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Summary

Vibrational Raman spectroscopy is a widely used technique for characteri-
zation of chemical systems and materials due to its outstanding capabilities to
provide valuable information about the molecular structure of the system under
study. The Raman effect, in which Raman spectroscopy relies on, is based on
the inelastic scattering of light upon interacting with matter, usually involving
vibrational energy levels which can receive (Stokes) or transfer (anti-Stokes)
energy to the photon. However, given the intrinsically low probability for the
Raman effect to occur, Raman spectroscopy is usually hampered by weak sig-
nals hard to discern from the very strong elastic Rayleigh scattering, which in
many cases limiting its applicability to situations where large concentrations
are available.

Fifty years ago, Surface Enhanced Raman Spectroscopy (SERS) was dis-
covered, a variant of Raman spectroscopy in which molecules close to a na-
nostructured metallic surface provide amplified Raman signals, in the order of
10%-10% times with respect to conventional Raman spectroscopy. As a result,
it established a promising characterization technique able to overcome the low
detection limits of Normal Raman spectroscopy while retaining its characteriza-
tion capabilities. Additionally, only the molecules in the proximity of the metal
surface are amplified, and therefore, SERS is able to provide crucial informa-
tion about interface processes and about the surface metal-molecule complex,
which is relevant regarding fields such as surface science, catalysis and elec-
trochemistry. Notably, conventional characterization techniques are not able to
provide information about the surface complexes unless extreme conditions of
temperature and pressure are used, highlighting the value of SERS. However,
a direct comparison between Normal Raman and SERS spectra is not gene-
rally straightforward, given that selection rules are not the same in both cases,
being SERS amplification the result of the contributions of several mechanisms
that can operate simultaneously. Consequently, this generally results in SERS
spectra with different relative intensities with respect to the Normal Raman.

As a general consensus, it is considered that four different enhancement
mechanisms play a role in SERS, as a result of enhancing either the polariza-
bility of the vibrational normal mode under consideration or the electric field
influencing the molecule under study. These mechanisms can be categorized as
non-resonant, meaning that the energy of the incident radiation does not match
with any stationary state of system, or resonant, if there is a match with excited
states of the system. The smallest in terms of amplification is the non-resonant
chemical mechanism which arises from the changes in the polarizability due
to the interaction of the molecule with the surface (CHEM mechanism), with
an enhancement factor of 10'-102. Then, there are three resonant mechanisms
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depending on the nature of the excited state in resonance with the incident
photon. The most general and important in most common SERS experiments
is the plasmonic or electromagnetic (EM) mechanism, which issues from bright
states of the metallic surface. The enhancement factor depends on the nature
of the metal, but for the most widely used (Ag, Au) it achieves values between
10* and 10%, representing a huge gain with respect to Normal Raman expe-
riments. Analogously, another enhancement mechanism originates from bright
states of the adsorbed molecule (RR mechanism), exhibiting factors of 103-10°.
It is worth noticing that this mechanism can operate also without the metal
substrate, but the intensity gain is usually overshadowed by fluorescence and it
is not always possible to obtain a clear Raman spectrum. Notably, fluorescence
is quenched in SERS, also overcoming this issue. This RR spectrum can differ
from the Normal Raman, since the properties of the state in resonance are
also manifested in the spectrum. Finally, the incident wavelength can be tuned
with charge-transfer states between the molecule and the metal (CT mecha-
nism). The enhancement factors are estimated experimentally between 10 and
10%; however, the quantification of the CT mechanism contribution is very cha-
llenging because CT states are dark and must take intensity from other close
bright states of the system, and therefore, the CT mechanism cannot operate
alone but always accompanied of either the EM or RR mechanism, being very
challenging to isolate its contribution. In addition, the CT mechanism largely
depends on experimental conditions, which turns the analysis of SERS spectra
into an even more complex issue.

The most practical way to manipulate the energy position of the CT state
energy to tune or detune it with the incident wavelength is by using the metal
surface as an electrode with a roughened surface and applying an electrode po-
tential Vi, resulting in Electrochemical SERS (EC-SERS). With this approach,
it is possible to modify the weight of the contribution due to the CT mechanism,
modifying the relative and absolute intensities in SERS spectra. In general, the
CT mechanism enhances the intensity of specific vibrational bands, similarly
to RR mechanism and contrary to the general EM enhancement. Therefore,
in molecules with no bright state of the molecule in the range of the incident
radiation, any selective enhancement of bands in terms of relative intensities
must be due to the presence of resonances with CT states, providing a way
to estimate its participation. In addition, changes in the position of the Ra-
man bands with V,; are also observed, which is known as the vibrational Stark
effect. However, a full understanding of the CT mechanism and an appropria-
ted estimation of the enhancement factors associated to it requires for further
methodological advances. First, V,; is a macroscopic property, but simulating
its effect in electronic structure methods, which is crucial to properly repro-
ducing the resonance with electronic excited states, is challenging because the
size of the system is limited in comparison with true nanoparticles or a massive
electrode. Secondly, it is clear that the interaction of the CT states with other
bright states of the system must involve some kind of electronic and vibronic
coupling whose effect cannot be tackled with conventional electronic structure
methods which rely on the Born-Oppenheimer approximation. Finally, as an
additional complexity, the surface complex is affected by V;, which may induce
changes in its structure, modify its orientation with respect to the surface or
even cause desorption. All these effects must be considered when simulating
EC-SERS spectra, and theoretical models must be supported by comparison
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with experimental data.

The present Thesis faces the challenges posed above by developing new
methodological approaches for V,; and proposing an alternative procedure ba-
sed in a nonadiabatic approach to study the CT mechanism contribution by
combining novel diabatization schemes with nuclear wavepacket quantum dy-
namics propagations. The new methodologies are validated by comparison with
available experimental results and the literature. In particular, these methods
aim to reproduce simultaneously all the three properties depending on V.,
namely, vibrational Stark effect and the changes in relative and absolute in-
tensities, being the latter connected to the enhancement factors. Additionally,
this Thesis includes a study which extends the capabilities of SERS to provide
information about the surface complex to the CH tension region, which seldom
is analyzed in detail, and proposes that the changes there observed are compa-
tible with a reorientation of the adsorbate to form a new, more stable complex
in those particular conditions generated by V.

This Thesis is organized as follows. Chapter I provides a more detailed
and comprehensive description on SERS enhancement mechanisms, relevant
variables for EC-SERS and previous work on computational SERS, along with
structure, objectives and the publications that support the results of this The-
sis.

In Chapter II, the methodology followed in this Thesis is presented. Besides
the Placzek expression to compute Normal Raman spectra, a general theory
for Resonance Raman processes is described in detail from a perturbative point
of view, where an expression for the transition polarizability tensor is derived.
This expression can be applied to an adiabatic framework by introducing a
linear dependence of electronic states with respect to normal coordinates, from
which Albrecht terms A, B, C and D originate, accounting all terms other than
A for vibronic couplings. Also, potential energy surface models to compute adia-
batic spectra are detailed, along with the method to compute Franck-Condon
integrals implemented in the programs used to compute adiabatic Resonance
Raman spectra utilized in this Thesis. An alternative approach based on the
Weighted Gradient Approximation used to compute preresonance spectra is
also included. Next, a non-adiabatic approach is described as well, in which an
expression for the transition polarizability tensor is derived, the Linear Vibro-
nic Coupling Hamiltonian is defined, and diabatic states are built on the basis
of adiabatic DFT basis. A connection between adiabatic and non-adiabatic
approaches is also summarized. Besides the theoretical framework, a section
describing the molecular models for both the metal cluster and electrode po-
tential is presented, along with another section specifying the computational
methodology for electronic structure methods, such as basis sets and functio-
nals, fragment diabatization to obtain the Linear Vibronic Coupling Hamilto-
nian, adiabatic spectra, and a brief contextualization on the quantum dynamics
simulations with the Multi-Configurational Time Dependent Hartree method
required to compute non-adiabatic spectra.

The results and their corresponding discussions are summarized in Chapters
III, IV and V in view of the methodology and objectives followed for each of
them, giving rise to different approaches and conclusions. These Chapters are
based on the publications supporting the Thesis.

Chapter III focuses on the CH stretching region of Pyridine EC-SERS.
Despite being the molecule with which SERS was discovered, a coherent in-
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terpretation of the changes here observed was lacking so far. In this region,
experimental data show that at positive potentials there is a single band at ~
3070 cm ™! with similar intensity to the previously investigated bands in the
region of 1000 cm™~! is replaced by a new pair of bands at ~ 2970 and ~ 3020
cm~!. To look into this phenomenon, EC-SERS calculations were performed on
systems with Pyridine attached to linear metal clusters, the model described
in Section I1.3.1, through the N or para-H atom. The problem here studied was
faced with two computational approaches. On the one hand, calculated Normal
Raman spectra, which can be approximated to what is expected from the EM
mechanism, were computed for both of the surface complexes proposed. For
N-bonded complexes they predict the presence of a single CH band for positi-
ve and neutral potentials, but they are unable to account for the new pair of
bands for the most negative values, whereas H-bonded complexes predict their
presence satisfactorily. By comparing calculated formation energies for N and
H-bonded complexes, results show that H-bonded systems are more stable than
N-bonded ones for negative values of V;. Preresonance spectra have been cal-
culated with the Weighted Gradient Approximation, taking both a multistate
approach, which includes the first 20 singlet excited states, and a plasmonic
approach, that only includes a bright state from the metal cluster. Results for
both approaches are identical, predicting one band for N-bonded complexes
and two lower frequency bands for H-bonded systems. These results suggest
a reorientation of Pyridine at negative potentials, in line with the preferential
disposition for the dipole moment of the molecule. Pyridine EC-SERS spec-
tra have been compared to those for Pyrazine, for which this situation cannot
occur, since this molecule is centrosymmetric and does not possess a dipole
moment to orient with the electric field generated by the surface charges.

Chapter IV proposes a new methodology to reproduce the effect of V;; in the
calculations by introducing a dual approach. By comparing the calculated and
experimental results on Vibrational Stark Effect, a one-to-one correspondence
between calculated data and experimental V,; is proposed, aiming to analyze
the relative intensities and enhancement factors for the several mechanisms pre-
sent at EC-SERS. Two molecules were selected to test the model: Pyridine and
9,10-Bis((EF)-2-(pyridin-4-yl)vinyl)anthracene (BP4VA). These two molecules,
although chemically related due to being attached to the surface by pyridinyl
groups, show drastically different behaviors with respect to electrode potential
in EC-SERS, since Pyridine spectra is highly dependent on the applied bias,
whereas BP4VA is barely affected.

The computational model used consists on tetrahedral silver clusters S,V-
[Agn,A]? £ |E|, to which the molecules (A = Py, BP4VA) are attached through
center of a face (S) or a vertex (V). This model simulates the surface excess
charge generated by V,; by a combination of explicit charges (¢ = 1, 0, -1)
representing the charge of the adsorption site, being n = 19 for ¢ = 1, -1 and
n=20 for ¢ = 0, and an external electric field (F) implicitly representing the
long range effect of other charges nearby the adsorption site, whose physical
meaning of the direction of the E is related to the sign of the charges and
its module connected to the number of charges. The combined effect of these
parameters induces changes on the charge of the molecule (q4) , which is the
microscopic analog of V; selected to be used in this Chapter. Regarding vibra-
tional wavenumbers, S-complexes yield correct dependencies with respect to
qa for the majority of the modes investigated for Pyridine, being charged clus-
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ters with small values of E in better agreement for highly positive or negative
potentials than neutral systems with large E, suggesting that surfaces char-
ges on the adsorption site are likely present in the observed EC-SERS spectra
for most of the V; range. For BP4VA, the low impact of Vibrational Stark
Effect on EC-SERS spectra of BP4VA was nicely reproduced for most of the
modes which can be confidently assigned. These results made it possible to ex-
tract valuable electrochemical information not easily obtained by experimental
methods such as the potential of zero charge (Vpzc) estimated as ~ -0.6 V in
these particular experimental conditions.

Regarding spectra, calculated enhancement factors for the CHEM contribu-
tion were calculated by comparing Normal Raman spectra for isolated Pyridine
with spectra for Pyridine attached to metal clusters, being in the range between
1.2 and 2.0, in agreement with the expected ranges reported in the literature.
Given the high energy of bright local states for Pyridine, the results for this
molecule can only involve EM and CT mechanisms. Resonance Raman spec-
tra including Albrecht A term have been calculated including the bright states
of the complex, yielding S-complexes enhancement factors for the EM mecha-
nism of 10%-10°, with some particular cases achieving factors as large as 107
for states with a mixed character PL4+CT, possessing therefore high oscillator
strengths and notable displacements along normal modes. However, this mixed
character is just the way adiabatic methods such as DFT and TD-DFT repro-
duce excited state coupling. Spectra including also Albrecht B, C and D terms
qualitatively predict additional intensity for a; modes, even though absolute
intensities are unreliable due to the failure of the perturbative approach given
the low difference in energy between electronic states. Theoretical EC-SERS
spectra for BP4VA achieve intensity mainly from the RR mechanism for most
cases due to the presence of bright states of the molecule, and they are almost
insensitive to qgpsva. Enhancement factors for the RR mechanism are in the
order of 103, whereas factors of up to 10° are expected for the joint EM and
CT contributions.

Chapter V addresses the CT enhancement mechanism in EC-SERS spectra
of Pyridine with a non-adiabatic approach. The computational model utilized
consists on [Agy TPy]+E systems, with N = 6 (trigonal) and 20 (tetrahedral),
with Pyridine and the trigonal cluster coplanar and perpendicular (T=C, P, res-
pectively), and Pyridine attached to the tetrahedral cluster by a vertex (T=V)
or center of face (T=S). The external electric field E is arranged along the N-Ag
bond to simulate V,;. The results for this Chapter are centered mainly around
[Ag6PPy]+E systems. The fragment-based diabatization adopted in this Chap-
ter allows to readily define relevant excited states for EC-SERS. Therefore, for
[AgGPPy]+E systems, the excited states included to compute EC-SERS spec-
tra are metal-to-molecule CT states, non-bright and bright excitations of the
metal cluster. For the other three types of systems only charge-transfer states
and bright excitations of the metal cluster were defined. Next, with these diaba-
tic states and a fragment diabatization procedure, a Linear Vibronic Coupling
Hamiltonian was constructed, which takes into account the vibronic coupling
among excited states up to the first order term with respect to normal coordi-
nates. Results show that, whereas vertical energies for metal excitations do not
change with respect to the external electric field, vertical energies for CT states
depend linearly on E. Wavepacket propagations were performed photoexciting
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to the bright states, from which the Transition Polarizability tensor can be
computed and, consequently, Resonance Raman spectra. The results predict a
dependence of the total population transferred and how steadily it flows from
plasmonic to CT states on the energy difference between CT and states of
the metal cluster, with excitation profiles rising in intensity as charge-transfer
states get more populated. Results show that the main Pyridine EC-SERS a;
modes are the most prominent in CT-SERS, correlating satisfactorily the spec-
tra corresponding to the CT spectra recorded in nickel electrode on which the
EM amplification is smaller and the incident radiation energy was intentionally
selected to avoid the plasmonic contribution and therefore, isolating the CT
contribution as much as possible. Calculated spectra attain higher absolute
intensities as the E tune CT state energies. Results are similar for other sys-
tems, and notably, for tetrahedral clusters, non-totally symmetric modes are
also activated due to the loss of symmetry and the presence of linear couplings
between different CT states through these modes.

Finally, Chapter VI summarizes the main results obtained in this The-
sis, highlighting as a general conclusion that theoretical EC-SERS studies can
supply with a high amount of relevant information regarding both SERS en-
hancement mechanism and metal-molecule interface processes. Other relevant
achievements of this Thesis are the new proposed method for V,; presented in
Chapter IV, which was extraordinarily successful on reproducing all the main
properties of EC-SERS of two molecules with very different behavior with V,
and the nonadiabatic approach described in Chapter V which provided a better
understanding for the intensity borrowing mechanism responsible for the CT
enhancement mechanism in SERS, which is connected to electronic and vibro-
nic coupling. The appropriated quantification of the CT enhancement factors
has been an elusive feat in SERS and EC-SERS for decades and the results
presented in this Thesis, thanks to new methodological developments, provide
valuable insight into this topic.



Indice general

Agradecimientos

Financiacién y recursos

Summary

Indice general

I Introducciéon

I.1. Fenémeno SERS y mecanismos de intensificacién . . . . . . . .

[.2. Estudio tedrico y computacional en EC-SERS . . . . ... ...

1.3. Estructuradela Tesis . . . . .. ... ... ... ... .....

I.4. Objetivosdela Tesis . . . . .. . ... .. ... ... ...

I.5. Publicaciones . . . . . . . .. ...
Bibliografia

II Metodologia

II.1.

I1.2.
I1.3.

I1.4.

Teoria general de Resonancia Raman . . . . . . .. .. .. ...
I1.1.1. Aproximacion adiabatica para el cdlculo de intensidades
en Resonancia Raman . . . .. ... .. ... ......
11.1.2. Aproximacién no-adiabética y esquema de diabatizacién
I1.1.3. Calculo de intensidades en Resonancia Raman en base
diabatica . . . . . ...
I1.1.4. Conexién entre marcos no-adiabaticos y adiabaticos
Célculo de espectros Raman Normal . . . . .. ... ... ...
Modelos moleculares . . . . . ... ... oL oL
I1.3.1. Clusteres lineales cargados . . . . . . . .. .. ... ...
I1.3.2. Clusteres trigonales con campo eléctrico . . . . . . . ..
11.3.3. Clusteres tetraédricos . . . . .. ... ... ... ....
Metodologia computacional . . . . . . ... ..o 0L
I1.4.1. Calculos de densidad electrénica . . . .. ... .. ...
11.4.2. Diabatizacién por fragmentos . . . . . . . . . ... ...
11.4.3. Espectros vibrénicos independientes del tiempo . . . . .
I1.4.4. Dindmicas cuanticas . . . . . . . . .. ... ... ....

