
cercanos a 0.42 ua) y el otro punto critico pertenece al d4tomo de potasio (con una densidad
electronica de 4.26 x 10% ua y con un potencial electrostatico de aproximadamente 0.35 ua).
Ademas, en los BCPs, tenemos que uno de ellos corresponde a un enlace covalente (con
valores del laplaciano, ELF, G(r)/py H(r) de —4.53 x 1072, 8.69 x 107!, 1.473 x 10! ua y
—1.789 x 1072, respectivamente) y los otros dos pertenecen a interacciones del tipo i6nicas
(cuyos valores del laplaciano, ELF, G(r)/p y H(r) son 1.71 x 1072 ua, 1.01 x 107!, 0.40 ua

y 4.0 x 107 ua, respectivamente).

FIGURA 3.27: Anélisis de Bader para el camulo de Alo K~
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3.4.2.4. Cumulo de Al,Li~

Los camulos de Al4M~ son sistemas que cuentan con catorce electrones de valencia y se
ha sugerido que son ctmulos con deslocalizacion electronica 7 (para los ctimulos de Aly?,
AlyLi~, AlyNa~, AlyCu~ y AlyMg, de acuerdo con lo discutido por Mandado y col.??). El
cimulo de Al4Li~ cuenta con cinco NCPs, cinco BCPs y un RCP (con lo que se comprueba
la existencia de deslocalizacion electronica para este caso), cumpliéndose asi la relacion de
Poincaré-Hopf. De entre los BCPs existen 4 interacciones covalentes y 1 del tipo iénica. En
la tabla 3.1 se encuentran los valores de las propiedades QTAIM y en el ultimo renglén de
la tabla se anade la conclusion a la que se llegé después de hacer el analisis de los pardmetros

de la QTAIM, es decir, el tipo de interacciéon existente para cada BCP.

Numero de punto critico 1 2 3 4 5
Densidad electrénica 4.15 x 1072 4.15 x 1072 4.15 x 1072 4.15 x 1072 1.57 x 1072
Densidad de espin 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
G(r) 6.57 x 1073 6.56 x 1073 6.57 x 1073 6.56 x 1073 5.77 x 1073
K(r) 1.57%x 1072 1.57x 1072 1.57x 1072 156 x 1072  8.80 x 1074
V(r) —2.22x 1072 —-222x 1072 -222x 1072 -222x 1072 —6.65x 1073
E(r) or H(r) —1.57x 1072 —1.57x 1072 —1.57x 1072 —1.56 x 1072 —8.80 x 1074
Laplaciano de la densidad electrénica —3.64 x 1072 —3.64 x 1072 —3.63 x 1072 —3.63 x 1072 1.96 x 1072
ELF 8.25 x 107! 8.26 x 107! 8.25 x 107! 8.25 x 107! 1.92 x 107!
LOL 6.85 x 107! 6.86 x 107* 6.85 x 107* 6.85 x 107! 3.28 x 1071
RDG 177 x 1071 499 x 10717  1.16 x 107'¢ 812 x 10~'7  3.67 x 10~'¢
Sign(lambda2)*rho —4.15x 1072 —4.15x 1072 —4.15x 1072 —4.15x 1072 —1.57 x 1072
Energia de ionizacion local 1.31 x 1071 1.31 x 1071 1.31 x 1071 1.31 x 1071 2.18 x 107!
Elipticidad del enlace 2.25 x 107! 2.23 x 107! 2.28 x 107! 2.25 x 107! 3.89 x 1072
indice eta 8.60 8.55 8.54 8.43 5.31 x 1072
G(r)/rho 1.58 x 1071 1.57 x 1071 1.58 x 107+ 1.58 x 1071 3.67 x 1071
H(r) 156 %1072 —1.56 x 1072 —1.56 x 1072 —1.56 x 10~2 —8.80 x 104
Tipo de interaccion covalente covalente covalente covalente ibnica

TABLA 3.1: Propiedades QTAIM para cada BCP en el camulo de AlyLi~.

