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La aparicion de una estructura de capas en las nanoparticulas metalicas es uno de los trabajos
pioneros en el area investigadora de la Nanociencia y se debe al trabajo experimental de los
cientificos W. Knight y colaboradores. Como iniciacién en el drea, es una buena idea hacer un

pequefio resumen de este tema y entender uno de los conceptos mas basicos de las
nanoparticulas y qué es la estructura de capas y la presencia de los nimeros magicos de
atomos.

Introduccion

Desde la década de los afios 80, la Nanociencia ha
sido una rama de la Ciencia en auge, con numerosas
aplicaciones en diversas industrias, como la
automovilistica, farmacéutica o militar, por nombrar
unas pocas. Fue gracias al trabajo pionero de Knight
et al. en 1984 (con la fabricacion de nanoparticulas
metalicas y la evidencia de una estructura de niveles
discretos en las mismas) y Kroto et al. en 1985 (en la
fabricacién y en el estudio del fullereno Ceo) por el
cual la Nanociencia empezé a tomar importancia en
el ambito investigador y, mas tarde, en el ambito
industrial.

Asi pues, merece la pena hacer una revision del
experimento que realizaron en 1984 W. Knight y
colaboradores sobre las nanoparticulas de metales
alcalinos [1]. Para ello, veremos si las teorias de
sistemas multielectrénicos nos permiten explicar los
resultados del experimento y, gracias a los calculos
computacionales, comentaremos si aparece o no esta
estructura de capas.

No conviene perder de vista que este articulo es una
revision muy breve de un tema mucho mas amplio y
que se va a centrar sobre todo en los calculos de la
simulaciéon y en ver si se reproducen o no los
resultados experimentales. Para mas informacién
sobre la fabricacién experimental de nanoparticulas
y la base tedrica de los calculos se pueden buscar las
referencias bibliograficas que cito [21[3]"
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Experimento de Knight et al, (1984)

Antes de comenzar a explicar el experimento de
Knight et al. conviene decir qué es una nanoparticula.
Una nanoparticula es una agrupaciéon de atomos, de
tamafio nanométrico (1 nm=10-9 m), en el intervalo
entre las moléculas y los sdlidos macroscoépicos, por
lo que el rango de a qué llamamos una nanoparticula
va desde una agrupaciéon de 2 6 3 atomos hasta
decenas de miles de ellos. A la pregunta ;qué
diferencia una nanoparticula de wun sélido
macroscopico?, tenemos que responder diciendo que
se diferencian siempre y cuando los atomos de la
superficie del sistema en cuestion jueguen
(nanoparticula) o no (sélido macroscopico) un papel
importante en las distintas propiedades del mismo.

Por ejemplo, veremos en este caso que las
nanoparticulas no presentan las caracteristicas
bandas de energia (niveles continuos de energia) de
los sdlidos, si no que tienen una estructura de capas
(niveles discretos de energia) similar a los atomos
aislados o nucleos. Asi pues, también podremos
definir las nanoparticulas como wun sistema
microscopico en el que el paso al sistema
macroscopico se puede observar (entre otras
propiedades a elegir) cuando las capas de energia
pasan a ser bandas de energia.

Una vez definido lo que es una nanoparticula y lo que
la diferencia de otros sistemas atdomicos, vamos a ver
en qué consiste el experimento que realizaron Knight
et al. en 1984 sobre nanoparticulas de metales
alcalinos no mayores de unos cientos de atomos. Un
esquema sencillo del mismo se puede ver en la Fig. 1.
En este experimento, Knight et al. fabricaron las
nanoparticulas metdlicas mediante el proceso
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conocido como “expansién supersénica en una
tobera” y que consiste en lo siguiente: se vaporiza
una pieza de un metal alcalino (en este caso, sodio).
El vapor del alcalino se empuja con un gas noble
(que ejerce el papel de bafio termostatico) a una alta
presion y se hace pasar por una tobera, en la cual el
vapor sufre una expansién supersénica (es decir, los
atomos alcalinos del vapor empiezan a colisionar en
una zona pequefia y se van agrupando en
nanoparticulas de distintos tamafios). Estas
nanoparticulas, al colisionar, se calientan y tienden a
evaporar atomos. Una vez que termina la expansion
supersénica domina la evaporacion hasta que se van
enfriando las nanoparticulas, creAndose de tamafnos
entre 2 y 100 atomos mediante un proceso
estadistico.

Gas noble =

o
Vapor de Na \\\}
Tobera

Fig. 1. Experimento realizado por Knight et al. en 1984.
Gracias al espectrometro de masas se puede medir la
abundancia de las nanoparticulas con distinto niimero de
atomos en las mismas y realizar el espectro de
abundancias.