Bibliografia

ITIIResultados I

II1

15
15

17
25



2 INDICE GENERAL

III.1.Procedimiento . . . . . . . .. . .. .. ... .. ... ... 43
I11.2. Discusién de los Espectros EC-SERS experimentales de Piridina 44
I11.3. Espectros Raman Normal calculados de Piridina unida por N . 46

ITI.4.Energias de adsorcion calculadas . . . . . ... ... ... ... 47
ITL.5. Espectros Raman Normal calculados de Piridina unida por H . 49
II1.6. Espectros de Resonancia Raman calculados . . . . . . . .. .. 50
I11.7. Espectros EC-SERS experimentales de Piracina . . . . . . . .. 51
ITL.8. Estructura electrénica dual de sistemas metal-molécula . . . . . 52
II1.9.Conclusiones . . . . . . . .. . .. . 53
IILLAAnexo I . . . . . . . . . . . e 55
Bibliografia 57
IV Resultados 11 59
IV.1.Procedimiento . . . . . . . ... .. ... 59
IV.2. Anélogo microscépicode V; . . . . o . ..o 62
IV.3.Resultados para Piridina . . . . . ... ... .. .. ... ... 62
IV.3.1. Dependencia de los nimeros de onda vibracionales con
respectoa Ve . . . oo 63
1V.3.2. Espectros y Factores de Intensificacién . . . . . . . . .. 66
IV.4.Resultados para BPAVA . . . . . .. ... ... .. 70
1IV.4.1. Bandas seleccionadas y Efecto Stark Vibracional . . . . 70
1V.4.2. Espectros y Factores de Intensificacién . . . . . . . . .. 73
IV.5.Conclusiones . . . . . . . ... 73
IVAAnexoIl . . . . . . . . . . . 76
IV.A.1.Detalles computacionales adicionales . . . . . . . .. .. 76
IV.A.2.Resultados adicionales para Piridina . . . . . .. .. .. 84
IV.A.3.Resultados adicionales para BP4VA . . . . .. ... .. 120
Bibliografia 131
V Resultados II1 133
V.1. Procedimiento . . . . . . . . . ... .. ... ... 134
V.1.1. Definicién de estados diabdticos . . . . . . ... ... .. 135
V.1.2. Selecciéon de modos normales . . . . . ... .. ... .. 136
V.2. Resultados . . . . . . . . . . . ... ..o 136
V.2.1. Pardmetros LVC . . . . .. .. ... ... ... 137
V.2.2. Dindmicas de poblacién de estados diabéticos y perfiles
de excitacion Raman . . . . . .. ... o000 L 139
V.2.3. Espectros EC-SERS . . .. ... ... .. ... ..... 141
V.3. Conclusiones . . . . .. ... .. 146
VA Anexo III . . . . . . . . . 148
V.A.1. Observaciones computacionales adicionales . . . . . .. 148
V.A.2. Arboles ML-MCTDH . . . . ... ... 149
V.A.3. Modos normales de Piridina, . . . . . . ... ... ..., 159
V.A 4. Estados excitados TD-DFT . . . ... ... ... .... 160
V.A.5. Estados diabaticos LVC . . . . .. ... ... ... ... 162
V.A.6. Orbitales naturales de transicién . . . .. ... .. ... 165

V.A.7. Dependencia del Hamiltoniano LVC con respecto al cam-
poeléctrico . . . . ... Lo 172



INDICE GENERAL

V.A.8. Dindmicas de poblacién . . . . .. ... ... ... ...
V.A.9. Espectros y perfiles de excitacién adicionales

Bibliografia

VI Conclusions
VI.1. Conclusions
VI.2. Conclusiones

Apéndice: Publicaciones

176
189

217

219
219
222

225



YOVIYIN 30
AvaISy3AINND




Capitulo 1

Introduccion

Longtemps, je me suis couché de bonne
heure.

A la Recherche du Temps Perdu, Marcel
Proust.

I.1. Fenémeno SERS y mecanismos de intensificacién

Desde su descubrimiento hace cincuenta afios,! la técnica SERS (siglas de
Surface-enhanced Raman Spectroscopy, Espectroscopia Raman amplificada en
superficie) ha demostrado ser un poderoso método de andlisis? debido a la enor-
me amplificacién de la senal Raman de moléculas que se encuentran proximas
a superficies nanoestructuradas de naturaleza metdlica, inorgdnica o incluso
organica.>> Asi, el fenémeno SERS cuenta con la capacidad de caracteriza-
cién propia de la espectroscopia Raman vibracional, combinada con limites
de deteccién mucho maés bajos al superar la naturaleza intrinseca débil del
fenémeno Raman, siendo posible en los casos mas favorables la deteccién de
una tnica molécula.® Esto lo convierte en una técnica idénea para estudiar en
profundidad procesos en interfases, dado que las senales observadas provienen
casi exclusivamente de moléculas en contacto con la superficie que amplifica la
senal.

Existe un consenso general sobre la naturaleza de los distintos factores de
intensificacién (Enhancement Factor, EF) en SERS, diferenciados en base
a su origen y orden de magnitud de su factor de intensificacién. El mas débil
y complejo de detectar experimentalmente,'®!! el mecanismo quimico no re-
sonante (CHEM), es debido a la interaccién de la molécula con la superficie
en el estado fundamental electrénico, y se origina en los cambios de la pola-
rizabilidad de la molécula al adsorberse. Cuenta con EF entre 10 y 100. Se
han propuesto diferentes explicaciones para especificar el origen de este tipo
de amplificacién, habiéndose estudiado a nivel tedrico acoplamientos y despla-
zamientos de frecuencia de modos vibracionales de la molécula debidos a la
formacién del complejo y efectos de disolvente,'?'3 geometria del adsorbato,*
y la influencia de coadsorbatos,'® entre otros.

En general, la intensificacion en SERS es debida mayoritariamente a los
mecanismos resonantes (Figura I.1), donde la energfa de la radiacién incidente
coincide con la de estados especificos del sistema. Estos mecanismos se cate-
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gorizan en funcién de la naturaleza del estado en resonancia. El mecanismo
electromagnético (EM, Figura I.1a) es independiente del adsorbato, y se debe
a resonancias con plasmones superficiales de la nanoparticula, es decir, con es-
tados excitados propios del metal que se caracterizan por ser muy brillantes.
Los plasmones superficiales dan lugar a un elevado campo electromagnético en
las proximadades de la superficie, que es mayor en regiones con altas curva-
turas locales, particularmente en uniones entre nanoparticulas, dando lugar a
posiciones de adsorcién donde la intensificacion a través del mecanismo EM
es especialmente favorable, llamados hot spots.'® Se han llevado a cabo multi-
tud de estudios sobre este mecanismo utilizando métodos de electrodinamica
clasica,'™?0 estimandose su factor de intensificacién entre 104-108, siendo par-
ticularmente relevante el metal utilizado como adsorbente.? Alternativamente,
otros trabajos se ha dedicado al estudio de este mecanismo a través de teoria
de estructura electrénica, la cual obliga a utilizar modelos para el metal con
un ndmero muy reducido de dtomos en comparacion con una nanopartoicula
real, y obteniéndose resultados cualitativamente similares a los proporcionados
por métodos cléasicos.2! Por tanto, en la actualidad el origen del mecanismo de
amplificacién EM es bien conocido. Ademas, se sabe que este mecanismo es de
caracter general y afecta por igual a todas las bandas vibracionales, de modo
que en muchos casos se puede aproximar el espectro SERS al espectro Raman
normal del complejo superficial, lo cual es de gran utilidad en combinacién
con métodos de estructura electrénica y complejos metal-adsorbato de relativa
simplicidad.

De forma analoga al mecanismo PL, existe el mecanismo de Resonancia Ra-
man (RR, Figura I.1c), en el cual la intensificacién de la senal Raman se debe a
la resonancia con estados brillantes de la molécula. Los EF de este mecanismo
oscilan entre 103y 10° y la superficie puede influir en, entre otras propiedades,
la velocidad de relajacion de los estados excitados al proporcionar nuevas vias
desactivacién a traves del sustrato®?2? y el momento dipolar de transicién, di-
ferenciando la espectroscopia de Resonancia Raman amplificada por superficie
(SERRS) de la espectroscopia de Resonancia Raman (RRS) convencional. Da-
do que las moléculas que dan lugar a altas intensidades RRS son usualmente
potentes fluéforos, sus espectros RRS suelen estar eclipsados por el espectro
de fluorescencia;?*26 no obstante, dado que en SERRS el metal amplifica la
intensidad Raman y atenta la fluorescencia (fendémeno de quenching), la com-
binacién de ambos mecanismos PL y RR da lugar a enormes amplificaciones
de la senal Raman y la consecuente reduccién de los limites de deteccién.’

Otro mecanismo de intensificacién relevante se da cuando el estado en re-
sonancia con la radiacién incidente tiene cardcter de transferencia de carga
(CT), es decir, el estado en resonancia involucra una transferencia electrénica
entre metal y adsorbato al estar los orbitales de partida y llegada localizados
en entidades distintas. A diferencia de otros, el mecanismo CT solo puede darse
en casos en que la molécula esté directamente adsorbido en la superficie. Sus
EF se estiman entre 10! y 10%, no obstante, su contribucién es dificil de cuan-
tificar dado que opera simultdneamente con otros mecanismos, generalmente
el EM, por lo que no es siempre posible discernir ciianto contribuye cada uno
dada la dificultad para cuantificarlo experimental?”-?8 y teéricamente.?30 Es-
ta complicacién tiene su origen en la naturaleza intrinsecamente oscura de los
estados CT, los cuales no pueden ser excitados directamente y deben tomar
la intensidad de otros estados brillantes que se encuentren en su proximidad
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PL-SERS
LUMO
HOMO HOMO
RR-SERS CT-SERS Reverse
LUMO LUMO

Figura I.1: Esquema ilustrando los mecanismos resonantes en SERS y EC-
SERS, donde se muestra el nivel de Fermi (NF) del metal y los orbitales fron-
teras de la molécula adsorbida: (a) Mecanismo PL-SERS, (b) Mecanismo CT-
SERS Forward, (c) Mecanismo RR-SERS, y (d) Mecanismo CT-SERS Reverse.

mediante acoplamiento vibrénico. Ademas, las energias de excitacion de los es-
tados CT varfan sustancialmente y de forma muy sensible con las condiciones
experimentales.31-33

La presencia de un sustrato metalico permite su utilizacién como electrodo,
donde las cargas superficiales permiten alterar las propiedades de la interaccién
entre adsorbato y sustrato. Esto da lugar a la técnica de SERS electroquimico
(EC-SERS, Electrochemical SERS), donde el sustrato es un electrodo nanoes-
tructurado.?* La nueva variable electroquimica, el potencial de electrodo Vg,
anade un nuevo grado de control en el sistema al proporcional un control di-
recto en las propiedades de la interfase y que se manifiestan en los espectros
EC-SERS.

Las principales propiedades en el EC-SERS que dependen de V; son tres:
i) intensidades absolutas, i) intensidades relativas y 4ii) desplazamiento en
las frecuencias de los modos normales vibracionales, también conocido como
efecto Stark vibracional®®. El origen de estos efectos puede deberse a fenéme-
nos diversos, como por ejemplo cambios en la interaccién entre adsorbato y
superficie al modificarse el nimero de moléculas adsorbidas o su orientacién,>®
0 a cambios en los mecanismos de intensificacién, notablemente a la participa-
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cién del mecanismo CT. Las energias de los estados de transferencia de carga
son especialmente sensibles al exceso superficial de carga y a su signo, que
son directamente manipulados a través de V,;. El resto de mecanismos pue-
den verse igualmente afectados, en tanto que el nivel de Fermi del metal y la
constante dieléctrica de la doble capa eléctrica en la interfase varian con V.
Asi, la técnica EC-SERS, objeto de estudio de esta Tesis, puede proporcionar
informacién muy importante sobre los mecanismos de intensificacién en SERS,
proporcionando a su vez datos sobre fenémenos de interfase de gran relevan-
cia y dificilmente accesibles mediante otras técticas experimentales o tedricas,
como la estructura electrénica del complejo superficial e interacciones intermo-
leculares de sistemas supramoleculares, cruciales en el estudio de campos como
la reactividad electroquimica, la adsorcién de especies inorganicas, organicas y
biomoléculas en superficies, catélisis enzimética o electrénica molecular.3”-4°

I.2. Estudio tedrico y computacional en EC-SERS

Dada la complejidad del fenémeno SERS y, por extension, EC-SERS, re-
sulta imperativo el desarrollo de metodologias tedricas y computacionales ap-
tas para racionalizar resultados experimentales. Desde el descubrimiento del
fenémeno,! se han llevado a cabo importantes avances a nivel tedrico; entre
otros, la derivacion de reglas de seleccion SERS a raiz de la incorporacién del
acoplamiento vibrénico de Herzberg-Teller en la expresiéon de Albrecht para la
polarizabilidad de transicién*'*? y los avances metodolégicos encabezados por
el grupo de Jensen,®22:43-46

Sin embargo, no existe una estrategia computacional sistematica a nivel
atomistico para la modelizacién de sistemas SERS y especialmente EC-SERS,
siendo de particular relevancia tratar apropiadamente el proceso de excitacién
electronica con los estados resonantes. A nivel DFT y TD-DFT, se requie-
re de modelizar la superficie con un nimero reducido de dtomos, pudiéndo-
se proponer diferentes tamanos, formas y disposiciones metal-adsorbato. Esta
problematica es extendida a EC-SERS, donde ademas se requiere modelizar
el efecto macroscopico de Vi; a nivel microscdpico, habiéndose propuesto mo-
delos basados en metales cargados,*” campos eléctricos externos,*® métodos
semiempiricos,*” cargas parciales en adsorbatos®® y basados en electrolitos,?!
coincidiendo todos ellos en la modulacién de la estructura electrénica del me-
tal, de forma que la inyeccion de carga del adsorbato se impide o favorece a lo
largo de una serie de célculos donde se modifica el parametro designado para
reproducir V,;. Los estudios tedricos en EC-SERS suelen centrarse en estudiar
la participacion y relevancia del mecanismo CT para reproducir los cambios en
las intensidades relativas conforme V,; varia, en tanto que esta variable puede
modular de manera muy eficiente la energia de los estados de transferencia de
carga.

Como se ha discutido anteriormente, de especial relevancia es la interaccién
y acoplamiento vibrénico de los estados CT con los estados brillantes del sis-
tema, tanto plasménicos como de la molécula. Para un apropiado tratamiento
de esta interaccién es necesario recurrir a metodologias que vayan mas alld
de la aproximacién adiabédtica de Born-Oppenheimer (citar) y que permitan
introducir este efecto en el modelo tedrico. A pesar de que se han utiliza-
do aproximaciones perturbativas basadas en acoplamiento Herzberg-Teller, su
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aplicacién sistemética para cuantificar los EF en EC-SERS no ha sido explora-
da hasta el momento. Ademads, tampoco se ha afrontado el problema de SERS
y EC-SERS desde una perspectiva puramente diabatica y capaz de introducir
apropiadamente casos de acoplamiento fuerte entre estados, donde la aproxi-
macion pertubativa es de esperar que falle y caso de maxima relevancia para
obtener las mayores amplificaciones posibles en EC-SERS. Estos problemas son
afrontados en la presente Tesis doctoral y motivan la investigacién realizada.

1.3. Estructura de la Tesis

Esta Tesis presenta una serie de estudios computacionales para EC-SERS,
en los cuales se presentan diferentes contextos tedricos.

En el Capitulo II, se presenta la metodologia computacional y tedrica uti-
lizada, detallandose las aproximaciones adiabaticas y diabaticas que respaldan
los resultados presentados, los cuales se han dividido en tres Capitulos, corres-
pondientes a las tres publicaciones que avalan esta Tesis.

En el Capitulo III, se presenta un estudio tedrico a nivel adiabético sobre
los cambios observados en la regién de tensiéon de CH en los espectros EC-
SERS de Piridina, una regién que no ha recibido mucha atencién y a través de
la cual no ha sido posible extraer informacion relevante, aplicando un modelo
de metales cargados para V., y proponiéndose un proceso de reorientacién
molecular inducida por V,; en su rango més negativo, donde el adsorbato esté
muy débilmente unido a la superficie.

En el Capitulo IV, se propone un modelo computacional sistematico para el
estudio de experimentos EC-SERS, en el cual se utiliza un modelo dual para V;
que permite un control preciso del pardmetro. Este grado de control adicional
sobre el modelado de las cargas superficiales ha permitido reproducir simulta-
neamente las tres propiedades relevantes en EC-SERS para dos moléculas con
sensibilidades muy distintas a V,;, y se comparan diferentes aproximaciones
para el calculo de espectros de Resonancia Raman a nivel adiabédtico. Ademés,
se ha podido realizar una estimacién semicuantitativa de parametros electro-
quimicos relevantes y que son muy dificiles de medir experimentalmente, como
el potencial en el punto de carga cero.

En el Capitulo V, se presenta una aproximacién no-adiabatica basada en
esquemas de diabatizacién por fragmentos para el estudio de espectros EC-
SERS de Piridina, y centrado en investigar en detalle el mecanismo CT y la
relevancia de su interaccién con el estado plasménico brillante.

En el Capitulo VI, se presentan en conjunto las conclusiones més relevantes
de esta Tesis.

I.4. Objetivos de la Tesis

Esta Tesis tiene como objetivo general la mejora de la modelizacién compu-
tacional de sistemas SERS y EC-SERS. Para ello, se profundiza en el estudio
de fenémenos en superficie, y en el desarrollo de métodos computacionales
para el estudio sistematico de espectros EC-SERS, utilizdindose una variedad
de aproximaciones y modelos computacionales y tedricos, y examinandose las
posibilidades que prestan para la comprension de resultados experimentales.
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Estos objetivos generales se desarrollan mediante los siguientes objetivos
particulares:

L.5.

Estudio de fenémenos de reorientacién molecular en la regién mas nega-
tiva de V;, donde el complejo superficial esta débilmente adsorbido.

Extensién de la interpretacion de los cambios observados con V;; a la re-
gién de tensiones de CH, que rara vez se utiliza para extraer informacion,
incrementando las posibilidades de las técnicas SERS y EC-SERS.

Desarrollo de una metodologia computacional para describir el efecto
de V,; mediante calculos de estructura electrénica capaz de reproducir
simultdneamente las principales propiedades en EC-SERS dependientes
de Vel~

Estimacién de los factores de amplificacion para cada mecanismo de am-
plificacion.

Desarrollo de una aproximaciéon computacional que incluya efectos no-
adiabaticos en EC-SERS, con especial atencion a acoplamientos vibroni-
cos y electrénicos entre estados de tipo plasmoén y estados CT.

Comparacion entre metodologias basadas en informacién proporcionada
por céalculos de estructura electrénica a niveles adiabético y diabatico
para la estimacién de factores de amplificacion e intensidades relativas.
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Capitulo II

Metodologia

The sciences do not try to explain, they
hardly even try to interpret, they mainly
make models.

John von Neumann.

La Metodologia de esta Tesis se ha dividido en tres partes. En primer lu-
gar, se desarrolla en detalle el marco tedrico de estimacién de intensidades en
Resonancia Raman donde se obtiene la expresion matemética para el Tensor
de Polarizabilidad. A continuacién se presenta el fundamento teérico utilizado
para su calculo utilizando métodos adiabaticos y diabaticos, de acuerdo con
los resultados presentados posteriormente. En la segunda parte se describen
los modelos moleculares utilizados para introducir en las simulaciones el efecto
del potencial de electrodo en sistemas EC-SERS. Finalmente, la dltima parte
se dedica a la descripcion préactica de la metodologia computacional utilizada.