3.4.2.5. Cumulo de Al;Na~

El cimulo de AlyNa~ cuenta con cinco NCPs, cinco BCPs y un RCP, cumpliéndose asi la
relacion de Poincaré-Hopf. De entre los BCPs existen 4 interacciones covalentes y 1 del tipo
ionica. En la tabla 3.2 se encuentran los valores de las propiedades QTAIM y el analisis de

las interacciones interatémicas para cada BCP.
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FiGurA 3.28: Analisis de Bader para el cimulo de AlyLi~.

Ntimero de punto critico 1 2 3 4 5
Densidad electrénica 127 x 1072 413 x 1072 4.14x 1072 4.14x107? 413 x10°?
G(r) 5.39 x 1073 6.27 x 1073 6.27 x 1073 6.27 x 1073 6.27 x 1073
K(r) 1.79 x 107 1.54 x 1072 1.54 x 1072 1.54 x 1072 1.54 x 1072
V(r) —557x 1072 —217x1072 —-217x 1072 —-217x 1072 —2.17x 1072
E(r) or H(r) —1.79x107* —154x 1072 —1.54x 1072 —1.54x 1072 —1.54 x 1072
Laplaciano 2.08 x 1072 —3.66 x 1072 —3.67x 1072 —3.67 x 1072 —3.66 x 1072
ELF 1.19 x 107! 8.36 x 107! 8.36 x 1071 8.36 x 1071 8.36 x 107!
LOL 2.69 x 1071 6.93 x 107! 6.94 x 107! 6.94 x 1071 6.93 x 107!
RDG 415x 10716 128 x1071¢ 643 x 10717  1.17x 1076 3.54 x 10717
Sign(lambda2)*rho —1.27x 1072 —413x 1072 —4.14x 1072 —4.14x 1072 —4.13 x 1072
Elipticidad del enlace 1.51 x 107! 2.63 x 1071 2.62 x 1071 2.64 x 1071 2.64 x 1071
Indice eta 1.75 x 1072 7.86 8.05 8.00 7.86

G(r)/rho 4.24 x 107! 1.51 x 1071 1.51 x 107* 1.51 x 107! 1.51 x 107!
H(r) —1.78 x 107 —1.54x 1072 —1.54x 1072 —1.54x 1072 —1.54 x 1072

Tipos de interacciones ibnica covalente covalente covalente covalente

TABLA 3.2: Propiedades QTAIM en cada BCP en el cimulo de Al4Na™.

3.4.2.6. Cumulo de Al,K~

El ctimulo de Al4K~ cuenta con cinco NCPs, cinco BCPs y un RCP, cumpliéndose asi
la relacion de Poincaré-Hopf. De entre los BCPs existen 4 interacciones covalentes y 1 del
tipo idnica. Los valores promedio se encuentran en la tabla 3.3, donde se encuentran las
propiedades QTAIM y en el ultimo renglén de la tabla se anade la conclusion del tipo de

interaccion para cada BCP.
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F1GURA 3.29: Analisis de Bader para el ciimulo de Al4Na~

Para mejorar la comprension, el analisis de los deméas ctimulos mégicos se presentard sola-

mente con la funciéon de localizacion electronica (se estudiara la ELF en la seccion 3.5.4).

Nimero de punto critico 1 2 3 4 )