Se descubrié que las nanoparticulas con menor tasa
de evaporacion (que corresponde a una energia de
enlace entre los atomos mayor) son las mas
abundantes. Dichas nanoparticulas seguian un
patrén, con maximos en abundancia para unos
nimeros determinados de 4tomos (llamados
nimeros “magicos”) en la nanoparticula (N=8, 20,
40,..). También se descubri6 que la abundancia
relativa para cada numero de atomos en la
nanoparticula dependia de la presién del gas noble
(a mas presion, las nanoparticulas con mayor N se
hacen mas abundantes). Todo esto puede verse en la
Fig. 2.

Estas nanoparticulas magicas, las cuales son las mas
abundantes, son también las mas estables, por lo que
presentan el potencial de ionizacidon IP (que es la
energia minima para arrancar un electrén de la
nanoparticula) mas alto, tal y como se ve en la Fig. 3
para las nanoparticulas de Potasio. Los picos en el
espectro de abundancias y en el potencial de
ionizacion para los nimeros magicos nos hacen
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pensar en que existe una estructura de niveles
discretos de energia en estas nanoparticulas,
correspondiéndose estos nimeros magicos a capas
completas de electrones en las mismas, de forma
similar a como sucede en dtomos.
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Fig. 2. Espectros de abundancia de abundancias de
nanoparticulas de Sodio a distintas presiones del gas noble
Argén. Tomado de la referencia [1].
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Fig. 3. Potenciales de ionizacién experimentales para las
nanoparticulas de Potasio. Tomado de la referencia [2].

Una vez entendido el experimento, vamos a ver si
somos capaces de predecir esta estructura mediante
unos calculos computacionales basados en la Teoria
del Funcional de la Densidad (DFT) para el
tratamiento de los electrones (es decir, el potencial
electrénico) y el modelo Jellium esférico para tratar
la estructura idnica de estas nanoparticulas (es decir,
el potencial i6nico y la forma de las nanoparticulas).

Cuando hablamos de “estructura iénica” nos estamos
refiriendo a la estructura que tienen estas
nanoparticulas, similar a lo que ocurre en sélidos

Pag. 5




J.-M. Pizarro

cuando hablamos de estructuras cubicas simples,
bc, fec, etc.

Una breve descripcion de la Teoria del
Funcional de la Densidad

Como ya hemos comentado, la base del tratamiento
de la parte electrénica de nuestro sistema esta
fundamentada en la DFT [4]. Esta teoria, parecida a
la teoria de Hartree-Fock (HF), nos permite calcular
todas las propiedades del sistema sin mas que
calculando la densidad electrénica en el estado
fundamental del mismo (a diferencia de lo que
ocurre en HF, la cual se basa en el calculo de la
funcién de onda total electroénica).

La DFT nos permite conocer los niveles de energia de
las nanoparticulas (el tratamiento del potencial
ionico se hara en el siguiente apartado con el modelo
Jellium, como ya hemos indicado) y precisa de dos
teoremas de existencia, llamados teoremas de
Hohenberg-Kohn. Estos dos teoremas nos aseguran
que la energia total del estado fundamental del
sistema Eo se obtiene minimizando un cierto
funcional de la densidad electrénica para el propio
valor de la densidad electrénica fundamental po:

E, mm{E[p }
G

5E[ Al
5[pp17] =0

po(7

Donde E[p(r)] es ese funcional de la densidad
electronica. La forma de este funcional se conoce de
forma aproximada y se calcula a partir del potencial
ionico (como hemos dicho, tratado en el modelo
Jellium), el potencial de Hartree (contiene la
interaccién electron-electréon) y la energia de
intercambio-correlacién (contiene la degeneracion
de intercambio debida al principio de Pauli y un
término llamado energia de correlacion), todos ellos
dependientes de la densidad electroénica.

De forma usual, en la DFT se suele utilizar un modelo
de particulas independientes (como en el modelo de
Hartree) para definir la densidad electrdnica a partir
de unas funciones de onda que describen los
orbitales de los electrones en el sistema. Asi tenemos
la densidad como:

donde las u; son estas funciones orbitales
electrénicas y N es el nimero de electrones de
nuestro sistema.
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Podremos entonces escribir el funcional a minimizar
como:

donde el primer término del lado derecho de la
igualdad es la energia cinética del modelo de
particulas no interaccionantes (de ahi que salga un
término de energia de correlacién en Ex que haga
referencia a la parte interaccionante de la energia
cinética que no consideramos en este término) y los
otros tres términos hacen referencia a los
potenciales y energias ya indicados anteriormente.