I1.1. Teoria general de Resonancia Raman

Partiendo de una consideracion general de la dependencia del momento
dipolar eléctrico de transicién (p)7? desde un estado vibrénico inicial 7 a un es-
tado vibrénico final f con respecto al campo eléctrico E de frecuencia incidente
wr que lo induce, podemos expresar, sin pérdida de generalidad:!'?

oo

@) = (1B ) = ) = 0+ )+ 6 4 (1L

n=0
Siendo V¥, y \I/’f las funciones de onda de los estados inicial y final, respecti-

vamente, y (p(”))f i e] término del momento dipolar eléctrico con dependencia
de grado n con respecto a E:

P = (a)/ E (IL.2)

—_

®»®) = 5 (B : EE (I1.3)
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Donde ambas ecuaciones se han expresado utilizando el producto interno
tensorial. Conviene destacar que, en principio, (p)f? se considera dependiente
del tiempo dado que E es dindmico. Para la estimacién de intensidades Raman
es suficiente considerar el término lineal (p™"))7% cuyo coeficiente (a)f es el
Tensor de Polarizabilidad. Dada la dependencia lineal de (p(™)/* con respecto
a E (vector tridimensional), podemos expresar la relacién en notacién matricial
como:

_ | oay 0me| [E
PN =al"E = |ay, ayy ay.| | By (IL.4)
Qzp Qzy | [E.

Aplicando teorfa perturbacional,®* W’ y \If} en II.1 pueden escribirse en
funcién de la perturbacién, que en este caso es E, como:

v =wl? el g (IL5)
v = o)y (I1.6)

Por tanto, comparando términos con el mismo grado en E, obtenemos para
los términos lineales:

(M) = (0P + (w5 |w”) (IL.7)

Este tratamiento perturbativo permite obtener una expresién®® para las
componentes de a/*:

o= Ly { (f1Bolr) (rlpoli)  (F1bo Ir) (rlby i) } (IL8)

po g wr —w; —wy — il wy —wp +wp il

Donde f y 7 son los estados vibrénicos inicial y final, respectivamente, de
energias fiwy y hw;, con el sumatorio contemplando los posibles estados vibréni-
cos intermedios r de energia hw,, wy es la frecuencia del fotén incidente, I',.
es el factor de amortiguamiento,que por simplicidad se asume idéntico para
todos los estados vibrénicos 7, y p, 0 = %, y, 2z Py son las componetes p, o
del operador momento dipolar de la transicién correspondiente entre el estado
r v los estados f e 1.

La Intensidad Raman puede expresarse a través de la seccion eficaz dife-
rencial ¢/, cuya definicién depende de la configuracién experimental utilizada.
Para los resultados de esta Tesis, se ha considerado que la radiacién incidente
de irradiancia Z esta polarizada perpendicularmente con respecto a la direc-
cién de propagacion, y que la radiacion dispersada de frecuencia wg puede tener
cualquier polarizacién con angulo 7/2:78

I(m/2, 15+, L) ws  45a® + Tg? + 5d?
, _ : L) _ IL9
o (wrws) T 16€2cin? 45 (IL.9)

Donde ¢y es la permitividad eléctrica en el vacio, ¢y es la velocidad de la
luz en el vacio, y a, g y d son las invariantes rotacionales:
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oft + aly + alip2

W = ‘ . (IL.10)
@ = s[ledi—afi +lafi — afi + |af} — ofiP

+g <|a£; + a£;|2 + ladi 4+ adi 2 + |a§i + a£;|2)} (IL.11)
@ = S[lody—ofif +lafl — ofif 4 fafl —alif] (1)

Dado que las invariantes rotacionales en I1.9 dependen de las componentes
de of?, la cuestién metodolégica que queda por resolver es la evaluacién de las
integrales en I1.8. Segin la estrategia utilizada, y en base a la linea de esta Tesis,
conviene distinguir entre los métodos adiabaticos y diabaticos, desarrollados a
continuacion.

II.1.1. Aproximaciéon adiabatica para el calculo de
intensidades en Resonancia Raman

Los tratamientos adiabaticos recaen en buena medida sobre la aproximacion
de Born-Oppenheimer,? la cual permite describir la funcién de onda total de
un sistema como producto de una funcién electrénica y otra funcién nuclear.
Esto se justifica debido a la diferencia en escala temporal entre el movimiento
electronico y nuclear, haciendo separable la funcién de onda del sistema. Esto
implica que, en la ecuacién I1.8, los estados [i), |r) v |f) puedan expresarse
para un proceso Raman como:

) = le) [u) (I1.13)

Siendo |g) el estado fundamental electrénico, |e) cualquier estado electrénico
excitado, y |v), |u), |w) estados vibracionales. Por tanto, la ecuacién I1.8 puede
expresarse Como:

«

wop, y 1 (w| (Bp)ge [u) (ul (P )eg |v)
po (WI) - ﬁ (qu;# { Weu — Wap — Wi — i,

(9:9),(9.:w) (11.14)
(w| (Ps)ge |u) (e] (Pp)eg |9) }

+ ;
We,u — Wy, +wr + i1

Donde el primer término es llamado de resonancia, ya que el denominador
se reduce a il', cuando we ., — Wy = wr, y el segundo de no resonancia. we
es la frecuencia del estado vibrénico |e) |u) (al igual que wg, y wqw con sus
estados correspondientes), y para los términos del tipo (p,)ge:

(ﬁp)ge = <g|ﬁp ‘€> (1115)
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Esta expresién asume que el valor de expectacién del momento dipolar de
transicion depende exclusivamente de las coordenadas electrénicas. No obstan-
te, es posible introducir la dependencia con respecto a las coordenadas nucleares
de forma perturbativa mediante una expansién en polinémio de Taylor y es-
tableciendo que los estados electréonicos son autovectores de un Hamiltoniano
electrénico dependiente de las coordenadas nucleares Q. en la posicién de equi-
librio 0 a través de una expansiéon en serie de Taylor. Truncando en el término
lineal:

N N OH,
H.(Q) = (Hc)o + Ek: (an ) Qr (I1.16)

Cuyos autoestados [¢'(Q)) pueden obtenerse estableciendo que la dependen-
cia lineal con respecto a cada modo normal @ es una perturbacién de (H,)o.
Aplicando la correccién de primer orden, se obtiene:

€'(Q) Z ) Dby his ~Qrls) (IL.17)

e;és k

Con correspondiente estado bra:

(€ (@) = (el + 7 ZZ

6755 k

(I.18)

Siendo |e) y |s) estados sin perturbar, fiw, s la energfa de excitacién, y h¥,
y hE, las integrales de acoplamiento definidas por:

= (s| 0H./0Qx |e) (1L.19)

Por tanto, obtenemos para (p,)ge':

(Bp)grer = (7' (Q)] By |€/(Q)) = ZZ h

s;ée k €9

FES S e

t#g k

5 (11.20)

Donde se ha omitido el término de segundo orden con respecto a Q.
Con este procedimiento, se pueden obtener sendas expresiones para el resto
de integrales en II.14. Omitiendo el segundo término, debido a que el pri-
mero es el dominante en condiciones de resonancia cuando w; se aproxima a
We,u — Wg,o = Weu,gv, ¥ agrupando términos convenientemente, podemos definir
ay?(wr) como:

a¥(w))=A+B+C+D (I1.21)
_1 (wlu) {ulv) 0
A= 7 Z Weu.go — Wy — il (pp)ge(po)eg (I1.22)

(e;u)#
(g,v),(g9,w)
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1 (wlu) (u] Qr [v) . )
B == o,
" (fi;# ;gw”wwgv_wl—zl" (Bp)ge(Do)sg
L o | Qk |u) (u|v) (I1.23)
(w] Q |u) (ulv) . .
+ ? Z ZZ — T, (p )98(p0>eg
(e,u)# s#e k We,s Wey,gv — W — 1
(g,v),(g,w)

_ 1 Ny (wlu) (u] Qe lv) R
C — h2 Z ZZ g + Weu g — wr — ’LF (p )qe(pa)et

(ew)# t#g k
v Qi Ju) (ule) (I1.24)
1 (w] Qg Ju) (ulvy . R
=D ZZ e (B )relBo)eg
(cuyt thg k9t Wewgy T WL
(9,v),(g,w)
h’€ h’C

1 ’
e ¥ Ly e O A )t
We,s wgr Wey,gv — Wy — 1

(e,u)# s#e, k,k’
(9,v),(g,w) T#g

k. hE (w u) (u] Qu v
+ i Z Z Z i —= Q) <I|f2ipl >(Pp)gs(ﬁa)q9

(e;u)#  s#e, k,k’ We,s We,q Weu,gv —
(g.v),(g,w) a7€

+ % Z Z Z Qt 7”9 w| Qk |u> <’U,| Qk’ |U> (ﬁp)te(pa)er

(e,u)# t#g, k,k’ Wyt Wgr Wey,gv — WI — il
(9,v),(g,w) 779

D 3p3E 3 AL AU I

3
h ()t thg, ok ot Weq Weugo = WI = iy

(g:v),(g,w) 7€

(I1.25)

En I1.25, considerando que los términos donde aparecen acoplamientos con
el estado fundamental electrénico son comparativamente muy bajos debido a la
alta diferencia energética de este estado con respecto a los excitados, es decir,
hwg r, hwgt > hwe s, hwe,q, podemos establecer el segundo término como el
principal:

1 Rk, hk (w w) (u] Qi v R
D = ? Z Z Z ‘ Qk | > < ‘ Qk | > (pp)gs(pcr)qg (1126)

()t ste, k' VoS We . Weuge —wr — il
(9.:),(g:w) a7€

En general se considera que el término A es dominante en la mayoria de
situaciones y no tiene en cuenta acoplamientos debidos a modos normales. Para
que sea no nulo, el estado excitado |€) debe ser permitido a nivel electrénico, es
decir, debe ser un estado brillante y las integrales de solapamiento (o factores de
Franck-Condon) deben ser distintas de cero para al menos un estado intermedio,
lo cual solo ocurre para modos normales totalmente simétricos.
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En este punto conviene introducir la transformacién lineal que relaciona las
coordenadas normales del estado fundamental Q,, y las del estado excitado Q.,
descrita por Duschinsky:?

Q,=JQ.+K (11.27)

Siendo J la matrix de Duschinsky, que da cuenta de la diferencia entre las
curvaturas de las superficies de energia potencial de |g) v |e), vy K el vector
que expresa la diferencia entre los minimos de ambas superficies. La matriz de
Duschinsky se obtiene a través de las matrices de transformacién de coordena-
das normales a internas o Cartesianas ponderadas en masa, L, y L., mientras
que K se calcula transformando la diferencia de las coordenadas &, y & a
coordenadas normales:

J=L,)'L.

K_1-1 (11.28)
= Ly (59 - fe)

En referencia a I1.27, diferenciamos para la evaluacién de (w|u) (u|v) dos
casos particulares. En el primero, la matrix de Duschinsky J es igual a la identi-
dad I, lo que implica que solo K puede romper la ortogonalidad en las integrales
de solapamiento; es decir, |u) debe estar desplazado en |e) con respecto a |g).
Esto solo se cumple para modos totalmente simétricos en Resonancia Raman.

Los términos B, C'y D expresan la contribucién del acoplamiento vibrénico
al espectro, conocido cominmente como acoplamiento de Herzberg-Teller.'? El
término B tiene en cuenta el acoplamiento de estados electronicos excitados,
y para ser no nulo requiere que ambos estados estados sean permitidos. El
término C' considera el acoplamiento del estado electrénico fundamental con
un estado excitado, en este caso también es necesario que ambas transicio-
nes, le) — |g) y |e) — [t), sean permitidas. Debido a los denominadores del
tipo we,q, para moléculas orgdnicas de tamafio pequenio o medio y con estado
electrénico fundamental singlete, que son las comunmente estudiadas en SERS,
el término B es generalmente mas relevante que el término C, ya que la dife-
rencia en energia entre estados excitados es normalmente mucho menor que
entre el estado fundamental y un estado excitado. Por otro lado, al tratarse de
un método perturbativo el acoplamiento de Herzberg-Teller no es generalmente
aplicable a casos donde haya estados excitados muy proximos en energia donde
la aproximacién de Born-Oppenheimer se rompe y la validez de los resultados
obtenidos se ve comprometida.

Para que las integrales del tipo (u| Qk |v) sean no nulas, es necesario que el
producto de simetria de los tres componentes dé lugar a la especie totalmente
simétrica. Por tanto, los términos B y C pueden dar lugar a la activacién
de modos normales no totalmente simétricos. No obstante, esto no excluye
a los modos totalmente simétricos, que pueden resultar beneficiados de este
mecanismo si la simetria de los estados acoplados es idéntica.

Finalmente, el término D, tal y como aparece expresado en I1.26, se estima
como el menos notable de todos dado el producto hfeh’;;, que denota una
situacién comparativamente mas improbable de acoplamientos de dos estados
electrénicos a través de un tercero que media entre ambos, y usualmente aporta
al espectro bandas de sobretonos y combinacién.
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Modelos para la descripcion de superficies de energia potencial

La definicién de |u), |v) ¥ |w) y el cdlculo de J y K depende directamente
de las superficies de energia potencial de sus respectivos estados electrénicos,
presentdndose una variedad de casos dependiendo del modelo'? utilizado para
describirlas.

En el minimo de energfa del estado fundamental |g), la superficie de energfa
potencial estd descrita en el marco de la aproximacién armonica por:

v,(Q,) = 5@ 02Q, (11.29)

(1, es la matriz diagonal de las frecuencias en el estado fundamental. Si la
geometria optimizada del estado excitado |e) es conocida, puede definirse la
superficie de energia potencial como:

VQ.) = Fu +5Q102Q, (11.30)

Siendo F,q la diferencia de energia entre los minimos de los estados vibréni-
cos fundamentales de electrénicos ambas superficies, y ). la matriz de frecuen-
cias del estado excitado. Este modelo es conocido como Adiabatic Hessian,.'?
Aplicando la transformacién de Duschinsky en Eq.I1.27, teniendo en cuenta que
por ortonormalidad J=% = J7 y que QgJQgJTK = KTJQEJTQg, la ecuacion
I11.30 puede expresarse en base a Q:

1
Ve(Qy) = Faa + 5Q, 30237 Q,
. (I1.31)
+ 5 KTIQITK - KTJ04I7Q,

Donde E, = %KTJQEJTK es la energia de reorganizacién de |e) en la
geometria de referencia de |g). El modelo AH puede simplificarse asumiendo
que las matrices Hessianas de ambos estados son iguales y las superficies estan
desplazadas, lo cual implica J = I, Q. = Q; y Q. = Q, conociéndose este
modelo como Adiabatic Shift (AS).12

Alternativamente, es posible construir V, a partir de informacién en la geo-
metria de referencia del estado |g) utilizando la energia vertical Ey, la matriz
Hessiana F., y el gradiente g, en el estado |g):

1
Ve(Qy) = Ev +8.Q, + 5Q FeQ, (I1.32)

Este modelo es conocido como Vertical Hessian (VH), y en principio las
coordenadas normales en |e) calculadas usando este modelo, QXH , son distintas
a las utilizadas en AH, coincidiendo si la aproximacion arménica en V. es
exacta. Un cuarto modelo, designado Vertical Gradient (VG), surge si en el
modelo VH se asume que la matriz Hessiana en |e) es la correspondiente a |g),
lo cual implica que los modos normales son idénticos, por lo que QXG =Q,,
J=IyQl¢=0, yK=-0.,
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Método efectivo para el calculo de integrales de Franck-Condon

Los términos en I1.21 implican la evaluacién de integrales de solapamiento
de estados vibracionales. Un sistema molecular no lineal cuenta con 3n-6 = N
modos normales de vibracién, siendo n el niimero de dtomos del sistema; por
tanto, un estado vibracional N-dimensional puede describirse como el producto
directo de estados monodimensionales correspondientes a cada modo normal,
es decir:

[v) = |v1) @ |va2) -+~ @ |uw) = [v9) (I1.33)
u) = |u1) © [ug) -+ © [uy) = [u*) (I1.34)
|w> = |w1> ® \w2> e ® ‘IUN> = |Wg> (11.35)

Donde cada estado monodimensional puede estar excitado con un niimero
de cuantos a priori arbitrario. Dado que no es factible incluir en un espec-
tro las numerosas combinaciones de ntimeros cuanticos posibles, es necesaria
una estrategia para descartar las configuraciones que no son significativas. A
continuacion, se describe el fundamento teérico utilizado para seleccionar con-
figuraciones empleado en el cédigo FCclasses3,®13-17 del cual se han obtenido
algunos de los resultados de esta Tesis.

Como punto de partida, consideremos la expresién analitica'® para el célculo
de la integral de solapamiento de g y k en sus estados vibracionales fundamen-
tales:

INAet(J) 1 gipokas 1yix-!
9108 = &/ det(T9)det(Tk), | 2/ o= s K TR+ YTX Y I

Donde T'Y y T'* son las matrices diagonales que contienen las frecuencias
reducidas w;‘»’ /hy wf /h respectivamente, y X e Y estdn descritas por:

X =JT9J +T* (I1.37)

Y = JTYK (11.38)

Utilizando el formalismo de segunda cuantizacion, se define un operador
matemético )f que actia en cualquier estado vibracional |m®) de un estado
electrénico |e) tal que:

A h ~e ~ e e e
Q5 Im®) = 5t (al’+ +af) [m®) = /m§ +1|m® + 1;) + \/m{ /m® — 1;)
I

(I1.39)

Donde los estados del miembro derecho de la ecuacién representan estados
|m® + 1;) y jm® — 1;) en los que se ha sumado o sustraido un cuanto al estado
vibracional [ con respecto a |m¢), respectivamente. Este formalismo permite
obtener féormulas de recurrencia para la evaluacién de cualquier integral de

solapamiento, con independencia de los cuantos que haya en ambos estados: 820
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9|4k 1 9l K Uf -1 Gl k
(07[u™) =[5 545 (070" = 15) + 4 [ = —5—Dj; (0]u” — 2;)
! . ! (I1.40)
u
+) 4 —EDy (0F — 1; - 1)
1#j U
1 v —1
(vI*) =[50 By (v = L) + [ e By (v0 2, )
J J
vlg g k
+ D)o it (v = 1; = Liju*) (I1.41)
1 VT
uy k
+)° e F v =1t = 1)
l J
Donde los coeficientes son elementos de las matrices:
A = —2KT9JxX—1(TF)1/2 (I1.42)
B = 2K/ (T9)1/2(1 — (19)Y/23X~1J1(19)/2) (11.43)
D = 2(I'")1/2X -1 (k)12 —1 (11.44)
E = 2(19)Y23X131(19)Y/2 —1 (11.45)
F = 2(1'9)Y/2JX~1(Tk)1/2 (11.46)

La seleccién de estados intermedios [u*) se lleva a cabo definiendo particio-
nes de clases de integrales C,, donde a es el numero de modos vibracionales
excitados en el estado intermedio; por ejemplo, (v9(3,0,0,--) y (v9|0,0,1,---)
pertenecerian a Cp, (v9]2,0,2,---) y (v9]0,1,1,---) a Cb, etcétera, creciendo
rapidamente el nimero de combinaciones posibles con a.