Densidad electronica 4.51 x 1072 4.51 x 1072 4.51 x 1072 1.07 x 1072 4.51 x 1072
G(r) 6.27 x 1073 6.27 x 1073 6.25 x 1073 3.84 x 1073 6.26 x 1073
K(r) 1.56 x 1072 1.56 x 1072 1.56 x 1072 —2.89 x 107*  1.56 x 1072
V(r) —219x 1072 —219x 1072 —218x 1072 —3.55x 1073 —2.18 x 1072
E(r) or H(r) ~156x 1072 —1.56 x 1072 —1.56 x 1072 289 x 10*  —1.56 x 1072
Laplaciano —3.73x 1072 —3.73x 1072 —-3.74x 1072 1.65x1072 —3.73x 1072
ELF 8.38 x 1071 8.38 x 1071 8.39 x 1071 1.31 x 107! 8.38 x 107!
LOL 6.95 x 1071 6.95 x 107! 6.95 x 107! 2.80 x 1071 6.95 x 107!
RDG 1.37x 1071 223 x107Y7 818 x 1077 265 x 10716 7.37 x 10717
Sign(lambda2)*rho —4.15x 1072 —4.15x 1072 —4.15x 1072 —1.07x 1072 —4.15x 1072
Elipticidad del enlace 2.46 x 1071 2.47 x 1071 2.44 x 1071 1.78 x 107! 2.45 x 1071

Indice eta 8.87 8.95 8.95 5.32 x 1073 8.82
G(r)/rho 1.51 x 107! 1.51 x 107! 1.50 x 1071 3.58 x 1071 1.50 x 107!
H(r) ~155x 1072 —1.56x 1072 —155x 1072 289 x 107% —1.55 x 1072

Tipo de interaccion covalente covalente covalente i6nica covalente

TABLA 3.3: Propiedades QTAIM en cada BCP para el camulo de Al4 K.

3.5. Mapeos tridimensionales de varias propiedades

Khanna y col. graficaron superficies de isodensidad para cimulos de Alys, Ali3K y Alyg,
donde dicen que la densidad de carga del atomo de K permanece casi esférica y existe muy
poca densidad electrénica en el traslape entre el K y el fragmento de Alys, y sugieren que

esto es caracteristico de ser un enlace iénico'®. En el presente trabajo se realizaron mapeos
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FiGUuRrA 3.30: Analisis de Bader para el cimulo de Al4 K~

de orbitales HOMO y LUMO, mapeos de densidades electronicas (ED), funcién de Fukui
de ataque electrofilico (FEA), funciones de Fukui de ataque nucleofilico (FNA) y funciénes
de Fukui de ataque por radicales (FRA) para los cimulos de Alg, AlgM~ (para M =Li, Na
v K) en la figura 3.31, Al en la figura 3.32 y por tltimo los mapeos de Alj; y AljzM (para
M =Li, Na y K) en la figura 3.33, respectivamente. Dichos mapeos se eligieron por ser las
estructuras moleculares mas estables entre todos los sistemas de ciimulos aniénicos, neutros
y cationicos. Dicha estabilidad se puede complementar con la gréafica de 3.17, la cual indica

en los camulos neutros que los camulos de Aly3Li, AlisNa y Al;3K son ciimulos mégicos.

3.5.1. Mapeos del cimulo de Alg y AlgM~

En la figura 3.31 se encuentran los mapeos de las propiedades enunciadas en la seccion 3.5
para los cimulos de Alg y [AlgM]~. En el cimulo de Alg se mapearon diversas propiedades y
se encuentran representadas en la figura 3.31, el orbital HOMO se extiende en todo el camu-
lo de Alg, indicando que el tltimo electron de valencia (el que completa la capa electronica),
se esparce en todo el camulo. Ademas, si entrara un electréon para convertir a la molécula
de Alg en Alg, dicho electrén se introduciria en el orbital LUMO; ademaés, la densidad de
probabilidad del electrén también se distribuirfa en todo el ciimulo de Alg. Por otro lado,
la densidad electrénica de la molécula neutra (sin recibir ni liberar a ningtn electron), se
encuentra cubriendo a todo el ctiimulo produciendo una nube en forma de "racimo de uvas”,
lo que sugiere que en todo el cimulo no existen enlaces iénicos dentro de su estructura mole-

cular. En lo que respecta a los parametros de reactividad analizados mediante las funciones
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Alg Homo-Orbital AlgLi Homo-Orbital AlgNa Homo-Orbital AlgK Homo-Orbital

Alg Lumo-Orbital AlgLi Lumo-Orbital AlgNa Lumo-Orbital AlgK Lumo-Orbital

P

AlgLi ED AlgNa ED AlgK ED

0

Alg FNA AlgLi FNA AlgNa FNA AlgK FNA

‘*c\

AlgLi FEA AlgNa FEA AlgK FEA

Alg FRA AlgLi FRA AlgNa FRA AlgK FRA

‘o

FicurA 3.31: Mapeos de orbital HOMO, orbital LUMO, ED, FEA, FNA y FRA para
el camulo de Alg y AlgM .