Pero, ;como se calcula la densidad electrénica del
estado fundamental y, a partir de ahi, la energia total
y los niveles de energia que buscamos? Pues bien,
dependiendo de cémo planteemos el término de
intercambio-correlacion de manera que se ajuste de
forma correcta a nuestro problema concreto y como
planteemos las funciones orbitales iniciales
podremos resolverlo gracias a unas ecuaciones
llamadas las ecuaciones de Kohn-Sham (KS) de la
DFT, las cuales se resuelven de forma
autoconsistente y que son:

ext

{—%VHV +V, +VC}u =&,

Donde ¢; son los autovalores que nos dan los valores
de energia de los estados electrénicos. Es decir, estos
autovalores son los niveles discretos que buscamos.

Y ;cémo se resuelven las ecuaciones de KS de forma
autoconsistente? Pues se hace planteando una
densidad electronica inicial y calculando los diversos
potenciales que hemos comentado. Una vez que
tenemos estos potenciales y con las ecuaciones de
KS, podemos calcular una nueva densidad
electronica a partir de las nuevas funciones orbitales
u; calculadas. Comparando la inicial y la nueva
densidad, vemos si difieren mucho o poco vy,
dependiendo de nuestro criterio (usualmente de una
diferencia entre densidades de Ap=10°¢ a.u.),
habremos calculado nuestra densidad electrdnica del
estado fundamental o tendremos que repetir el
mismo procedimiento pero esta vez con la nueva
densidad electrénica. Asi vamos calculando
densidades de forma iterativa hasta que cumplamos
el criterio de convergencia escogido (de forma usual,
para unas pocas decenas de atomos en la
nanoparticula, se precisan 200 6 300 iteraciones).

Una vez calculada la densidad electrénica del estado
fundamental, obtenemos los autovalores y podemos
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calcular la energia total. Sin embargo, queda un
problema mas atn abierto (aparte del de plantear el
potencial idnico): ;cual es la forma del término de
intercambio-correlacion? Dependiendo del
problema, vamos a plantear de una forma u otra este
término. En concreto, en el estudio de metales se
suele aplicar la Aproximacién de la Densidad Local
(LDA), la cual nos permite tratar la densidad
electronica constante de manera local y asi poder
considerar que los electrones estan confinados en un
potencial central que localmente es constante. Esta
es la idea utilizada en el modelo del gas de electrones
de Thomas-Fermi, cuya explicacion mas detallada
puede verse en la referencia [5].

Gracias a esta aproximacion, se puede plantear el
término de intercambio-correlacion y el término de
energia cinética. Otras formas de plantear el término
Exc nos llevan a resolver otros problemas presentes
en la Fisica y Quimica Computacional y en la Fig. 4
puede verse un esquema de los diversos
planteamientos que existen de este término.
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Fig. 4. Sopa de letras de la DFT. Cada sigla corresponde a
una forma de plantear el término de intercambio-
correlacién y el tamafio nos dice cuantas veces se utilizan
los modelos mostrados (a mayor tamafo, mas se utiliza el
modelo correspondiente).

El modelo Jellium esférico para
nanoparticulas de unas pocas decenas de
atomos

Asi pues, gracias a la DFT, hemos sido capaces de
plantear el problema a partir de una densidad
electrénica y unos potenciales que dependen de la
misma. Sin embargo, ain queda por fijar el potencial
ionico Vien . Como ya indiqué, llegados a este punto
aplicamos lo que se conoce como modelo Jellium (o
“gelatina”) [6] y, en concreto, utilizaremos la forma
mas sencilla del mismo ya que supondremos que las
nanoparticulas tienen una simetria esférica.

Por tanto, vamos a considerar una nanoparticula de
radio R. La base del modelo Jellium esférico es
sustituir el core (es decir, nucleo y electrones
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internos) de los &tomos que forman la nanoparticula
por una densidad de carga positiva y uniformemente
distribuida en una esfera de radio R (ignorando la
estructura interna de los 4tomos) y suponer que los
electrones de valencia permanecen deslocalizados
por el volumen esférico de la nanoparticula.
Tendremos la densidad iénica como:

n,(F)=n,(r)=n0O(r-R)
—>n+(”):{ n, =cte SiITSR
0 sir >R

donde O(r-R) es la funcién escaldn.