Las integrales C} se calculan hasta un nimero cuantico u; para cada modo
normal k, obtenido de manera que las integrales de solapamiento con nimeros
cuanticos superiores sean despreciables. Para las integrales C; se calculan las
integrales para cada pareja de modos k y [ hasta el mismo nimero cudntico
ug;, de manera que para nimeros cuanticos més altos las integrales sean poco
significativas.

Para las posteriores clases, los valores obtenidos de C} y C5 sirven para ge-
nerar iterativamente vectores U7'**, a partir de los cuales se estima un nimero
orientativo de integrales a calcular:

|
M ymarya (I1.47)

Nifa) = (N —a)lal (Ua
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Donde (U7"**) es la media de los elementos de U***, recalculdndose si Ny(a)
es mayor a un numero establecido a priori. Cada vez que una clase es calculada
se comprueba la convergencia del espectro sumando los médulos al cuadrado
de las integrales de Franck-Condon (|[y 4 |?), las cuales suman la unidad en caso
de convergencia completa.

Es posible incluir la influencia de la temperatura T en el espectro definiendo
los estados iniciales [v9) a través de una distribucién de Boltzmann:

€y

— T
Py X e kB

(I1.48)

Siendo kg la constante de Boltzmann, ¢, la energia correspondiente a cada
estado inicial [v9), y p, la poblacién de cada uno de ellos a la temperatura
T. Una vez seleccionadas aquellas configuraciones iniciales con un peso mayor
a cierto umbral predefinido, se hace uso del caracter recursivo de la ecuacién
11.41 para descartar redundancias, ya que obtener la aportacién del estado |v')
incluye calcular la de los estados |[v’), si para los nimeros cudnticos wj, y wj,
del modo k se cumple que wj, > wj. Por ejemplo, calcular la aportacién de
|0,2,3,--+) incluye calcular la de los estados iniciales 0,2,1,---) y 0,0,3,---),
entre otros. Asi, se agrupan los estados iniciales bajo estados madre, los cuales
son definidos descartando el célculo de integrales correspondientes a estados
iniciales que no tienen un peso significativo.

Finalmente, se evalian las integrales que implican estados finales [w?), para
los cuales también es necesario llevar a cabo una seleccién de estados. A pesar
de que no hay reglas estrictas que condicionen los estados finales relevantes,
usualmente los espectros experimentales de Resonancia Raman se registran has-
ta energfas relativamente bajas del orden de pocos miles de cm™!, y por tanto,
se seleccionan estados con hasta dos cuantos; es decir, bandas fundamentales,
sobretonos y de combinacién.

Aproximacién del gradiente ponderado

Un método alternativo para evaluar las integrales en la ecuacién I1.22 surge
al aplicar la aproximacién del gradiente ponderado (Weighted-Gradient Appro-
ximation),?! en la que, bajo la aproximacién del oscilador arménico y aplicando
la férmula de recurrencia de Manneback,?? el producto de integrales de sola-
pamiento puede describirse como:

4m2p Wy uW
= A =4/ © | —EE2EAQ, 1.4

Donde g, es la masa efectiva del modo u y AQ,, el desplazamiento entre
los estados electrénicos |g) v |e) a lo largo de u. En el marco del modelo del
oscilador arménico desplazado,?? las frecuencias y modos normales se asumen
idénticos a los del estado fundamental, por lo que wy ., = we. Relacionando
AQ, con el gradiente del estado electrénico a lo largo de u en la regién de
Franck-Condon:?4-29

212 OF,
Aé = | — II.
T\ hreg (aQu> (11.50)

Donde el gradiente gge se calcula como:
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OE.
IQu

Siendo f la matriz de fuerzas el estado |e) expresadas en coordenadas carte-
sianas, M una matriz diagonal que contiene las masas atémicas y L,, el elemento
correspondiente a u de la matriz de modos normales L. Relacionando la intensi-
dad dispersada a 7/2 de la linea excitatriz con el médulo de la polarizabilidad
al cuadrado, y estableciendo condiciones de resonancia (que wg, = wr), se
obtiene:

=fM?L, (IL.51)

I e o<(wr = wgu)wr

OF,
Z ‘peg|2 Z { <3Qu> /\/ ,Uuwg,u}
‘ “ ) (IL.52)
Wy — Wy n AN
(Wr —wgu)?+ T2 (W —wyg)?+ T2

Siendo pge €l médulo del momento dipolar de la transicién de |e), y T el
factor de amortiguamiento generalizado. Asumiendo que la propagacion del
paquete de onda se da a tiempos cortos en la superficie de energia potencial de
un estado resonante no degenerado, la ecuacién 11.52 se puede simplificar a:

2
w OF
I978, o (W — wg.)w ol A = I1.53

u, FC (wr g,u) Wr | Hge| L 0., ( )

Esta expresién incluye la aportacién al espectro de un estado electrénico;

no obstante, aplicando la correccién del gradiente ponderado, es posible incluir

la contribucién de un niimero arbitrario de estados ponderando la contribucién
de cada uno de ellos:

2

OF
1978, o (w1 — wu)wr Yg,u Z 5 ) Wre (I1.54)

Hu - Qu

Donde el factor de ponderacién Wr . estd descrito por:
|pge|2 r?

Wre = ¢ 11.55
e N 1—\2 + (WI _ (we,u _ wg,i))2 ( )

Siendo we ., — wg,; la energia de la transicién electrénica, I'. un factor de
amortiguamiento especifico para cada |e), y N la constante de normalizacién:

2
r2
I'2 + (wr — (Weu — wg’i))2] } (I1.56)

I1.1.2. Aproximaciéon no-adiabatica y esquema de
diabatizacion

N=\ {|pge|2

€

La metodologia anteriormente descrita establece un marco independiente
del tiempo para la evaluacion del Tensor de Polarizabilidad, en el cual los es-
tados electrénicos estdn descritos bajo la aproximacién de Born-Oppenheimer,
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siendo posible recobrar parte de la influencia del movimiento de los nicleos
a través de correcciones como el acoplamiento de Herzberg-Teller. No obstan-
te, es posible adaptar la expresién para el Tensor de Polarizabilidad a estados
diabaticos en un marco dependiente del tiempo, en el cual un paquete de onda
puede evolucionar entre estados electronicos. Este enfoque es especialmente in-
teresante para la temaéatica de esta Tesis, dado que en un marco no-adiabatico
los estados pueden ser definidos libremente, suprimiendo la problemaética que
existe en la metodologia adiabatica donde el acoplamiento entre estados exci-
tados se manifiesta en forma de estados de caracter mixto entre excitaciones
brillantes del cluster metdlico y estados de transferencia de carga, los cuales
dificultan la identificacién y seleccién de estados electrénicos y dan lugar a des-
viaciones en el modelo de Herzberg-Teller debido a la gran proximidad entre
estados en términos energéticos.

Existen diversas técnicas3?37 para llevar a cabo la diabatizacién, aplica-
bles a diversos fines ademés del calculo de espectros de Resonancia Raman.
El procedimiento que se ha utilizado en esta Tesis es el descrito por Green
et al.*® e implementado en el programa Overdia.??). El método consiste ob-
tener una transformacién adiabatica-diabatica por fragmentos basada en un
criterio de maximo solapamiento, con la finalidad de parametrizar un Hamil-
tonianiano de Acoplamiento Vibronico Lineal (Fr-LVC, en inglés)**-4? con n
estados electrénicos [d) = (|dy1),|ds),---|dn)). Una vez obtenido este Hamil-
toniano LVC, el paquete de onda se evoluciona en el tiempo en el sistema de
superficies de energia potencial acopladas. De la propagacién del paquete de
onda se pueden obtener los espectros tal y como se detallard mas adelante. El
Hamiltoniano LVC esta descrito por:

H =Y (K+Vi@)|d) (dil + Y Vif(a)(ld) (dj] +|dj) (dl) ~ (1L57)

i i,5>i

Donde K es el término de energia cinética:

1
K = 5pTQp (11.58)

Siendo p el vector columna del momento lineal, conjugado de las coorde-
nadas normales adimensionales q, y © la matriz diagonal de las frecuencias
vibracionales del estado fundamental. Los términos de energia potencial V;‘f(q)
y V4(q) estan definidos por:

1

Vi) = B} + Ma+ 54" (I1.59)
d 0 T

Vii(a) = Ej + X (11.60)

Siendo A;; el vector con los gradientes Ay, para cada modo normal 7, asu-
miéndose los modos normales como idénticos en todos lo estados electrénicos,
Aij el vector con los coeficientes \;;,, de acoplamiento vibrénico, EY; la energfa
vertical del estado y E?j el término de acoplamiento constante. Si V;;(¢q) =0
se recupera el método adibatico Vertical Gradient anteriormente descrito.

La parametrizacion basada en Diabatizacién por Fragmentos requiere divi-
dir el complejo supramolecular (SC) bajo estudio en un nimero Ny de frag-
mentos, idealmente con una identidad quimica bien definida, para los cuales se
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definen los estados de referencia R'" provenientes de estados adiabaticos de los
fragmentos (excitationes locales, que pueden ser brillantes o no) o transiciones
entre orbitales moleculares de distintos fragmentos. Los estados seleccionados
de ambos grupos constituyen los estados diabaticos del sistema |d). Los estados
R/ se proyectan sobre los estados adiabéticos a®“ del complejo supramolecu-
lar, con el objetivo de obtener la transformacién D tal que:

d) = [a5C) D (IL.61)

La transformacién en la geometria de referencia D(0) y la matriz diagonal
con las energias diabéticas de SC, H[a®“(0)], permiten obtener los términos
necesarios para la definiciéon de los términos constantes en I1.57, ya que la
matriz H[d(0)] que contiene los términos E;; en la diagonal y E;; estd definida
por:

H[d(0)] = D(0)T H[a®“ (0)]D(0) (I1.62)

Los términos de acoplamiento lineal, Aj; , ¥ Aij,n, pueden obtenerse distor-
sionando en un valor A, a lo largo de cada modo normal 7 y llevando a cabo
la derivada numérica:

oVija) _ Ef(Ay) - BG(=Ay)

5 o (11.63)

Aijg =

Anslogamente a lo definido para la geometria de referencia, las energias del
tipo Eidj(An) son términos de las correspondientes matrices H[d(A,)]:

H[d(Ay)] = D(A,)" H[aC (A,)]D(A,) (IL.64)

Por tanto, para construir el Hamiltoniano es necesario obtener las transfor-

maciones D. Definiendo el solapamiento entre R" y a°¢ como:

S = (R/"|a%C) (I1.65)

Asumiendo que los estados R/™ son ortogonales, si los estados a®¢ forman
un conjunto completo @°¢, de forma que se cumpla la condicién de cierre
[a%Y) (@°“| = 1, se obtiene:

M = (R'"|a°°) @°“|R/") =1 (11.66)

No obstante, al no ser posible en la préactica incluir los infinitos estados
adiabdticos de SC, se define:

M' = (R'"a”°) (a°C|R'") = SST (IL.67)

Los autovalores de la matriz M’ dan una medida de cémo de completa es
la proyeccién de R sobre a®“, acercdndose a I conforme aumenta el niimero
de estados adiabaticos de SC incluidos. Si M’ = M = I, entonces S es una
transformacién ortogonal dado que 887 =1, siendo D = S§”. No obstante, si
S no proviene de una proyeccién completa, se obtiene:

IR™) = |a%C) 8T (IL.68)



28 CAPITULO II. METODOLOGIA

La obtencién de un conjunto de estados ortogonales que sean combinacion
de los estados a°C y lo més similares posible a R/" puede lograrse aplicando
una ortogonalizacién de Lowdin,*3#4 con la que se define la transformacion:

IRy = |R"")L (11.69)

(R |R"™"Y = L"TM'L =1 (11.70)

De forma que L = M’ —3 , v por tanto pudiéndose definir los estados diab&ti-
COs como:

Id) = &%) ST (8ST) 2 (I1.71)

Este enfoque para obtener estados diabaticos es general y aplicable a cual-
quier método en quimica cuantica. En esta Tesis se ha aplicado para méto-
dos TD-DFT — aunque también estd descrito para métodos multirreferen-
cia®® — donde los estados excitados estdn caracterizados por sus densidades
de transicién, que pueden expresarse como el superoperador:

Siendo & los orbitales moleculares, i, j indices para orbitales moleculares
ocupados y 7, s indices para orbitales moleculares virtuales. X, e Y;, son los
vectores de respuesta generalmente proporcionados por paquetes de calculo de
estructura electrénica, expresados normalmente en base a los orbitales molecu-
lares, y que permiten definir las excitaciones locales de los estados de referencia
en base diabéatica de forma idéntica a las excitaciones locales de los fragmentos
obtenidos a nivel adibatico.

El producto entre las densidades de transicién de dos estados A y B puede
ser descrita por la traza de los orbitales moleculares:

{(o1p")) Trq{(z 419, ¢>|—Z (@)
(ijs 2.) (@] +Zns @) <<I>s|)}

(I1.73)

Si Ay B estan descritos por la misma base de orbitales moleculares, enton-
ces ({p*|p®)) = 6.4p; sin embargo, en casos donde A es un estado de referencia
de los fragmentos y B un estado adiabatico del SC, A y B no serdn general-
mente ortogonales.

Para el calculo de las matrices S(A,), consideremos las densidades de
transicion de un estado definido en base a los fragmentos en la geometria de
referencia p/™0 y un estado adiabatico de SC p°©?n desplazado a lo largo de
un modo normal 7:
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{(p 5GAn)) = Trg o) { > oxlr 0x5C A | IOy (70| SC:Any @Jsc,An |}
irgs
ey | 30 VIOV EOA @f70) (@] p5O A (9504 |
g
+ Tra (o) Z XfrOYSC Ay, ‘(I){r,0> <¢{r,o|@fC,An> <(I)§C’An }
Sirgs
~Tro | 30 VI ONGTS @f7) (@] Me2C) (@]
o (IL74)
Y aplicando la traza:
(p 01 2)) = 3 XITOXGO (@] |@sC Ay (@] A @)
_ ”Z’szfr OYSCA <(I)fr0|q)SC A, 7 (5O |0y
I mzjin];T,OY}iC,An <(I)fr0‘(I)SCA ) (©SC80|0f70) (I1.75)
_ mzjsyiir,onsc,An (@O0 HSCAny <(I);sc,A7, @70y
irgs

Describiendo los orbitales moleculares ® en la base de orbitales atomi-
cos (OA) ¢, e introduciendo las identidades en la geometria de referencia
S [0290) (9290 v 28 |¢SC %) <¢§C’O|, y las identidades en la geometria des-

plazada ), \(bfc Bn (¢ o< A Ty 2y |¢§C’A"> (cﬁic A |, es posible expresar los
vectores de respuesta en base de OA como:

Xg?eA’fT’o ZXfTO ¢sco|¢f7 o> <(bfr0|¢5’0 o>

OA, fr, sc, SC, r, - ,
v °:§ YO0 (@90 @] 0) (217097 0)
(I1.76)

SC A, SC,A, ,
XXOVA,SC,A Z 7 ¢SC’A"‘¢EC’A"> <¢J 7 ¢;‘.§C,A7>

SC A, SC,A,
YOA,SC,A Z 7 ¢SC’A" |(I>J 1> <(I)sSC,A,] ‘¢§C,A">

Para XﬂOEA’f 0y YoeA’f "9 los solapamientos pueden evaluarse considerando

que, al estar fragmentos y SC en la misma geometria de referencia, los orbitales
atémicos del fragmento estan incluidos en el SC; por tanto, expresando los
orbitales moleculares como combinacién lineal de orbitales atémicos |®/{™0) =

> ety 16590 -
(670 @]0) = Zc

0y (IL.77)
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Por tanto, la ecuacién I1.75 en base OA puede expresarse como:

OA,fr, . R SC,
(IOl By = 3 X mOXQASOEn (3001708 (970 |950)

Be,xv
OA,fr,0y,0A,SC,A SC,0| ,SC,A SC,A, | +SC,
= 3 YAy QASC Ay (pIC0|GEC A (50 A $5C0)
Be,xv
+ Z XiA,fr,oygA,sc,An <¢€SC,O|¢;S('C,A,,> <¢§c,4\.n|¢gc,o>
Be,xv
OA,fr,0yOA,SC,A SC,0( ,SC,A SC,A SC,
— 3 YA O XOASC R (g5O0| gSC Ay (pIC A | SC0)
Be,xv
(I1.78)

Asumiendo que los orbitales atémicos en estructuras desplazadas son lo
suficientemente semejantes a los orbitales en la geometria de referencia para

A, lo suficientemente bajos como para aproximarlos iguales:41-46-50

01 SC,Ap\Y OA,fr,050A,SC,A, /,5C,0|.5C, SC,01 .SC,0
(pImO0lp5C )y & N~ X A0 X OASCBn (58C0|gHC0) (55C.0] 3 C0)
Be,xv
OA,fr,0 , VA, SC,0 , R ,
= 3 Y QAITOY QASC Ay (4500|45C0) (45C.0|6SC.0)
Be,xv
OA,fr,0y,0A,5C,A, ; ,SC,0| +SC, SC,0) ,SC,0
+ Z XBE I YXV ]<¢E 0|¢X 0> <¢u O|¢,8 >
Be,xv
OA,fr,0 R VA, SC,0 s R ,
= D YA OASC A (IO gEC0) (HIC0| 50y
Be,xv
,SC ,SC .SC .SC
:PQX (An)_P{fTY (An)+9§(ry (An)—l’yx (Ay)
= Strsc(Ay)
(I1.79)

Este desarrollo®®5! también es aplicable para calcular Sy, sc(0), sustituyen-
do los vectores de respuesta en I1.79 por los de la geometria de referencia. Dado
que los estados de transferencia de carga se calculan solo con los vectores de
respuesta de excitacion, para equilibrar el tratamiento de estos estados con res-
pecto a las excitaciones locales se aplica la aproximacién de Tamm-Dancoff,??
de forma que Scr sc = pf{l;(,sc