\
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de Fukui, tenemos que la FEA, FNA y FRA se distribuyen en toda la estructura del cu-
mulo de Alg, lo nos sugiere que en esta molécula no existen zonas preferenciales de ataque

electrofilico, nucleofilico ni por radicales, respectivamente.

Para el camulo de AlgLi~, podemos observar de la figura 3.31 que los orbitales HOMO vy
LUMO se encuentran localizados en todo el ciimulo de AlgLi™. Esto sugiere que en todo el
fragmento Alg no existen enlaces i6nicos y que las interacciones entre el atomo del litio con
los aluminios pudieran ser ligeramente ionicas. En lo que respecta al analisis de reactividad
localizada, en las funciones de FEA, FNA y FRA, las regiones mapeadas se distribuyen en
toda la estructura del fragmento de Alg. Lo anterior indica que el fragmento de aluminio es
la zona preferencial de ataque electrofilico, nucleofilico y por radicales. Ademaés, en el &tomo
de litio no existe dicho mapeo en la funcién de FEA , sugiriendo que no existen probabilida-
des de que el atomo de litio sea susceptible de ataque electrofilico. Sin embargo, en lo que
respecta a las funciones de FNA y FRA, si existe una pequena nube en el atomo de litio,

indicando que dicho atomo es susceptible de ser atacado nucleofilicamente y por radicales.

En la figura 3.31 se presentan los mapeos del AlgNa~, se observa que el orbital HOMO
se distribuye en todo el cimulo de AlgNa~, aunque en el sodio existe una regién con una
proporcidon menor que con respecto al fragmento de Alg. En el mapeo del orbital LUMO
también se puede observar que la nube electrénica se extiende en todo el cimulo, pero en el
atomo de sodio dicha nube se presenta en una proporciéon mayor que con respecto del orbital
HOMO, lo que es indicativo de que si entrara un electrén mas se distribuirfa en todo el
cumulo de AlgNa~. En lo que respecta al mapeo de la densidad electronica, dicho mapeo se
encuentra en el fragmento de Al , con una protuberancia (en el &tomo de sodio) y un peque-
no espacio vacio entre el &tomo de sodio y el fragmento de Als. Lo que sugiere que en todo
el fragmento de Al; no existen enlaces iénicos, pero la presencia de dicha interaccién iénica
puede ser observada en el espacio vacio que se encuentra ubicado entre las nubes de densi-
dad electronica del &tomo de sodio y del fragmento de Alg. Al analizar los mapeos realizados
para las funciones de Fukui FEA, FNA y FRA, podemos observar que dichas funciones se
distribuyen en toda la estructura del cimulo de Alg y que dicho fragmento de aluminio es la
zona preferencial de ataques electrofilico, nucleofilico y por radicales, respectivamente. Ain
asi, podemos notar que el atomo de sodio también es susceptible de ataque electrofilico, nu-