En resumen, se supone la nanoparticula como si de
una densidad de carga positiva se tratase (amén de
los electrones de valencia), en donde esta densidad
es un promedio de las cargas de los cores. Asi pues,
estamos olviddndonos de la estructura iénica por
completo y adn asi los calculos saldran
cualitativamente correctos. Cierto, pero esto se
sustenta con que al expandirse supersonicamente y
antes de empezar a enfriarse las nanoparticulas
estan muy calientes, por lo que los dtomos de las
mismas estan en constante movimiento dentro de
ellas, sin estar quietos en una posicion fija y, por
tanto, sin formar una estructura bien definida. Por
tanto, la validez de este modelo Jellium esférico
queda probada en el caso del experimento de Knight
etal

Prosiguiendo con nuestro desarrollo, gracias a esta
simetria tendremos que el potencial efectivo (la
suma de los tres potenciales ya vistos) al que estan
sometidos los electrones de valencia tiene simetria
esférica, el cual puede verse en la Fig. 5. Por tanto,
como se sabe de Mecanica Cuantica, los electrones
inmersos en un potencial con simetria esférica
vienen determinados por una serie de nudmeros
cuanticos: el nimero cudntico radial (no confundir
con el nimero cuantico total presente en atomos) n,
y el nimero cuantico orbital L

Vemos que las capas electrénicas se forman
siguiendo la notacién usual de n,l donde n,=1, 2, ...y
1= 0 (s), 1 (p), 2 (d), ... Ahora bien, no existe esa
degeneracion accidental presente en atomos aislados
ya que el potencial en este caso no es coulombiano
(no hay por qué definir el nimero cuantico total), el
potencial es mas bien un caso intermedio entre un
pozo de potencial cuadrado y un oscilador arménico
[6], similar a lo que ocurre en Fisica Nuclear, lo que
se puede ver en la Fig. 6.

Como analogia adicional, igual que en Fisica Nuclear,
también existe lo que se conoce como modelo Jellium
“deformado”, el cual nos daria las formas
deformadas prolate (alargada) y oblate (aplanada)

Pag. 7




J.-M. Pizarro

para las nanoparticulas y que nos permite mejorar
nuestros calculos para nanoparticulas con electrones
fuera de capas completas.

Energy levels of a K cluster with N=20 atoms
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Fig. 5. Potencial efectivo (llamado “Potencial total”) de una
nanoparticula neutra de Potasio de 20 atomos. Los niveles
dibujados con linea continua estan ocupados de electrones
de acuerdo a la degeneracion (nimero entre paréntesis)
de los niveles de 2(21+1) y los niveles discontinuos son
niveles vacios de electrones. Representacion hecha gracias
a los calculos computacionales.

Harmonic oscillator Intermediate Square wel
6 (56) - 2a (1R a4
f 2g (18) 29 (18)
— 168 156 —— z 156
TN
o =
\\ 11 (26) 128 . :
5(42) ., PE) 11 0 18) 438
— o . T 11 (26 132
e A4 108 - 106
. 21 (14)
. 3s (2)
4 (30) 0 ~ s 92
¢ 4 1h (22) 0 3s (2
AT ¢ — ?5\\_:: s g2
o~ ~~— 2d(10) T~ 90
> =X ~5 ( a
par 3 (20) i 19 (18) 2d(10) 68
> e — - ~ im (10
:_;E \\\ 2p (6) 1q (18) 58
w ~ 2p (6) "
b 2(12) 50 11 (14) i
L <V 11 (14
— 25 (2) 11 (14) 94
= 2s (2)
T~ 18— 2s (2)
1(6 1d (10) ~ 20
(6) a e 18
e R " Y
=2 1p (6) a 1d (10)
—_— ip (6)
T— 8
0(2) 2 15 (2) 15 (2)

Fig. 6. Comparacion entre los potenciales de oscilador
armonico y de pozo cuadrado, donde el caso intermedio
corresponde al potencial efectivo que se utiliza en este
calculo, como puede verse en la Fig. 4. Tomado de la
referencia [7].

Como broche final, el modelo Jellium esférico nos
permite caracterizar los diversos alcalinos mediante
un dnico parametro conocido como el radio de
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Wigner-Seitz electrénico rs, el cual se define como el
radio de una esfera que corresponde a dividir el
volumen total de la nanoparticula entre el nimero
de electrones del mismo, lo que lleva a: R=rsN1/3

En el caso de metales monovalentes, este radio
electrénico coincide con el radio de Wigner-Seitz de
Fisica del Estado Sélido, lo que simplifica mucho el
problema.

Metal Rs[a.u.]
Li 3.27
Na 3.99
K 4.86
Rb 5.32
Cs 5.70

Tabla 1. Valores del valor del radio de Wigner-Seitz
electrénico (que coincide con el usual de Sélidos) en
unidades atomicas para los distintos alcalinos. Tomado del
libro de la referencia [8].