I1.1.3. Cadlculo de intensidades en Resonancia Raman en
base diabatica

Dentro de el marco tedrico descrito en la seccién anterior y considerando
los estados i), |r) v | f) en I1.8 estados diabdaticos, es posible expresarlos como:

|7} = |g;vo)
Ir) = |desva) (11.80)
1) =lgsvg)
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La cual es una definiciéon més general que la descrita en I1.13, dado que se
tiene en cuenta la naturaleza vibrénica de los estados al considerlos de forma
conjunta y no como productos entre funciones de onda electrénica y nuclear.
Simplificando la expresién I1.14 para el Tensor de Polarizabilidad considerando
exclusivamente el primer término, ya que es el dominante en situaciones de

resonancia, se obtiene:?3:%4

; fip |de; Vo) (de; Vol fio |g;
O(WI) :Z <gvvf|ﬂp| v >< v |/J‘ |g 'UO> (1181)

!
Yoo Fow — Ego — huwy — ihD

eu

Donde se ha introducido & dentro de la sumatoria de manera que hw, ; =
E.;, generalizado I', = I' considerandose idéntica para todos los estados in-
termedios 7, y se han renombrado E; = Ey, K. = E.y ¥ Ppo = flp,o Para
reproducir la notacién utilizada en la literatura. La definiciéon del operador
momento dipolar de transicién fi se ha adecuado a una base diabdtica, en la
que cada vector p?¢ = (u$°, ¢, g ) se considera independiente de las coor-
denadas nucleares:

= n"(lg) (de| + Ide) (g]) (IL.82)

Es posible convertir la expresion I1.81 en dependiente del tiempo aplicando
el limite:

lim =1 / " emiteminl)e/n gy (11.83)
r—ot x —ihI'  h J, ’

Y siendo x = E., — Eg0 — hwy:

00
agg(wl) :/ eit(Eqo/htwr) =Tt 1
0

. A (11.84)
> " {givg| froe” el M e v,) (des val fio |95 vo)

e,u

Las integrales en 11.84 puede simplificarse aplicando la relacién de cierre:
D lde; va) (desva| =1 (I1.85)

Obteniéndose finalmente:

loa

ald(wr) = / e/ Eao/Mren) =Tt (g e ™1/ iy | g; vo) (IL.86)
0

Donde la evaluacién del sumatorio sobre e,u de los términos e~ *Eeu/Mt (g
lugar al operador unitario de evolucién temporal e ~*/7* Aplicando el operador
del momento dipolar de la transicién descrito en I1.82:

aig(wl) — /0 eit(Ego/thw[)th@gg(t)dt (1187)

Donde <I>£2 (t) es la funcién de correlacién total:
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o/0( Zs@ Oag* g™ (I1.88)
Siendo gai?m(t) las funciones de correlacién cruzada:

ol0,(8) = (di;vg] e/ |y o) (IL.89)

Cabe destacar que el efecto del operador de evolucién temporal e~ */nt

sobre el paquete de onda inicial en su estado vibracional fundamental para
todas las coordenadas normales |d,,;vg), resulta en el paquete de onda que
evoluciona en el tiempo |d,,(t)):

Lo (£) = (dis vl dm (8) (11.90)
Donde resulta mas evidente que el elemento clave en el calculo de las com-
ponentes de la polarizabilidad es el solapamiento entre el paquete de onda en
el estado f para el modo v con la evolucién temporal del paquete de ondas
inicial y vibracionalmente relajado que se encuentra en el estado m durante
la dindmica. Finalmente, dado que en II.87 aparece un damping Lorenciano,
solo son relevantes los procesos que ocurran en una escala temporal pequena
— pocas decenas de fs — y que dependera de la magnitud de T'.

11.1.4. Conexién entre marcos no-adiabaticos y adiabaticos

Es posible establecer una conexion entre las aproximaciones diabaticas y no-
adiabaticas presentadas en este Capitulo. Reproduciendo por conveniencia la
Polarizabilidad de Transicién en un marco independiente del tiempo (Ecuacién
11.81):

50y - N~ (93 vrl i [€) (Kl it |95 vo) _—
Oépa(wl) ZC: E( — Ego — ﬁw; — il ( .9 )

Donde los estados |d.; v,,) son sustituidos por los autoestados vibrénicos re-
sultantes del acoplamiento de estados diabaticos descritos por el Hamiltoniano
LVC, () = an |dk; Vkn) Cin,c. En la practica no es posible obtener todos los
estados vibrénicos diagonalizando el Hamiltoniano LVC. Por tanto, de forma
implicita se ha asumido la aproximaciéon de Born-Oppenheimer, obteniéndose
los autoestados vibrénicos diagonalizando la matriz Hamiltoniana electrénica,
la;(q)) = >y ; |dk) Di.i(q), de los cuales se computan los estados vibracionales
|vg,n). Como ,aclaracién, se especifica que la matriz de transformacién D(q)
y los estados adiabéticos |a;(q)) dependen de las coordenadas nucleares, asf
como la utilizacién de la aproximacién de Born-Oppenheimer, explicitamente
indicado como superindice. La expresion resultante es:

BO,f0 — <g;'Uf| IELP |a’l;’vlyn> <al’ (Ul,n| ﬂU ‘g;v0> II 92
o (1) Z Ein — Ego — hwy — thI’ (11.92)

lin

Aplicando la Ecuacién I1.82, es posible obtener los elementos del momento
dipolar de transicién de los estados adiabaticos:

ad,LVC __
Hoin = {glito|ar) Zu Dy (11.93)
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Estos elementos son, en general, funciones no lineales de las coordenadas
normales, dado que los coeficientes Dy;(q) surgen de una diagonalizacién. Ex-
pandiendo estas funciones hasta sus términos lineales:

Mad ,LVC
ad,LVC ~ ad LVC gl,o
Hgl,o (Q) Hgl,o + Z (

ad LVC + ad LVC
ql o ql o

(a)
>0% (11.94)

Introduciendo esta expresién en la Ecuacién I11.92, se obtienen los términos
A-D de Albrecht:!

2LV (0) Y (0) (wg plvnn) (V1. vg0)

Fgl :
BO, f0 _ gl.p
@ ) =3 Ein — Eqo — heor — iy

ln

pet V() Y C(0) (vg g vin) (V1,0 [vg0)
Y F z
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(11.95)
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Asi, de acuerdo con las aproximaciones consideradas, el método diabatico
se vuelve equivalente al enfoque FC + HT adiabatico, en el que las derivadas
del momento dipolar de la transicién se pueden relacionar con los términos de
acoplamiento h definidos por Lombardi y Birke.?® En un caso més general, se
estima que este método sea mas preciso, ya que describe la posible existencia
de estados vibrénicos con contribuciones de diversos estados electrénicos, y de
manera implicita considera dependencias no-lineales mas alld de la aproxima-
cién HT de los dipolos de transicién adiabaticos con respecto a las coordenadas
normales. No obstante, también son de esperar las desviaciones caracteristicas
de los métodos perturbativos en casos de acoplamientos fuertes.*2:>

I1.2. Calculo de espectros Raman Normal

En situaciones fuera de resonancia, el espectro Raman Normal puede ser
computado para cada modo f con nimero de onda wy a través de la apro-
ximacién de Placzek.?” Cuando el estado fundamental estd lo suficientemente
separado de los estados excitados, la aproximacién de Born-Oppenheimer puede
aplicarse sin invonvenientes, es posible obtener la siguiente expresion conside-
rando que la radiacion electromagnética es luz polarizada plana y se registra a

un angulo de 7/2:%7
do s 4 h Sp
doy _ 7w .96
(dQ)p €2 (wr = wp) 8m2cwp 451 — exp(—r))] (120
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Donde S, es la Actividad Raman, una propiedad puramente molecular que
no depende de condiciones experimentales, y que es funcién de las derivadas
de las polarizabilidades isotrépica media (a,) y anisotrépica (vy,) con respecto
a las coordinades normales ponderadas en masa de f:

Sp = 45a,° + 79" (11.97)

La actividad Raman es obtenida con facilidad en paquetes de programas de
estructura electrénica convencionales.?8:%9

I1.3. Modelos moleculares

El efecto SERS implica sistemas intrinsecamente complejos, dada la pre-
sencia de superficies metdalicas nanoestructuradas necesarias para dar lugar al
fenémeno. Por tanto, teniendo en cuenta los numerosos factores que influyen
en la espectroscopia SERS, que incluyen composicién quimica, tamano y topo-
logia de nanoparticula, naturaleza del disolvente y del adsorbato, presencia de
otras especies, etcétera, es obligatorio recurrir a modelos simplificados para un
estudio tedrico del fenémeno, ya que el niimero de dtomos que es posible consi-
derar a nivel teérico con métodos de estructura electrénica, indispensables para
tratar apropiadamente la excitacién electrénica, es muy bajo en comparacion
con los que componen los sistemas reales presentes en los experimentos.

Esta dificultad es especialmente notable en SERS Electroquimico (EC-
SERS), donde el sustrato es un electrodo activado tras ser sometido a ciclos de
oxidacion-reduccion, en el cual se forman nanoestructuras cargadas, y donde el
potencial de electrodo V;; es una variable en los espectros registrados. Sin em-
bargo, la inclusién de esta variable macroscépica en estudios computacionales
de EC-SERS con modelos microscépicos de reducido tamano no es trivial, ya
que requiere de la definicién de variables microscopicas que den cuenta correc-
tamente de la influencia de V,; en los resultados obtenidos, el cual modifica la
interfase induciendo cambios en la carga de atomos superficiales del metal y,
consecuentamente, de la doble capa eléctrica. A continuacion, se presentan los
modelos tedricos utilizados en esta Tesis para introducir el efecto de V,; y asi
simular sistemas EC-SERS.

I1.3.1. Clisteres lineales cargados

Es posible definir un modelo teérico sencillo y de bajo coste computacional
donde la nanoestructura metélica esta representada con una serie de clisteres
metdlicos lineales [Ag,]? donde n = 2,3,5,7 es el niumero de dtomos y ¢ la
carga total del clister, siendo ¢ = +1 para n impar y ¢ = 0 para n = 2 (Figura
II.1). Este modelo permite definir la variable carga efectiva o geg, calculada
como la carga promedio por dtomo metdlico gog = ¢g/n. Esta variable simula
de manera indirecta V;, ya que representa el cambio de densidad electrénica
en la superficie del electrodo al modificarse el potencial. A pesar de su simpli-
cidad, este modelo ha sido exitoso a la hora de reproducir ciertas propiedades
de los espectros EC-SERS (efecto Stark vibracional, intensificacién mediante
mecanismo CT) especialmente para moléculas monodentadas o con un dnico
grupo de anclaje a la superficie metélica.50-63
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Figura II.1: Modelos de clusteres lineales cargados utilizados en esta Tesis uni-
dos a Piridina. El signo de la carga efectiva (gefr) depende del signo de la carga
del sistema, simulando el exceso de carga superficial del electrodo.

I1.3.2. Clisteres trigonales con campo eléctrico

Una forma alternativa para simular el potencial eléctrico es a través de la
aplicacién de un campo eléctrico externo paralelo al enlace metal-molécula,
el cual representa el campo eléctrico perpendicular a la superficie que surge
en la interfase en funcién al potencial eléctrico aplicado. El campo eléctrico
externo modifica la distribucién de carga en el cluster, asi como la energia de
estados de transferencia de carga, siendo posible obtener estos tultimos en un
extenso rango energético, algo que abre importantes posibilidades en estudios
tedricos de EC-SERS. Asimismo, el hecho de que todos los sistemas cuenten
con el mismo nimero de electrones ocasiona que resultados provenientes de
calculos con distintos campos eléctricos externos sean facilmente comparables
entre ellos.6466

En esta Tesis se ha incluido el modelo de cluster trigonal de 6 atomos,
del cual hay un ejemplo en la Figura II.2a, en el que el adsorbato esta unido al
metal a través de uno de los atomos en los vértices bajo la influencia de un de
campo eléctrico externo para simular V;.

La alta simetria del sistema permite, ademas, simplificar y racionalizar re-
sultados, siendo posible por ejemplo discriminar modos normales y transiciones
prohibidas.

65

I1.3.3. Clusteres tetraédricos

En los modelos computacionalmente més exigentes incluidos de esta Tesis,
el electrodo estd representado por un cluster tetraédrico (Figura I1.2b),%7 el
cual se ha combinado con los modelos ya presentados para V,; de dos formas
diferentes. En la primera, de forma similar a lo aplicado para los clisteres tri-
gonales, se ha aplicado un campo eléctrico externo al sistema metal-molécula,
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Figura I1.2: Ejemplos de modelos del metal trigonal siendo los planos de la
molécula y el metal perpendiculares (a) y tetraédrico con la molécula unida al
metal a través del dtomo de uno de los vértices (b).

mientras que en la segunda, se ha combinado el campo eléctrico con un mo-
delo adaptado de carga efectiva, donde se han introducido clisteres cargados
a los que se ha retirado un atomo en la parte opuesta de donde se adsorbe la
molécula para mantener la multiplicidad singlete junto a un campo eléctrico
externo, representando ambas variables en conjunto Vg;. La combinacién de
ambos modelos permite un control muy preciso de V,; y un anélisis detallado
de las propiedades moleculares relevantes en EC-SERS como se discutira en el
capitulo de resultados correspondiente.

En este modelo es posible establecer que la molécula se une a un vértice o
centro de cara, representando ambos casos distintos tipos de superficie, siendo
el mas completo de cara a la naturaleza de los estados electrénicos excitados,
dando lugar ademads a la posibilidad de aplicar propiedades de simetria.

II1.4. Metodologia computacional

Los métodos computacionales y programas o paquetes de programas es-
pecificamente utilizados en esta Tesis se presentan en esta seccién, dividida en
cuatro subsecciones y cada una dedicada a un tipo de calculo.

I1.4.1. Calculos de densidad electroénica

La popularidad de los métodos basados en la Teoria del Funcional de la
Densidad (DFT, en inglés) en quimica computacional estd justificada por su
compromiso entre fidelidad de resultados y bajo coste computacional, en com-
paracion a otros métodos como los multiconfiguracionales, los cuales dan lugar
a resultados mads precisos y son mucho méas apropiados, pero muchisimo maés
exigentes a nivel computacional. Es por ello que los métodos DFT han sido
los aplicados en esta Tesis tal y como estdn implementados en Gaussian09°® y
Gaussian16,® dando la posibilidad de incluir modelos con niimeros de dtomos
y electrones muy superior a los viables en métodos multiconfiguracionales.

Los métodos DFT requieren la especificacién de base electrénica, la cual
es clave en estudios computacionales de SERS dado el alto nimero de elec-
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trones con los que cuentan los metales. Para ello es de gran utilidad utilizar
bases que incluyan potenciales nucleares donde los electrones internos de los
atomos metdlicos se pueden asumir de forma segura como poco influyentes en
los procesos estudiados en SERS al ser las longitudes de onda incidentes del
rango del visible e involucrar principalmente los electrones de valencia. Estas
bases sustituyen los electrones nucleares por una funcién matematica, llamados
también potenciales efectivos o pseudopotenciales, mientras que los electrones
de valencia son tratados de forma estdndar. En esta Tesis, se han presentado
resultados utilizando las bases LanL.2DZ,%% 7 la cual es ligera computacional-
mente, y la comparativamente mas exigente Def2TZVPP.”72 Para algunos de
los resultados de esta Tesis se ha definido también una base mixta consistente
en LanL2DZ para dtomos metalicos y 6-31+G(2d,2p)™™ para C, N y H, ya
que esta tltima base electrénica es mas completa y es viable aplicarla a 4tomos
poco pesados.

Por otro lado, es necesario definir el funcional DFT a utilizar, siendo im-
portante seleccionar correctamente uno apropiado para el sistema estudiado en
cada caso. En esta Tesis se han utilizado tres funcionales: CAM-B3LYP,” el
cual da lugar a buenas energias de excitacién para los estados de transferencia
de carga, B3LYP7%-"8 para propiedades del estado fundamental, ya que estima
satisfactoriamente ntimeros de onda vibracionales, y wB97XD,” que propor-
ciona un compromiso entre propiedades del estado fundamental y energias de
excitacién de estados CT y ademés incluye interacciones dispersivas.

I1.4.2. Diabatizacion por fragmentos

La diabatizacion por fragmentos se ha llevado a cabo utilizando el codi-
go Overdia,?® el cual estd enfocado especificamente a la definicién de estados
diabaticos y parametrizacién de Hamiltonianos LVC a partir de cdlculos DFT.
Este programa permite incluir facilmente estados diabaticos de interés para
EC-SERS, ya que posibilita construir estados diabaticos de diversas formas,
incluido de transiciones de un fragmento a otro, que reprensan de forma na-
tural los procesos de transferencia de carga. Dichos estados tienen una gran
relevancia en uno de los principales mecanismos de intensificacién en SERS y
EC-SERS.

La definicion de estados diabaticos para construir el Hamiltoniano LVC, tal
y como aparece descrito en la ecuacién I1.57, incluye coeficientes de acoplamien-
to (términos de orden cero en coordenadas) y gradiente (términos de primer
orden con respecto a las coordenadas), los cuales proporcionan informacién
crucial sobre los procesos no adiabdticos relevantes (acoplamiento exciténico,
acoplamiento vibrénico, etc.).

11.4.3. Espectros vibrénicos independientes del tiempo

A partir de la informacién obtenida directamente de calculos DFT y su
extensién dependiente del tiempo (TD-DFT) se han obtenido espectros de Re-
sonancia Raman utilizando el programa FCclasses3,'3 el cual permite obtener
espectros mediante modelos verticales y adiabéticos descritos en la Seccién
I1.1.1 utilizando las aproximaciénes de Frank-Condon (FC) o Frank-Condon
Herzberg-Teller (FCHT) para el momento dipolar de la transicién.



38 CAPITULO II. METODOLOGIA

En particular, en esta Tesis se han obtenidos espectros adiabaticos usando
el modelo VG, dado que los modelos adiabéticos exigen la optimizacién de es-
tados excitados, tarea excesivamente compleja dada la alta densidad de estados
excitados presentes en sistemas metal-molécula con los que se ha trabajado en
esta Tesis. Por el mismo motivo, el modelo VH puede dar lugar a problemas
debido a frecuencias imaginarias y anarmonicidades en modos normales resul-
tado del acoplamiento entre estados excitados muy préximos en energia. Se
han estudiado las aproximaciones FC y FCHT. Para este ultimo, se ha pres-
tado especial relevancia a la presencia de artefactos generados por la rotura
de la aproximacién perturbativa si existen estados excitados muy préximos en
energia, consecuencia del término B expresado en I1.23.

I1.4.4. Dinamicas cuanticas

La evaluacion de la ecuacion I1.87 requiere conocer la evoluciéon temporal
del paquete de onda nuclear en el sistema de superficies de energia potencial
acopladas de los estados diabéticos. Para el Hamiltoniano LVC no existe una
solucién analitica para las funciones de correlacién, por lo que el problema ha
de resolverse numéricamente. En esta Tesis se han llevado a cabo dindmicas
cuanticas para un paquete de onda rigidamente excitado a tiempo cero a un
estado electrénico brillante, simulando una fotoexcitacion.