cleofilico y por radicales, pero en una proporcién menor en comparacion del fragmento de Alg.
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En la figura 3.31 se presentan los mapeos realizados en la molécula de AlgK~. Se puede
observar que los mapeos en los orbitales HOMO y LUMO se extienden en todo el camulo
de AlgK~. En lo que respecta al mapeo de la densidad electrénica, podemos notar que dicho
mapeo se encuentra cubriendo a todo el cimulo formando una figura en forma de "racimo
de uvas tendiente a una esfera” (hablando del fragmento de Alg) con una protuberancia
(que es el atomo de potasio) y un espacio vacio entre el atomo de potasio y el fragmento
de Alg , lo que sugiere que en el fragmento de aluminio no existen enlaces i6nicos dentro de
su estructura molecular, mientras que para las interacciones del dtomo del potasio con los
atomos de aluminio, se presentan interacciones con caracter i6nico. Finalmente, del analisis
de Fukui de las funciones de FEA, FNA y FRA, se distingue claramente que los mapeos
se distribuyen en toda la estructura del fragmento de Alg, que es la zona preferencial de
ataques electrofilico, nucleofilico y por radicales, respectivamente. El 4tomo de potasio no
presenta region mapeada en la funcion de FEA indicando que dicho atomo no es suceptible
de ataque electrofilico. Sin embargo, para las funciones de FNA y FRA si se presenta una
pequena region mapeada, lo que sugiere que dicho atomo si es susceptible de ser atacado

nucleofilicamente y por radicales.

3.5.2. Mapeos del cimulo de Alf

En los mapeos que se realizaron en el cimulo de Al que se encuentran en la figura 3.32 se
observd que todas las propiedades se extienden en todo el ctiimulo, sin existir zonas preferen-

ciales.
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Al7t HOMO-Orbital Al7t LUMO-Orbital

Do

Al7t ED Al7T FEA

©

Al7t FNA Al7t FRA

&

FicuraA 3.32: Mapeos de orbitales HOMO, LUMO, ED, FEA, FNA y FRA para el
cumulo de Al;“.

3.5.3. Mapeos del camulo de Al{; y AlizM

En la figura 3.33 se mapearon orbitales moleculares HOMO y LUMO, ED, FEA, FNA y
FRA para los cimulos de Alj; y de Al;3M. En dicha figura se observé que para el cimulo
de Alj5 los orbitales HOMO y LUMO, la densidad electrénica y todas las funciones de

Fukui se extienden en todo el ctimulo.

En el camulo de Alj3Li el mapeo de las propiedades (véase la figura 3.33) mostré que los
orbitales HOMO y LUMUO se extienden en practicamente todo el cimulo. Mientras que
la ED tiene una forma similar a la del cimulo de Alj; con una pequena protuberancia en
el atomo de litio. Al mapear las mismas propiedades para el caimulo de Al3Na, que se en-

cuentran en la figura 3.33. Se encontr6é que el orbital HOMO se extiende en el fragmento
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Al;3 Homo-Orbital Al,3Li Homo-Orbital Al;3Na Homo-Orbital Al;3K Homo-Orbital
Al;3 Lumo-Orbital AlysLi Lumo-Orbital Al;sNa Lumo-Orbital Al;3K Lumo-Orbital
AlysLi ED AlsNa ED Al;sK ED
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Al;sNa FNA

e

Al sNa FEA

2

AlpsLi FRA Al;;Na FRA Al;3K FRA

#

FicuraA 3.33: Mapeos de orbitales HOMO, LUMO, ED, FEA, FNA y FRA para los
cumulos de Alj5 y Ali3M.
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Al,5Li FEA Al5K FEA
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de Alj; y el orbital LUMO se presenta en todo el cimulo. Mientras que la ED tiene una
forma similar a la del Aly3Li pero la protuberancia correspondiente a la ubicacion del litio
se deforma (cuando se cambia litio por sodio) y dicha protuberancia se desagrupa de la nube
electronica en forma parecida a un "racimo de uvas cast esférico” indicando que aumenta el
grado de ionicidad debido al incremento del radio atémico del sodio, en comparaciéon con el
radio atomico del litio. En lo que respecta a las propiedades en el camulo de Alj3K (en la
figura 3.33) se muestra que el orbital HOMO se extiende en el fragmento de Alj; en el ci-
mulo de Al;3K. Mientras que el mapeo del orbital LUMO muestra que el electrén entrante
se distribuiria en su mayoria en el fragmento de Al . La ED tiene una forma similar que
la ED en el camulo de Alj3Na pero el dtomo del Kt estd mas separado del fragmento de
Alj; en comparacion de los dtomos de Na™ y Li*, indicando que se incrementa el grado de
ionicidad en la interaccion entre el metal alcalino y el fragmento de Al5, lo que se puede

comprobar con las cargas de Mulliken sobre el metal alcalino (ver figura 3.23).