Con todo esto, podemos aplicar el programa de
simulaciéon y ver si reproduce o no esta estructura de
capas electronicas que, después de tantas
aproximaciones, buscamos. Para ello, calcularemos
el potencial de ionizacién en funcién del nimero de
atomos (o electrones, ya que coinciden para metales
monovalentes y en el caso de una nanoparticula
neutra) en la nanoparticula y veremos si salen esos
maximos asociados a las capas completas de
electrones.

IP(N)=E,(N*)-E,(N)

Donde IP(N) es el potencial de ionizaciéon de una
nanoparticula con N atomos, E¢(N*) es la energia
total del estado fundamental de la nanoparticula con
N atomos y (N-1) electrones de valenciay Eo(N) esla
energia total del estado fundamental de la
nanoparticula neutra.

Tomando el Potasio como ejemplo, podemos ver las
dos figuras (Fig.7 y Fig. 8) que nos dan la
certidumbre de que existe una estructura de capas
electrénicas en las nanoparticulas de metales
alcalinos. Este calculo puede repetirse para
cualquiera de los alcalinos citados en la Tabla 1.

Como vemos, estan presentes estos picos buscados,
aunque los valores obtenidos exceden el valor
experimental esperado. Esto se debe a dos pequeiios
fallos que tiene el modelo Jellium esférico (en
concreto, el problema estd en la simetria
considerada, lo que se mejoraria con el modelo
Jellium deformado) y la LDA. El fallo en la LDA esta
en que hemos olvidado por completo el spin de los
electrones, por lo que existira un problema de
calculo de la densidad electrénica. Este fallo sera
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mayor si la nanoparticula tiene un nimero impar de
electrones (en nuestros calculos, el electron que
queda “desapareado” contribuye a la energia como si
estuviese la mitad con spin up y la otra mitad con
spin down). Para resolver este problema, se puede
plantear la densidad electrénica como funciéon de las
variables de spin, con lo que entramos en la LSDA
(LDA con spin).

lonization potentials of K clusters
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Fig. 7. Valores del potencial de ionizacién para las
nanoparticulas de potasio. Se puede comparar con el valor
experimental de la Fig. 3 y ver que excede el valor
esperado. Representacion hecha gracias a los célculos
computacionales.
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Fig. 8. Valores de la estabilidad relativa para las
nanoparticulas de potasio. En esta figura pueden verse
mejor la aparicién de los niimeros magicos y su relacion
con la estabilidad de la nanoparticula en concreto.
Representacion hecha gracias a los célculos
computacionales.

Para resaltar mejor la importancia de los nimeros
magicos y su significado, se puede representar lo que
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se conoce como estabilidad relativa A2(N) en funcién
del nimero de 4tomos. Esta magnitud nos dice como
de estable es una nanoparticula con respecto al
promedio de las que tiene un atomo menos y un
atomo mas.

A,(N)=E,(N+1)+E,(N-1)-2E,(N)

Los picos en esta magnitud nos daran las
nanoparticulas mas estables y, por tanto, deberan
coincidir con los picos observados en los potenciales
de ionizacidn.

A pesar de que en ambas figuras aparecen todos los
numeros magicos marcados, hay ciertos picos que
casi no aparecen en la Fig. 7, aunque tedricamente
deberian hacerlo (como son N=68, 69). La no
aparicién de estos picos tiene su justificaciéon en que
el gap entre los niveles 2d y 1h, asi como el gap entre
1h y 3s, es pequefio. Asi pues, solo podremos
apreciar bien los picos en donde el gap entre niveles
es lo suficientemente grande.

Resumen y conclusiones

Como ya indiqué al principio del articulo,
buscdbamos una estructura de niveles discretos en
estas nanoparticulas y la hemos encontrado gracias a
la DFT y al modelo Jellium esférico, al menos de
forma cualitativa. Es bastante remarcable como, a
pesar de su sencillez, el modelo Jellium nos permite
explicar este fenémeno y como su rango de
aplicabilidad se extiende hasta nanoparticulas mas
complejas que los alcalinos (que tienen la sencilla
propiedad de que son monovalentes), incluso
pudiéndose aplicar al caso de heteroclusters (que
son nanoparticulas compuestas de 2 o mas metales)
[9][10].

También, este estudio es aplicable al caso de algunos
metales de transicion [11][12] como la plata, el oro y
el cobre (que tantas aplicaciones dan en la
Nanociencia, empezando por aplicaciones para
combatir las infecciones y acabando en tratamientos
contra el cancer).

Por ultimo, el éxito de estos calculos hubiese sido
imposible si no hubiésemos aplicado los calculos
computacionales, por lo que conviene reconocer el
mérito de esta forma de investigacidn.
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