Las dindmicas cudnticas se han realizado utilizando el método Multiconfi-
guratinal Time-Dependent Hartree (MCTDH) y su extension Multilayer Mul-
ticonfiguratinal Time-Dependent Hartree (ML-MCTDH), tal y como estdn im-
plementadas en el programa Quantics.3%-86 Al basarse el Hamiltoniano LVC en
la aproximacién armoénica, los modos normales estan descritos por un ntme-
ro especificable de polinomios de Hermite que componen la base primitiva de
funciones de base. Estas funciones de base independientes del tiempo se agru-
pan en combinaciones lineales de funciones con coeficientes dependientes del
tiempo, siendo estas combinaciones llamadas single particle functions (SPFs)
y que a su vez se agrupan de manera iterativa, describiendo distintas capas y
reduciendo el coste computacional de la propagacion.

Aunque no existe una metodologia univoca sobre cémo agrupar modos nor-
males y SPFs, existen pautas en base a simetria y relevancia a la hora de
agrupar modos normales para buscar una mayor eficiencia computacional. Los
ajustes especificos en cuanto agrupacién de SPFs se describen en el capitulo
correspondiente mediante los drboles ML-MCTDH.
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Capitulo III

Resultados 1

Du muft nur die Laufrichtung dandern.

Kleine Fabel, Franz Kafka.

En este Capitulo se estudian los espectros EC-SERS de Piridina, que es la
molécula emblemdtica en SERS y la mas estudiada desde el descubrimiento del
fenémeno. Notablemente, en la regiéon de las bandas CH que apenas ha recibi-
do atencién en la literatura, se observan cambios notables con el potencial de
electrodo V,; proponiéndose que son debidos a la reorientacién de la molécu-
la a potenciales negativos. Este cambio permite la alineacién méas favorable
del dipolo con el campo eléctrico superficial, donde la molécula mantiene una
posicién ortogonal con respecto a la superficie del electrodo, de forma que el
hidrégeno en posicién 4 se encontraria en contacto con la superficie metélica
cargada negativamente. Como consecuencia de esta reorientaciéon, las bandas
CH cuyas intensidades son amplificadas son distintas a las de la orientacién
convencional a través del N, justificando los cambios observados en los espec-
tros EC-SERS. Los resultados de este Capitulo se encuentran publicados en J.
Chem. Phys. C 2024, 128, 12566-12574.

I11.1. Procedimiento

Tal y como se presentd en el apartado I1.3.1, en este Capitulo se ha apli-
cado el modelo de cluster lineal cargado. Se han llevado a cabo calculos para
sistemas [Ag?-Py], siendo n =2 con ¢ =0,y n = 3,5,7 con ¢ = £1 (Figura
II1.1).! Las optimizaciones de geometrias se han realizado manteniendo lineal
la estructur del metal, conservandose la simetria Coy . Para simular el efecto
del potencial de electrodo en la adsorcién de la molécula, se han tenido en
cuenta dos posibles orientaciones, una con la molécula unida al cluster a través
del d4tomo de nitrégeno, ([Agl-NPy]), v la otra con el d4tomo de hidrégeno en
posicién para unido al metal, ([AgZ-HPy] (Figura II1.1).

Para cada sistema [Ag?-Py], se han calculado las Actividades Raman en el
estado electrénico fundamental, necesarias para calcular los espectros Raman
Normal tal y como se expone en la Seccién II.2. Ademads, se han calculado
las intensidades en condiciones de pre-resonancia utilizando la Aproximacién
del Gradiente Ponderado descrito en II.1.1, bien incluyendo un tnico estado
excitado como aplicando la aproximacion multiestado, utilizando una linea de
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Figura III.1: Estructura de los modelos [AgZ-Py] aplicada en este Capitulo, en
los cuales la Piridina estd unida a través del dtomo de nitrégeno, [Ag?-NPy],
o el atomo de hidrégeno en posicién para, [Agl-HPy|. La direccién del dipolo
de piridina estd representada junto a la molécula. Se muestran los orbitales
de la transicion HOMO-LUMO para sistemas [Agz'-Py] que resultan en la
excitacién electrénica muy brillante de tipo plasmén (So — Spr).

excitacion de 514.5 nm. La combinacion de ambas aproximaciones permite
comparar la relevancia de los distintos mecanismos de amplificacién.

Se han llevado a cabo célculos DFT y TD-DFT del estado fundamental y de
los primeros 20 estados singlete, usando los funcionales BSLYP y wB97XD? y
bases electrénicas LanL.2DZ3® y Def2TZVPP,57 tal y como estdn implementa-
dos en Gaussian09.8 Estos 20 estados nos permiten cubrir el rango energético
de interés en el SERS de piridina, incluyendo la regién del verde en la cual
se han registrado los espectros experimentales. Dado que los resultados son
similares con ambos niveles de cdlculo, solo se presentarian en este Capitulo
los resultados con B3LYP/LanL.2DZ, reportdndose los resultados a diferentes
niveles de cdlculo en el Anexo I (Tabla IIT.A.1).

I11.2. Discusién de los Espectros EC-SERS
experimentales de Piridina

La Figura II1.2 muestra los espectros SERS de Piridina registrados entre 0
y -1.4 V. La regién entre 200 y 1800 cm~! ha sido estudiada previamente,®1°
dando lugar a tres tipos de espectros caracterizados por la intensificacién se-
lectiva de ciertas bandas. Los modos 1;v(anillo) y 12;v(anillo) aparecen a 1000
ecm ™! aproximadamente, y dominan los espectros SERS a potenciales positivos,
los cuales son similares al espectro Raman Normal de Piridina liquida, en diso-
lucién acuosa y a su SERS en hidrosol de plata.!! Dichos espectros no presentan
una notable intensificacién selectiva de otras bandas, por lo que se considera
que el mecanismo de intensificacion es plasmoénico, que afecta de forma idéntica
a todas las bandas y si efecto es general, también denominado SERS de largo
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alcance (LR-SERS). Las bandas asociadas a este mecanismo se han resaltado
en la Figura III.2. Esto implica que la interfase solo modifica ligeramente la
polarizabilidad de los modos normales de la molécula, no habiendo procesos
resonantes con estados en los que participa el adsorbato.

Entre -0.5 V y -0.9 V, los espectros manifiestan una intensificacién selectiva
de las bandas correspondientes a los modos 6a;v(anillo), 1;v(anillo), 9a;v(anillo)
y, notablemente, 8a;v(anillo), correspondiendo este tltimo modo a una frecuen-
cia de alrededor de 1600 cm~!. Esta intensificacién da lugar a un espectro
con una caracteristica forma triangular si se excluyen las bandas asociadas al
mecanismo plasménico. Estudios previos han asociado este tipo de espectro a
procesos de Resonancia Raman relacionados con la transferencia de carga (CT)
fotoinducida metal-molécula en derivados del benceno y azabencenos.!?:10:12-14
El potencial de electrodo modula la energia de los estados CT,! de forma que
coinciden con la energia de la linea excitatriz en este rango de potenciales (CT-
SERS). A potenciales més negativos que -0.6 V, la intensidad absoluta de los
espectros SERS disminuye a razén de dos efectos: por un lado, la longitud de
onda excitatriz ya no estd en resonancia con el estado CT, y por el otro, es
posible que se reduzca el niimero de moléculas de Piridina adsorbidas al elec-
trodo, ya que la molécula se une al metal mediante una interaccion entre el par
solitario del N con orbitales no ocupados, la cual estd favorecida a potenciales
positivos.

Es pertinente destacar que la banda 9a;v(anillo) a 1200 cm™! es la m4s
intensa a potenciales mas negativos que -0.9 V habiéndose demostrado que la
intensificacién selectiva de este modo estd relacionada con el movimiento de
flexién de los enlaces CH en posicién orto dentro de la voluminosa densidad
de carga negativa de la superficie cuando el laser excita estados plasmoénicos
de clisteres cargados negativamente. Estos tres tipos de espectros SERS co-
rresponden a situaciones en las que la Piridina interacciona con la superficie a
través del atomo de nitrégeno, estando las contribuciones de los mecanismos
CT y PL a potenciales neutros y negativos corroboradas por célculos tedricos.

Sin embargo, la region de alta frecuencia de los espectros EC-SERS no ha
sido estudiada en tanto detalle. A potenciales muy positivos, en el rango de 0
V, una sola banda v(CH) de tensién a aproximadamente 3070 cm~! domina
los espectros (Figuras I11.2 y II1.3), con intensidad similar a las correspondien-
tes a los modos 1 y 12, andlogamente a lo que ocurre en el espectro Raman
Normal de Piridina, por lo que podria estar igualmente intensificada por el
mecanismo LR-SERS. Al igual que ocurre para el modo 12, su intensidad re-
lativa decae de manera continua cuanto mas negativo es el potencial, lo cual
estd en consonancia con su baja implicacién en situaciones de resonancia CT
y PL.Y La intensidad de la banda v(CH) a 3070 cm~! practicamente desapa-
rece en espectros SERS registrados a potenciales mas negativos que -1.2 eV,
siendo sustituida por dos nuevas bandas a alrededor de 2973 y 3018 cm™! que
comienzan a ser claramente visibles a -0.8 y -0.9 V, respectivamente. Sus in-
tensidades relativas incrementan continuamente hasta -1.4 V, siendo la banda
a 3018 cm ™! més intensa que la correspondiente al modo 12 a -1.1 V, y su
intensidad un tercio la del modo 1 y un cuarto la del modo 9a, incrementando
hasta ser tan intensa como el modo 1 y la mitad de intensa que el modo 9a a
-1.4 V. La banda a 2973 cm™! incrementa su intensidad relativa conforme el
potencial es mas negativo (Figura II1.3).



46 CAPITULO III. RESULTADOS I

n

2

c

>

o

—

&

>

.

‘@

c

(]

)

£

(%]

o

B [ [L e
03V ol 0P
. JLLR-SERS JLM_
N\ l - ]
-0.1V ,ﬂw
ML
Tz ]
A — |

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Wavenumbers (cm™)

Figura I11.2: Espectros SERS de Piridina registrados a diferentes potenciales de
electrodo,!? linea excitatriz de 514.5 nm. Intensidad SERS (SERS intensity) en
unidades arbitrarias con respecto a niimero de onda (Wavenumbers) en cm™~!.

Las intensidades relativas estan normalizadas a la banda mas intensa.

I11.3. Espectros Raman Normal calculados de Piridina
unida por N

Los espectros Raman Normal han sido calculados para investigar el com-
portamiento de las bandas v¥(CH) en SERS. Se predice que las tres bandas
fundamentales ¥(CH);a; en Piridina aislada (modos 13, 20a y 2) aparecen a
3241, 3211 y 3199 ecm ™!, respectivamente, mientras que los dos modos by (7b y
20b) aparecen a 3228 y 3201 cm~!. Atendiendo a los vectores de desplazamien-
to de cada vibracién, mostrados en la Figura III.A.1 del Anexo I, es posible
comparar con los resultados obtenidos para el complejo [Ags 1—NPy]. Aparen-
temente, todas las frecuencias estdn desplazadas unos -10 cm™!; sin embargo,
de acuerdo a los cambios predichos en la forma de las vibraciones, se invierte
el orden numérico de las bandas fundamentales, siendo la banda 2;v(CH) la
menor en frecuencia en Piridina aislada, mientras que es la de mayor valor
en el sistema [Agy L.NPy]. Se estima que esta banda fundamental totalmente
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Figura II1.3: Regién de v(CH) de espectros SERS de Piridina registrados a
diferentes potenciales de electrodo, linea excitatriz de 514.5 nm. Intensidad
SERS (SERS intensity) en unidades arbitrarias con respecto a nimero de onda

(Wavenumbers) en cm™1.

simétrica sea la que corresponda a la intensa banda a 3070 cm ™! observada en
experimentos SERS a potenciales positivos.

En lo referente a la intensidad Raman, los espectros calculados en el estado
fundamental para la serie de complejos [Ag?-NPy] (Figura II1.4) predicen la
aparicién de una sola banda v(CH) intensa, en concordancia con los espectros
SERS a potenciales menos negativos. Esta banda es la tensién en fase 2;v(CH)
de 3232 cm~!. De acuerdo con estos espectros, esta banda ganarfa intensidad
relativa al incrementar la carga negativa del metal; no obstante, este compor-
tamiento no es observado, ya que la banda casi desaparece completamente a
potenciales mas negativos que -1.0 V, en tanto que la vibracién no estd involu-
crada en procesos resonantes CT—SERS ni PL—SERS, los cuales dominan el
espectro en el rango méas negativo de potenciales.

II1.4. Energias de adsorcion calculadas

La Figura III.5a muestra la dependencia de las energfas de formacién (Ey),
calculadas como Ey = Eay_py — (Eag+ Epy) anivel BSLYP/LanL2DZ, de los
complejos [AgZ-NPy] con respecto a qer. Dado que qeg simula la modulacién
del exceso de carga superficial del electrodo debido al potencial aplicado, su
valor y signo modulan la estabilidad de los complejos [AgZ-NPy] en el estado
fundamental.’ Como es de esperar, son més estables cuanta mas densidad de
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Figura III1.4: Espectros Raman Normal con respecto a la densidad de carga de
los complejos (qer) para [Agl-NPy] y [AgZ-HPy. ]. Intensidad Raman (Raman
intensity) en unidades arbitrarias frente a respecto a niimero de onda (Wave-
numbers) en cm ™!, Nétese que la escala de la intensidad Raman es distinta en
cada panel.

carga positiva tenga el metal (Figura IIL.5), siendo la dependencia con qes
no lineal, mostrando dos tipos de comportamiento dependiendo de si qeg €s
positivo o negativo. Este resultado refleja la esctructura electronica dual de los
complejos metal-molécula dependiendo del signo de la carga del metal, dando
lugar a dos tipos distintos de sistemas con cardcter atractivo (qeg > 0 u.a.)
y repulsivo (qeg < 0 w.a.).!® La direccién del momento dipolar de Piridina en
los complejos [Agl-NPy]| favorece la adsorcién en el caso de dtomos de plata
cargados positivamente (cardcter atractivo), con E oscilando entre -31.7 y -
40.7 kcal/mol, estando comprendidas entre -4.1 y 4.9 kcal/mol en complejos
con geff < 0 w.a..

El enlace Ag-N deja de existir en los complejos [AgZ-HPy], en los cuales la
notablemente mas débil interaccion entre la carga del metal y el dipolo de Piri-
dina es la responsable de la existencia de esta especie y del comportamiento de
los valores calculados para E; (Figura II1.5a). Los complejos [Agl-HPy| cuen-
tan con valores nulos o casi nulos de Ey para gegf = 0 1.a. 0 gegg > 0 u.a., siendo
mucho menos estables que los complejos [Ag?-NPy]| correspondientes. Por el
contrario, para los complejos a qeg < 0 u.a. existe una interaccién atractiva
entre la carga negativa del metal y el momento dipolar de la Piridina. En este
caso, los complejos [AgZ-NPy] y [AgZ2-HPy] cuentan con valores similares para
E; y, por tanto, atendiendo a estos valores, ambas especies podrian coexistir
si el metal estd cargado negativamente. En el caso extremo donde qeg = —0.33
w.a., el sistema [Agz '-HPy] cuenta con una E; de -4.2 kcal/mol, 9.1 kcal /mol
més estable que el corresopndiente sistema [Agy 1—NPy]. Por tanto, los calculos
predicen la presencia de Piridina reorientada a valores mas negativos que el po-
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Figura IIL.5: Efecto de la carga efectiva (qes) en los valores B3LYP/LanL.2DZ
obtenidos para (a) energias de adsorcién y (b) nimeros de onda (Wavenum-
bers) del modo 2;v(CH) para la serie de complejos [Agl-NPy]. Se especifican
regimenes repulsivos (Repulsive) y atractivos (Attractive) para [Ag?-NPy].

tencial de carga cero (Epz¢), mientras que la existencia de [Ag?-HPy]| estaria
descartada para qeg > 0 au, dado que los sistemas [AgZ-NPy] son mucho mds
estables.

I11.5. Espectros Raman Normal calculados de Piridina
unida por H

Para la serie [AgZ-HPy], la discusién se enfocara en los resultados con qeg
negativa, ya que es en esta regién donde Ef es similar o es més estable que
los correspondientes [Ag?-NPy] por lo es exclusivamente en esta regién donde
estos complejos pueden ser relevantes para la interpretacién de los resultados
experimentales. Los ntimeros de onda y la forma de los modos normales v(CH)
para ambos tipos de complejos con qegr = —0.33 u.a. se comparan en la Figura
ITII.A.1 del Anexo I. Aunque parecen similares, hay dos diferencias a destacar.
Puede apreciarse una ligera rotacién de modos, que induce cambios en los
desplazamientos atémicos y nimeros de onda en ambos complejos, en especial
para el modo 13;v(CH), a 3167 cm™! en [Agg_l—HPy]7 el cual muestra el mayor
desplazamiento con -23 cm™! con respecto a la misma vibracién en [Agy L
NPy]. Estas diferencias estan relacionadas con la alta amplitud del hidrégeno
en posicién para que muestra el modo 13 dentro de la alta densidad de carga
negativa del cluster en el sistema [Agz '-HPy] (los orbitales HOMO y LUMO
aparecen en la Figura II1.1).

Los espectros Raman Normal de ambos tipos de complejos estan compara-
dos en la Figura II1.4, mientras que la region de las tensiones CH se enfatiza
en la Figura II1.6. Los espectros para [Ags L_HPy] son notablemente més in-
tensos para dqeg < 0 u.a. que los correspondientes a [Agy 1—NPy], prediciéndose
que la banda 2;v(CH) del complejo [Agg *-HPy] (3230 cm~!) es mucho menos
intensa. No obstante, el modo 13 a 3167 cm~! domina el espectro calculado
en [Ags l-HPy], siendo la intensidad del resto de bandas muy baja en com-
paracion. Estos resultados sugieren que en caso de existir un equilibrio entre
ambas especies a potenciales muy negativos, en linea con los valores obtenidos
para Iy, los resultados estarfan en concordancia con el comportamiento expe-
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Figura IIL.6: Efecto de la carga efectiva (qeg) de la regién v(CH) de los es-
pectros Raman Normal calculados a nivel BSLYP/Lanl.2DZ de los complejos
[AgZ-NPy] y [Ag?-HPy], intensidad Raman (Raman intensity) en unidades ar-
bitrarias con respecto a niimero de onda (Wavenumbers) en cm~!. Nétese que
las escalas de intensidad Raman son distintas para cada panel.

rimental de los espectros SERS registrados a potenciales méas negativos que el
Epzc, donde la banda v(CH) més intensa registrada a potenciales positivos
([AgZ-NPy]) es reemplazada por dos bandas ([AgZ-HPy]). Sin embargo, las in-
tensidades relativas de estas bandas son muy distintas y estdn en orden inverso
que las experimentales, tal y como se reporta en la Figura III.6.