En restimen, se encontr6 que los mapeos de las funciones de Fukui de ataques nucleofilico,
electroilico y por radicales tiene su zona preferencial en el fragmento de Al;3 en cada uno de
los cimulos de Al;3M . Indicando que esa es la region de la molécula que puede ser expuesta
ante cualquier tipo de ataque quimico (donde se anadiran los hidrogenos moleculares o las

moléculas de didxido de carbono).

3.5.4. Mapeos de la funcién de localizacién electréonica

En la figura 3.34 se presenta la funcion de localizacion electronica (ELF) para el cimulo de
Alj;. Dicha ELF es una aproximacion a la probabilidad que existe de encontrarse un par
electronico en cierta region del espacio (par enlazante o par libre). La ELF esta escalada
entre 0 y 1 indicando el cero (color azil) que existe una probabilidad de 0 % de encontrar a
un par electrénico y el uno (color rojo) que existe una probabilidad del 100 % de encontrar
un par electréonico en dicha region. En este caso, como se sabe que existe interaccion entre
los atomos de aluminio que se aglomeran; al comprobar por medio de la teoria cuéntica de
atomos en moléculas al momento de calcular los puntos criticos que si existe dicha interac-
cion, lo que nos sugiere la grafica de ELF en la region verde, es que existe un gas electronico
dentro y en la superficie del ciimulo con una probabilidad cercana al 60 %, lo que indica que

existe un gas de electrones y que el cimulo es metalico. En la region que esté entre amarilla
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y roja, la interaccion se considera covalente, debido a que existe una probabilidad muy alta
de encontrar pares electronicos en esa zona. Mientras que la region que se encuentra mapea-
da en los colores entre azul cielo y azul marino se disminuye la probabilidad de encontrar
pares electronicos, lo que da como resultado una interacciéon de tipo i6nica entre los d&tomos

interactuantes (dentro de los cimulos).
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FIGURA 3.34: Funcion de localizacion electronica para el cimulo de: a) Alg, b) AlgLi™, c)
AlgNa—, d) AlgK~, e) Aljy, f) Alf, g) AlizLi, h) AlisNa e i) Al3K.

En la figura 3.34-a), se observa que existe una interaccion con cierto grado de covalencia
y metalico (en el caimulo de Alg). En la figura 3.34-b), se presenta una interaccion de tipo

i6nico entre el dtomo de litio y el fragmento de Alg ( en el caimulo de AlgLi™). En la figura
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3.34-c), se ilustra interaccion de tipo i6nico entre el atomo de sodio y el fragmento de Alg (en
el camulo de AlgNa™). En la figura 3.34-d), se observa una interaccion de tipo i6nico entre
el atomo de potasio y el fragmento de Alg (en el camulo de AlgK ™). En la figura 3.34-e),
se puede observar que existe una interaccion de tipo metalica entre los &tomos de aluminio
dentro del ciimulo (en el Alj;). En la figura 3.34-f), se puede apreciar que la interaccion entre
los 4tomos de aluminio estd entre metalico y covalente (en el Al3). En la figura 3.34-g), se
distingue que la interaccion entre los atomos de aluminio dentro del fragmento de Alj; es
de tipo metalico, mientras que la interaccion entre el 4tomo de LiT y los primeros vecinos
de aluminio localizados dentro del fragmento de Alj; tiene cierto grado de ionicidad (en el
camulo de Aly3Li). En la figura 3.34-h), es presentada la ELF para el cimulo de Al;3Na. En
dicha figura se observa que la interaccion entre los atomos de aluminio en el fragmento de
Alj; es de tipo metalica, mientras que la interaccion entre el &tomo de Na™ y los primeros
vecinos mas cercanos (que son los d&tomos de aluminio que estén en la frontera del fragmento
de Alj3) es de tipo i6nica por no existir pares electronicos entre el d&tomo de sodio y los ato-
mos de aluminio. En la figura 3.34-1), se puede observar la ELF para el cimulo de Alj3K.
En esta estructura, la interaccion entre los atomos de aluminio contenidos en el fragmento
de Alj; es de tipo metélica, mientras que la interaccion entre el 4tomo de K™ y sus primeros