II1.6. Espectros de Resonancia Raman calculados

Las intensidades pre-resonancia para los complejos [Ag?-HPy] y [Ag?-NPy]
con gef = —0.33 u.a. han sido calculados utilizando dos aproximaciones: (I)
considerando un solo estado electrdénico singlete localizado en el cluster metalico
con alta fuerza de oscilador (llamado estado plasménico PL, PL-SERS), que
corresponde a la transicion HOMO-LUMO (Figura II1.1), y (II) aplicando la
aproximacién multiestado (MS-SERS), donde se consideran las contribuciones
ponderadas de los primeros 20 estados electronicos singlete a los espectros de
Resonancia Raman, utilizando una linea excitatriz de 514.5 nm, tal y como se
describié en el Apartado I1.1.1. La ponderacién tiene en cuenta la diferencia de
energia entre linea excitatriz y energia de excitacion de cada estado y su fuerza
de oscilador. La Figura II1.7 muestra que los espectros PL-SERS y MS-SERS
son idénticos, dado que la contribucién del espectro PL-SERS domina todas las
demsds. La energia de este estado excitado es 2.44 eV para [Agl-NPy] y 2.47 eV
para [Ag?-HPy], y la fuerza de oscilador 1.99 y 1.25, respectivamente. En el caso
de [Agy L_NPy], solo la banda 2;v(CH) aparece , tal y como se ha observado en
su respectivo espectro Raman Normal, siendo no obstante su intensidad relativa
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Figura I11.7: Espectros Raman de los sistemas [Ags '-NPy] y [Agz '-HPy] cal-
culados a nivel B3LYP/LanL2DZ en prerresonancia con el estado excitado
plasménico (PL-SERS) o aplicando la aproximacién multiestado (MS-SERS),
intensidad Raman (Raman intensity) en unidades arbitrarias con respecto a
nimero de onda (Wavenumbers) en cm™1.

reducida drasticamente con respecto a las bandas registradas en la regién de
200 a 1600 cm 1.

La aparicién de dos bandas v/(CH) se predice también en [Agz -HPy], pero
sus intensidades estdn mas equilibradas que las calculadas para Raman Nor-
mal. La intensidad de la banda de menor frecuencia 13;v(CH) se ha reducido
en comparacion con la banda 2, estando en mayor concordancia con los expe-
rimentos. Ademads, las bandas CH de este complejo siguen siendo mucho maés
intensas que aquellas calculadas para el resto de bandas fundamentales. Por
tanto, la combinacion de los resultados obtenidos para intensidades calcula-
das en Raman Normal y Resonancia Raman indican que el espectro estimado
debido al sistema [Ag?-HPy] estd caracterizado solamente por dos bandas de
tension de CH, mientras que el resto de vibraciones deben ser mucho menos
intensas.

II1.7. Espectros EC-SERS experimentales de Piracina

Se ha establecido una relaciéon entre los cambios observados en la regién de
alta frecuencia en SERS de Piridina y la reorientaciéon del momento dipolar
de la molécula con respecto a la superficie. Para reforzar esta hipétesis, es de



52 CAPITULO III. RESULTADOS I

utilidad analizar una molécula centrosimétrica como la Piracina (1,4-diazina)
que no deberia dar lugar a este fendmeno en espectros SERS. En la Figura
II1.8 se muestran los espectros EC-SERS de Piracina entre 0.0 y -1.0 V. La
ausencia de momento dipolar en esta molécula provoca que su adsorcién sea
menos estable en comparacién con Piridina y en consecuencia los espectros a
potenciales méas negativos que -1.0 V son muy débiles en intensidad. Se registra
una sola banda v(CH) en todo el espectro, observandose una ancha banda a
alrededor de 2800 cm~! al igual que en Piridina, adscrita a descomposicién de
productos.

MW
[ETL_JL)M/L.,,/
]

0.1V

SERS intensity (arb. units)

0.0V

‘l%%%%\%%??%€€%l

T T T | T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Wavenumbers (cm™1)

Figura II1.8: Espectros SERS experimentales de Piracina registrados a diferen-
tes potenciales de electrodo, linea excitatriz de 514.5 nm.'® Intensidad SERS
(SERS intensity) en unidades arbitrarias con respecto a nimero de onda (Wa-
venumbers) en cm~!. Las intensidades relativas estdn normalizadas a la banda
mas intensa.

IT1.8. Estructura electronica dual de sistemas
metal-molécula

El comportamiento dual mostrado por las propiedades de los complejos
metal-molécula en superficies ha sido explorado anteriormente y es mas no-
table en casos de adsorbatos aniénicos como isocianato,'® cianuro!” o ciano-

benzoato,'® dado que la interaccién coulémbica entre especies cargadas es ge-
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neralmente mayor que entre una especie cargada y una especie neutra (como
es el caso de Piridina y Piracina). Por tanto, la carga del metal establece dos
tipos de complejos superficiales de diferente naturaleza para el mismo adsorba-
to, caracterizados por comportamientos diferentes segun el valor del potencial
aplicado para propiedades como la energia de adsorcién,'®17'® niimeros de
onda vibracionales!”!® y tipo de estados CT que actiian en el proceso SERS,
los cuales pueden ser del metal a la molécula (forward) o de la molécula al
metal (reverse).'® En el caso de adsorbatos cargados, especialmente de anio-
nes organicos, la interaccidéon electrostatica con el metal es lo suficientemente
fuerte como para que los complejos atractivos y repulsivos tengan naturalezas
distintas y estén relacionados, respectivamente, con casos de quimisorcion y
fisisorcién.'®!7 Cuanto mayor es la interaccién atractiva, menos dependientes
son las propiedades con respecto al potencial aplicado, de forma que no modi-
fica significativamente la estructura electrénica de los complejos superficiales
mas estables. Por tanto, en este caso, tanto £y como la energia de los estados
CT son poco susceptibles a ser modificados. En contraposicion, la sensibilidad
al potencial incrementa cuanto mayor es la interaccién repulsiva entre el metal
y la molécula.

La dependencia de E; con respecto a geg para los sistemas [Agl-NPy] y
[Ag?-HPy] (Figura III.5a) reflejan un comportamiento dual en el caso de la
Piridina, una molécula neutra. Los ntimeros de onda vibracionales también son
muy sensibles al potencial aplicado y, por tanto, a cambios en la estructura
electrénica de los sistemas hibridos metal-molécula, de forma semejante a lo
que se observa en las tensiones ¥(CN™) y v5(CO5 ) en los espectros SERS de
cianuro!” y cianobenzoato,'® respectivamente. En ambos casos, estas vibracio-
nes estan involucradas en la adsorcién al metal, lo que explica la sensibilidad
de sus frecuencias con respecto al potencial aplicado. Lo mismo ocurre para
la vibracién 2;v(CH) del sistema [Ag?-NPy] (Figura II1.5b), aun sin estar esta
vibracién en contacto directo con el metal. Los respectivos numeros de onda
de los complejos a valores negativos de qeg dan lugar a una dependencia mas
pronunciada, la cual es atenuada a potenciales positivos.

I11.9. Conclusiones

La regién v(CH) de los espectros EC-SERS de Piridina cuenta con una
sola banda para valores del potencial aplicado més positivos que Epzc, siendo
reemplazados por un nuevo par de bandas a potenciales mas negativos, mientras
que los ntimeros de onda de las demas vibraciones pueden ser rastreadas en todo
el rango de potenciales.

Las intensidades Raman calculadas a nivel DFT de los sistemas [Ag?-Py]
a diferentes densidades de carga (qes = g/n) permiten explicar los resultados
observados experimentalmente en base a la reorientacién de una fraccién de las
moléculas adsorbidas. Los espectros Raman calculados de complejos con Piri-
dina unida a través del d4tomo de nitrégeno, [AgZ-NPy], predicen la aparicién
de una tnica banda de tensién v(CH), la cual es la mds alta en frecuencia y
estd asignada al modo 2. El hidrégeno en posicion para del sistema con piridi-
na reorientada, [Ag?-HPy], interacciona directamente con el metal cuando la
carga es negativa, y sus respectivos espectros calculados predicen que el modo
2 y la banda fundamental de CH de menos frecuencia, 13;v(CH), son las més
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intensas. Los calculos también predicen que los sistemas Ag-HPy son los maés
estables a potenciales negativos, y que el espectro Raman de esta especie de-
beria estar caracterizado casi exclusivamente por este par de bandas v(CH). El
estudio presentado en este capitulo muestra que esta reorientacién no es detec-
table atendiendo a la regién entre 200 y 1800 cm ™!, lo cual demuestra que la
importancia de analizar la zona v(CH), usualmente ignorada en la mayoria de
estudios SERS.

El complejo superficial plata-Piridina es muy débil a potenciales muy ne-
gativos, demonstrado por las menores intensidades SERS registradas del com-
parativamente inferior nimero de moléculas adsorbidas. En esta situacién, la
interacciéon quimica metal-molécula no modifica significativamente las propie-
dades de la Piridina, y las vibraciones maés intensificadas parecen cumplir las
llamadas reglas de propensién (propensity rules) electromagnéticas, las cuales
establecen que las bandas més intensificadas son aquellas perpendiculares a la
superficie. La vibracién 9a;v(CH) domina el espectro cuando la Piridina estd
unida por el d&tomo de nitrégeno, debido a la proximidad de los enlaces CH en
posicién orto a la superficie, ademas de a la gran amplitud del movimiento de
deformacion de estos enlaces dentro de la extensa y difusa densidad de carga
negativa de la superficie. La rotacién de la molécula invierte la orientacion de
la Piridina, provocando que el enlace en posicién para sea el mas cercano al
metal. Resultando en la causa de la intensificacién del modo 13;v(CH), cuya
amplitud para este enlace es mayor. La diferencia més significativa entre ellos
recae en que la intensificacién del modo 9a estd relacionado con procesos re-
sonantes relacionados con excitaciones plasmoénicas en el metal, mientras que
la intensificacién del modo 13;¢(CH) en Piridina reorientada estd relacionada
con el estado fundamental y estados plasménicos excitados.
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IIT.A. Anexol

Tabla IIT.A.1: Frecuencias en cm~! y Actividad Raman (A*/AMU) para las
vibraciones v(CH) en los complejos [Agz'-NPy] y [Agz'-HPy] calculados a
distintos niveles de célculo.

B3LYP/LanL2DZ
[Ag; '-NPy] [Agz '-HPy]
Frecuencia | Actividad Raman Frecuencia | Actividad Raman
a 3191.0 73.6 ai 3167.1 4822.5
bo 3196.8 6.3 bo 3190.7 140.5
ar 3204.1 48.9 ap 3194.1 43.6
bo 3219.3 235.2 bo 3224.3 0.7
a 3231.6 1254.9 a1 3229.8 1109.1
B3LYP/Def2TZVPP
[Ag; -NPy] [Ag; -IPy]
Disocia Frecuencia | Actividad Raman
ai 3133.9 5083.4
bo 3137.1 173.3
ap 3141.3 331.5
bo 3188.2 0.1
ap 3189.0 1050.0
wB97XD/LanL.2DZ
[Ag; '-NPy] [Ag; -HPy]
Frecuencia | Actividad Raman Frecuencia | Actividad Raman
aj 3235.9 89.8 aj 3215.5 4173.3
bo 3237.1 0.5 bo 3228.2 137.7
al 3245.8 29.2 ai 3232.2 53.6
bo 3266.5 180.1 bo 3269.9 1.2
ar 3278.2 661.5 ai 3275.4 788.3
wBI7XD/Def2TZVPP
[Ag; "-NPy] [Ag; "-HPy]
Frecuencia | Actividad Raman Frecuencia | Actividad Raman
ai 3177.5 0.4 ai 3167.5 157.3
bo 3178.7 196.8 bo 3169.2 1765.7
ai 3202.8 61.2 ai 3174.3 2519.8
ba 3224.3 184.8 bo 3228.1 2.7
ar 3231.2 721.9 ap 3229.5 645.7
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Figura IT1.A.1: Frecuencias (Wavenumber) en cm~! y vectores para las vibra-
ciones v(CH) de los complejos [Agz'-NPy] y [Ags '-HPy]. Nivel de calculo
B3LYP/LanL2DZ.
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Capitulo IV

Resultados 11

Harto mal es tener la voluntad en un solo
lugar cautiva.

La Celestina, atribuida a Fernando de
Rojas.

El analisis computacional de los espectros SERS, y especialmente de los
espectros EC-SERS, es extremadamente complejo debido al gran ntmero de
variables presentes (nanoestructuras metdlicas, potencial de electrodo, disol-
vente, electrolito, etc.) a incluir en modelos tedricos que ademds deben tratar
apropiadamente la excitacién electrénica. Es comiin que, por esta compleji-
dad, los estudios tedricos en SERS y EC-SERS se centren en reproducir satis-
factoriamente una unica propiedad, lo cual no necesariamente implica que el
modelo sea capaz de reproducir el comportamiento de otras magnitudes. En
este Capitulo se propopone un nuevo modelo computacional para reproducir
simultdneamente las tres principales propiedades cuantificables en experimen-
tos EC-SERS: intensidades relativas de las bandas espectrales, efecto Stark
Vibracional! y factores de amplificacién de cada mecanismo de intensificaciéon
en SERS. Con intencién de obtener la maxima generalidad para el modelo,
se han seleccionados las moléculas de Piridina (Py) y 9,10-Bis((£)-2-(piridin-
4-il)vinil)antraceno (BP4VA), comparadas en la Figura IV.0.1, que muestran
comportamentos totalmente opuestos en sus propiedades con respecto al po-
tencial de electrodo V;, aun estando estructuralmente relacionadas. Mientras
Py muestra gran sensibilidad con V,; en las propiedades mencionadas, BP4VA
apenas exhibe cambios en sus espectros EC-SERS.2

IV.1. Procedimiento

Atendiendo a los mecanismos de intensificacién relevantes en el fenémeno
SERS, presentados en la Seccién 1.1, podemos expresar el tensor de polariza-
bilidad total, asgrs, como:

QSERS = QCHEM T QRR + @CT + QEM (IvV.1.1)

La contribucién de acugm, debida a los cambios inducidos en la polari-
zabilidad en el estado fundamental debido a la adsorciéon de la molécula a
la superficie, puede ser cuantificada aplicando la aproximacién de Placzek,?

99
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Figura IV.0.1: Estructuras quimicas de Piridina (Izquierda) y 9,10-Bis((£)-2-
(piridin-4-il)vinil)antraceno (Derecha).

descrita en la Seccién I1.2. Se ha establecido T" = 300 K y longitud de onda
incidente 514.5 nm, tal y como se ha registrado experimentalmente.?*

Las contribuciones RR, CT y EM corresponden a procesos resonantes en los
que energia de la radiacién excitatriz coincide con estados del sistema de dis-
tinta naturaleza. El término arr es debido a estados brillantes de la molécula
adsorbida, el término agy surge por estados brillantes del metal, y el término
act a razon de estados de transferencia de carga, los cuales son en general
oscuros y requieren de acoplamientos con estados brillantes para influir en el
espectro. Dado que estas contribuciones implican estados excitados, su apor-
tacion a aggrs se ha calculado mediante la aproximaciéon adiabatica descrita
en la Seccién II.1.1, aplicando la evaluacion efectiva de integrales de Franck-
Condon, asumiendo el modelo VG para la superficie de energia potencial de los
estados excitados, y las aproximaciones FC y FCHT para el momento dipolar
de transicién, tal y como estd implementado en FCclasses3.5

Para BP4VA, debido a su mayor tamano molecular, se ha aplicado una
aproximacién dependiente del tiempo para asegurar la convergencia de los es-
pectros, donde se utiliza la expresiéon dependiente del tiempo para el tensor
de polarizabilidad (Ecuacién I1.86), evaludndose las funciones de correlacién
dentro de un marco adiabético.”® Para los célculos de estructura electrénica
se ha utilizado Gaussian16,’ empleando el funcional CAM-B3LYP'? junto con
la base electrénica de Pople 6-31+G(2d,2p)!1*2 para los d&tomos N, Hy C, y
la base LanL2DZ'315 para los 4tomos de plata; en las Figuras IV.A.1 a IV.A.3
del Anexo IV.A se comparan resultados con distintas bases. Se ha aplicado la
dispersién de Grimme GD3'® para incluir interacciones dispersivas, y las cargas
sobre los dtomos se han calculado con el modelo CM5.17 En la Seccién IV.A.1
del Anexo IV.A se especifican restricciones en las optimizaciones de geometria.

Para la obtencién de los espectros de Resonancia Raman se han incluido
los estados excitados brillantes. La linea de excitaciéon se ha establecido igual
a la energia vertical del estado, a fin de hallar un limite superior para la inten-
sidad. En los casos en que varios estados brillantes estdn préximos en energia,
el espectro total se ha obtenido sumando las componentes de polarizabilidad
de cada uno de ellos, estableciendo la linea excitatriz igual a la energia del
estado mas brillante. Los modos vibracionales del metal se han excluido de los
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Figura IV.1.1: Complejos S del modelo propuesto en este Capitulo. Las cargas
en el punto de adsorcion estdn incluidas explicitamente en el cluster metalico,
mientras que el campo eléctrico externo aplicado a lo largo de la direccién Z
reproduce de forma implicita el efecto de las cargas superficiales cercanas.

espectros,'®1? y el factor de amortiguamiento se ha fijado en 800 cm™!, tal y

como se ha establecido en literatura para Piridina. Este valor esta relacionado
con la fuerza de la interaccién metal-adsorbato,?? y por tanto, se ha utilizado el
mismo valor para BP4VA | en tanto que se une a la superficie a través del grupo
piridil. Las transiciones se han convolucionado con una funcién de Lorentziana
de 5 cm~! de HWHM para Piridina, y de 10 cm™! para BP4VA.

El modelo molecular utilizado para los resultados de este Capitulo esté
basado en el complejo tetraédrico?! descrito en la Seccién I1.3.3, utilizdndose el
modelo conjunto de campo eléctrico y carga efectiva para simular el potencial
de electrodo (Figura IV.1.1). Se han estudiado dos lugares de adsorcién: en el
centro de una de las caras (complejo S) y en el vértice (complejo V'), en los que
el atomo que se sutrae de los sistemas cargados para conservar la configuracién
singlete es del vértice y cara opuesto, respectivamente. En este Capitulo se
presentaran los complejos S, estando los resultados correspondientes para los
complejos V en el Anexo IV.A.