vecinos en el fragmento de Alj; es de tipo idnica.

En resumen, para los cimulos de Al,,, los cimulos pequenos tienen interacciones Al — Al del
tipo covalente para los atomos, mientras que los ciimulos grandes n > 9 tienen interaccio-
nes tendientes a las metalicas. Y para los ciimulos de Al, M, cuando son pequenos, tienen
interacciones Al — Al del tipo covalente e interacciones Al — M con cierto caracter ionico;
mientras que para cumulos grandes de Al, M las interacciones Al — Al tienden a aumentar
su caracter metalico, y las interacciones Al — M, para cimulos grandes, tienden a ser mas
ibnicas. Ademés, en general, el caracter i6nico se incrementa conforme aumenta el radio del

metal alcalino y el tamano del fragmento de Al,,.



Capitulo 4

Conclusiones

Las geometrias de equilibrio, propiedades electrénicas y estructurales de cimulos de AlZ
(n=3-15,9g=-1,001) yde Al,M? (n = 2 —14; M=Li, Nao K; ¢ = =1, 0 0 1),
fueron sisteméaticamente investigadas empleando DFT. Se encontraron 14 ciimulos estables
(que son los cimulos con cerradura de capa electronica y los cimulos aromaéticos de la forma
AlyM); conforme el valor de n se incrementa en Al,, y Al, M, las BEs tienden a incrementar-
se y a ser constantes, y las energias BEs de los ctimulos se acercan a las de la estructura en
bulk. Ademas, las graficas de las DEs indican que los cimulos de Aly3M requirieron energias
mas grandes para perder a un atomo de aluminio, esta cantidad de energia fue superior que
la necesaria para separar a un atomo de metal alcalino de los camulos de Al,, M, tipico del
comportamiento de las sales de Zintl (con interacciones electrostaticas). La insercion de los
metales alcalinos en los ctiimulos de Al,, afecté drasticamente las propiedades electronicas
conforme el radio atémico de los atomos alcalinos se incrementa en los sistemas de Al,, M.
De hecho, la EA se incrementa en general conforme la nuclearidad de atomos de aluminio
(n) se incrementa, y sigue perfectamente el modelo LDM (y el comportamiento en zig-zag
se explicd desde el punto de vista del modelo de Jellium). Se ha demostrado que el nivel
de teoria de DFT con el funcional PBE provee valores adiabaticos de las EAs y las IPs

comparables con valores experimentales reportados en la literatura.

Finalmente, los resultados para las energias HOMO-LUMO gap, sugieren que los cimulos
de Aly;, Al,M (n = 13; M=Li, Na o K) y Al7 son quimicamente estables. En consecuencia,
sus reactividades quimicas deberian ser bajas. Cimulos con ntmeros de atomos de aluminio

impares en los sistemas de Al,, Al,M, Alt y Al,M™ tuvieron valores minimos de energias
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HOMO-LUMO, esto sugiere que dichos sistemas tienen baja estabilidad, y por lo tanto,

alta reactividad quimica.

Al conocer que de los cimulos mégicos bimetalicos, su componente reactiva es el fragmen-
to de aluminio, podemos determinar que esos fragmentos seran las zonas preferenciales de
ataque electrofilico, nucleofilico y por radicales (es la region donde se anclaran hidrogenos

moleculares o moléculas de dioxido de carbono).
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