La direccién del campo eléctrico E se ha orientado de manera que +|E| fa-
vorece la inyeccion de electrones del adsorbato al cluster metdlico, mientras que
—|E| la dificulta. De esta manera, el sistema [AgagA]® (A = Py, BP4VA) repre-
senta la situacién andloga al Vpzc, mientras que los sistemas [AgogA]° + |E| y
[Ag19A]T + | E| simulan superficies cargadas positivamente (Vo > Vpze), v los
sistemas [AgaoA]® — |E| y [Agi9A]™ — |E| superficies cargadas negativamente
(Ver < Vpze).
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IV.2. Analogo microscépico de V,

La comparacién entre espectros EC-SERS experimentales y calculados no
es trivial, ya que es necesario definir un parametro microscopico que represente
el V,; macroscépico en los célculos de estructura electrénica, donde el niime-
ro de dtomos es relativamente reducido. En particular, el efecto macroscépico
de V,; es modular el nimero de cargas en la superficie del electrodo metalico.
Para representar este efecto en los calculos, se han tenido en cuenta las cargas
superficiales mediante dos aproximaciones. Las cargas situadas en el punto de
adsorcion de la molécula son explicitamente incluidas en el modelo mediante
un clister metdlico cargado. Adicionalmente, el efecto de las cargas superficia-
les en posiciones cercanas al punto de adsorcién se ha representado de forma
implicita como un campo eléctrico externo cuyo sentido determina el signo de
estas cargas. Es valioso resaltar que utilizando los cliisteres [AgaoA]® + |E| se
contempla la posibilidad de que existan cargas superficiales cercanas pero que
el punto de adsorcién siga siendo neutro. Para correlacionar los resultados cal-
culados con diferente nimero de dtomos y carga total se ha utilizado la carga
total del adsorbato, g4, como andlogo microscépico de V,;. Para las moléculas
estudiadas, la interaccién con la superficie metélica surge de la inyecciéon de
carga del par de electrones solitario, la cual depende del tipo de atomo al que
estd unido el adsorbato (vértice o centro de cara, etc.), y es modulada por ¢ y
E.

En la Figura IV.2.1 se muestra la carga de la piridina (¢py) en los siste-
mas S-[AgioA]T + |E|, S-[Aga0A]” + |E| y S-[Agi9A]” — |E|, con respecto a
un rango de valores de E (valores recogidos en la Tabla IV.A.1). En todos los
casos, gpy tiene una correlacién lineal con respecto a F, teniendo los complejos
cargados negativamente una pendiente algo mayor. Es destacable que los com-
plejos neutros cubren un extenso rango de gpy sin que se observen cambios en
el estado de oxidacion del adsorbato ni disociacion del complejo. Ademsds, la
carga total del sistema tiene un impacto relevante, pudiendo desplazar verti-
calmente gp, en £0.05-0.07 u.a. al comparar los complejos cargados [AgigA]?
con el correspondiente complejo neutro [Ago0A]° a igual carga qa.

Estos resultados sugieren que es viable relacionar los cambios observados
en espectros EC-SERS registados a diferentes V,; con la serie de valores q4.
Es notable destacar que es posible obtener el mismo valor de g4 con distintos
modelos. Por ejemplo, gp, ~ 0.11 w.a. para S-[Ag19A]" +10 y S-[Ag20A]° 460,
y qpy ~ -0.01 w.a. para S-[AgigA]™ — 10 y S-[Ag20A]’ — 60, lo que permite
seleccionar la combinacién de ¢ y E mas vélida al comparar con resultados
experimentales, tal y como se muestra mas adelante.

IV.3. Resultados para Piridina

A continuacion se discuten los resultados proporcionados por el modelo pro-
puesto para las tres principales propiedades dependientes de V,; en EC-SERS:
efecto Stark vibracional, intensidades relativas y factores de amplificacién.
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Figura IV.2.1: Dependencia de la carga de Piridina (gp,) con respecto al campo
eléctrico E (Electric Field) para los complejos S-[Ag19Py]™, S-[AgaoPy]° v S-
[Ag19Py]~. Nivel de teoria CAM-B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL.2DZ.

IV.3.1. Dependencia de los niimeros de onda vibracionales
con respecto a V;

Tal y como se senalé en el Capitulo III, los espectros EC-SERS de Piridina
cuentan con una serie de bandas caracteristicas. En este Capitulo, el andlisis
de resultados se ha enfocado en las vibraciones a; activas en SERS: 8a, 9a, 18a,
12, 1 y 6a, con frecuencias experimentales de 1590, 1215, 1067, 1033, 1005 y
622 cm ™!, respectivamente, cuyos vectores desplazamientos se muestran en la
Figura IV.A.5 del Anexo. En resumen, las bandas 1, 12 y 18a se corresponden
con vibraciones del anillo, la banda 8a con la tensién de C=C mientras que 9a
involucra un balanceo de d4tomos de H. La Figura IV.3.1 muestra la depende-
cia experimental y calculada para los complejos S. Se pueden diferenciar tres
regiones en los espectros EC-SERS experimentales:* de 0.0 a -0.4 V, las fre-
cuencias son practicamente constantes (Regién A), de -0.5 a -1.0 V muestran
una dependencia lineal (Regién B), y de -1.1 a -1.4 V siguen una dependencia
lineal menos pronunciada que en la Regién B (Regién C). Cabe destacar que
el modo 18a muestra tendencias diferentes para A y B, ya que sigue tendencias
lineal y constante, respectivamente.

Los valores de gp, estdn comprendidos entre -0.05 y 0.15 u.a. para los com-
plejos seleccionados, y la dependencia de las frecuencias calculadas con respecto
a gpy reproduce satisfactoriamente la dependencia de los desplazamientos Ra-
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Figura IV.3.1: Dependencia del desplazamiento Raman (Raman Shift) de los
modos a; principales de Piridina. El eje Y representa el desplazamiento Raman
experimental (eje izquierdo) y calculado (eje derecho), siendo fijado el rango
en todos los casos en 22 cm™!. En el panel del modo 1 se han esquematizado
las Regiones A, B y C. El rango para desplazamientos Raman calculados se
ha establecido de manera que se ajuste lo mejor posible a los resultados expe-
rimentales, ya que las frecuencias calculadas no han sido escaladas. El eje X
muestra el potencial de electrodo (Electrode Potential) aplicado (eje inferior)
y la carga calculada de Piridina (eje superior). Resultados para complejos S.
Nivel de teoria CAM-B3LYP/6-314+G(2d,2p)/LanL2DZ. Longitud de onda de
excitacién de 514.5 nm para los datos experimentales.*
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man con respecto a V,; para los modos 8a, 18a, 12, 1 y 6a, siendo la tdnica
excepcion el 9a. Esta desviacién podria deberse a la proximidad de algunos
hidrégenos de la Piridina y dtomos de plata del cluster, los cuales interactian
debido a la deformacién de CH. Por tanto, se espera que este modo esté suje-
to a anarmonicidades notables, las cuales no estdn incluidas en los calculos y
pueden ser la razén de la diferencia observada. En la Figura IV.A.9 se mues-
tra que el efecto Duschinsky puede explicar el desacuerdo en los sistemas S-
[AgaoPy]? & | E|, pero no para los sistemas S-[Ag19Py]? & |E|. Los complejos V
(Figura IV.A.8) inducen una menor colisién con los dtomos de plata a lo largo
del movimiento de la banda 9a, apoyando la hipétesis de la influencia de las
anarmonicidades.*

La Region A es descrita correctamente por los sistemas S-[Ag19A]T + |E| y
S-[Ag20A]° + |E| (E = 60,40,20 en 10~* u.a. para el sistema no cargado), dan-
do lugar ambos modelos a una menor sensibilidad con respecto a gp, entre 0.13
y 0.08 au, especialmente para los modos 8a y 12 (Figura IV.3.1). Sin embar-
go, las frecuencias calculadas para los modos 1 y 6a muestran una sensibilidad
mayor con respecto a gp, que los valores experimentales con respecto a V. La
Regién B también estd descrita correctamente por el modelo S-[AggoA]° + E
(E = 20,0,—20,—40 en 10~* u.a.), excepto para el modo 18a, el cual muestra
una ligera pendiente en los cdlculos, mientras que experimentalmente es préacti-
camente constante. Finalmente, los sistemas S-[Ag19A]~ — | E| reproducen debi-
damente la menor pendiente observada en la Region C. Estos resultados estan
de acuerdo casi cuantitativamente con los datos experimentales, mejorando lo
obtenido por otros modelos,* que sobreestiman los rangos.

Cabe destacar que las frecuencias calculadas para el sistema S-[AgagA]° —60
(gpy=-0.01 u.a.) estan fuera de las tendencias en la mayoria de casos, mientras
que las correspondientes al complejo S-[Agi9A]~ — 10, con gp, similar, se ajus-
tan mejor (Tabla IV.A.1). Esto sugiere que puntos de adsorcién neutros con
campos externos muy negativos pueden no tener significado fisico, de forma
que el punto de adsorcién se carga una vez el numero de cargas superficiales
representadas por E sea lo suficientemente alto. Por tanto, teniendo en cuenta
estos resultados la mejor opcién para reproducir el VSE en Piridina es combi-
nar los sistemas S-[Agi19A]t + |E|, S-[AgooA]° + E con E = 20,0, —20, —40, y
la serie S-[Agi9A]™ — |E|.

La buena correlacién entre frecuencias experimentales y calculadas permite
explorar otras propiedades electroquimicas. El sistema neutro [AgagA]° corres-
ponderia a V; = —0,6 V, ligeramente desplazado a potenciales més positivos
en comparacién con el Vpzeo del electrodo de plata policristalino,?? con un va-
lor comprendido entre -0.7 y -0.9 V. Esta discrepancia puede ser debida a la
adsorcion de Piridina, que al ser un ligando dador de electrones puede neutra-
lizar parcialmente el exceso de carga superficial, desplazando V; a potenciales
ligeramente mas positivos. Por tanto, se asumira en adelante que Vpzc ~ —0,6
V en los espectros SERS de Piridina en electrodo de plata presentados en este
Capitulo.

Del mismo modo, los resultados indican que el sitio de adsorcién adquiere
carga negativa para Vg ~ —1,0 V, justificando el cambio de pendiente entre
las Regiones B y C. En el rango entre -0.6 y -1.0 V, los resultados sugieren
que el sitio de adsorciéon es neutro, a pesar del exceso de carga negativa en
la superficie, cargandose para valores més bajos. Esta hipdtesis estda apoyada
por observaciones experimentales en electrodo de plata de moléculas que se
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unen a la superficie mas débilmente, ya que moléculas como la Pirazina y
adsorbatos aniénicos, como derivados de dcidos carboxilicos,?3:2* se desorben
de la superficie metélicas a valores de V,; cercanos a -1.0 V.

Es valioso resaltar que la comparacion de resultados tedricos y experimen-
tales arriba descrita permite obtener informacién electroquimica sobre la su-
perficie y su carga eléctrica que es muy dificil de obtener experimentalmente.

IV.3.2. Espectros y Factores de Intensificaciéon

A contuniacién, se discuten los espectros EC-SERS y se estiman de forma
tedrica los factores de amplificacion SERS para cada mecanismo.

Los espectros Raman no-resonantes (NR) calculados se muestran en las Fi-
guras IV.A.12 y IV.A.13, y reproducen de manera satisfactoria algunas de las
caracteristicas experimentales mas importantes. Teniendo en cuenta que la in-
tensidad del espectro Raman normal calculado para Piridina aislada esta en el
rango de 1073 sr/cm?, la estimacién del factor de intensificacién del mecanis-
mo quimico (EFcpgrMm) es de entre 1.2 y 2.0 con respecto a Piridina aislada. Este
valor se encuentra en el rango de lo ya reportado en bibliografia, donde se pre-
dice una amplificacién de 2-4 para los clisteres S-[Agyg]", y aproximadamente
el doble de este valor para V-[Agg]°.2!

En lo relativo a los espectros de Resonancia Raman, para Piridina se han
considerado tnicamente los mecanismos EM y CT e ignorado el mecanismo RR
dado que las excitaciones locales de la Piridina se encuentran por encima de
6 eV en energia.?® Se ha considerado que la contribucién EM surge de transi-
ciones fuertemente permitidas del cluster metalico. En la Figura IV.A.10 estan
representadas las fuerzas de oscilador de las transiciones electréonicas en los
complejos S: para la mayoria de complejos neutros y todos los complejos car-
gados positivamente, existen tres estados brillantes entre 3.6 y 3.8 eV, mientras
que para complejos con carga negativa y neutros con campos muy negativos,
debido a la mezcla de estados CT con excitaciones locales brillantes del metal,
que se discutird en detalle mas adelante, existe un ntimero considerable de ban-
das con fuerzas de oscilador similares, por lo que un niimero mayor de estados
debe ser considerado.

En la Figura IV.3.2 se comparan espectros SERS experimentales con los
espectros RR calculados, donde el potencial y la carga que soporta la Piridi-
na (Ve-gpy) se han correlacionado en base a las tendencias observadas en la
Figura IV.3.1 para las frecuencias vibracionales. En el Anexo IV.A se exami-
nan espectros, fuerzas de oscilador, energias verticales y NTOs para todos los
estados incluidos.

Para los sistemas S-[Agi9A] T+ |E| (Figura IV.A.14), los espectros EM estan
dominados por excitaciones plasmoénicas del cluster metélico polarizadas en la
direcién Z (estado S51). Estos espectros son semejantes a los espectros NR
y estan en linea con los resultados experimentales para sus correspondientes
Ve, excepto por la intensificacién del modo 6a, la cual ha sido reportada en
bibliograffa en trabajos donde se ha utilizado también el cluster [Agag]®, v
que se puede justificar debido al pequefio tamafno del cluster con respecto a
electrodos nanoestructurados o nanoparticulas reales.?!

Los espectros EM calculados para S-[AgagA]Y + | E| difieren de sus espectros
NR (Figura IV.A.12) y experimentales, aparentemente debido a los pequetios
cambios en la densidad electrénica de la Piridina para estos estados, en los que
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Figura IV.3.2: Espectros de Resonancia Raman experimentales (izquierda, In-
tensidad en unidades arbitrarias) y calculados (derecha), para valores de Vg y
gpy vinculados. Se ha establecido un rango de desplazamiento Raman (Raman
Shift) distinto para ambas series. Los espectros calculados tienen en cuenta
interferencias entre varios estados en caso de que los haya, en el Anexo IV.A se
muestran espectros individuales. Las transiciones se han convolucionado con un
HWHM de 5 cm~!. Todos los E en 10~* u.a. Nivel de teorfa CAM-B3LYP/6-
31+G(2d,2p)/LanL2DZ. Longitud de onda de excitacién de 514.5 nm para los

datos experimentales.*
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la molécula apenas participa. Por otro lado, la concordancia con el complejo
S-[Ag20A]° es satisfactoria. De entre los sistemas S-[AgaoA]® — |E|, algunos
predicen una amplia intensificacién alrededor de 1680 cm ™~ (correspondiente a
1600 cm~! en espectros experimentales), en concordancia con la regién de -0.7
a-0.9 V asociada a ellos. Por 1ltimo, los sistemas S-[Ag19A]~ — | E| reproducen
correctamente el rango de -1.1 a -1.3 V y estan de acuerdo con sus espectros
NR, prediciendo intensidades altas para los modos 1 y 9a, y baja intensidad pa-
ra los modos 12 y 8a (Figura IV.A.27), aunque el modo 6a estd sobreestimado,
al igual que en los sistemas S-[Agi19A]™ + |E|. Por tanto, en general, el modelo
computacional propuesto reproduce las tendencias experimentales de los espec-
tros EC-SERS para todo el rango de potenciales, excepto para Vg ~ —0,5 V,
para los complejos S.

Atendiendo a la Figura IV.3.2, es posible estimar EF. La seccién eficaz
diferencial Raman Normal de la Piridina (Figura IV.A.1) es del orden de 10~3!
cm? /sr, por lo que los factores EFgy; estimados son de entre 10% y 10°, en
linea con lo observado experimentalmente, excepto para el sistema S-[Agi19A] ™,
cuyo EFgy tiene un valor notable en el orden de 10° y se analiza en detalle a
continuacion.

El espectro calculado de este sistema es fruto de la suma de dos estados
brillantes. Ambos tienen formas espectrales idénticas pero diferentes intensida-
des debido a la diferencia entre sus momentos dipolares de transicién (Figura
IV.A.27 y Tabla IV.A.4), es suficiente analizar solamente uno de ellos. La Figu-
ra IV.3.3 muestra los Orbitales Naturales de Transicién (NTO)?® para algunos
estados con altas intensidades RR, mientras que en el Anexo IV.A se mues-
tran los NTO de todos los estados brillantes de todos los sistemas estudiados.
Notablemente, entre el 40 y el 50 % de estos estados tienen componente CT,
ya que el orbital virtual estd localizado principalmente en la Piridina. Para
el estado excitado S69 del sistema S-[AgigA]™, el orbital virtual es semejante
al orbital LUMO de la Piridina, de simetria By, con una contribucién menor
del cluster metéalico. Por el contrario, para el estado excitado S67 del sistema
S-[AgaoA]® — 40, el orbital virtual es semejante al LUMO+1 de simetria Ay de
la Piridina; por tanto, nombramos a estos estados CT(y y CT1, respectivamen-
te. Estos espectros estdn en linea con lo reportado en bibliografia,?"27 siendo
la principal diferencia entre CTy y CT; la baja intensidad del modo 9a, ver
Figura IV.A.52. Las intensidades relativas calculadas bajo resonancia con el es-
tado CTy muestran su forma caracteristica donde los maximos de cada banda
se encuentra practicamente alineados, también detectada en experimentos en
electrodo de niquel.?®

Otros estados con alto EFg); para sistemas cargados positiva y negati-
vamente también muestran cardcter CT (la Figura IV.3.3 muestra algunos
ejemplos, mientras que los NTOs para todos los estados se muestran en las
Figuras TV.A.15-IV.A.18, y IV.A.28-TV.A.31): para el estado S51 del sistema
S-[Ag19Py]* + 30, con EFgy ~ 10°, el orbital ocupado esté deslocalizado e
involucra al orbital HOMO de la Piridina, estando el ortbital virtual mayor-
mente localizado en el cluster metdlico, correspondiente a una transicién CT de
la molécula al metal. Para sistemas con carga negativa, un niimero considerable
de este tipo de estados muestra caracter CT del metal a la molécula involu-
crando orbitales moleculares de la Piridina de tipo Rydberg (estado S71 del
sistema S-[Ag19Py]™ — 20 en la Figura IV.3.3), lo cual estd en consonancia con
la diferencia existente entre sus intensidades relativas y las correspondientes a
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Figura IV.3.3: NTOs para algunos estados de complejos S con alta intensidad
de Resonancia Raman. El peso de cada NTO se indica sobre las flechas. Nivel
de teorfa CAM-B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL2DZ. Isosuperficie de 0.02 u.a.

estados CTy y CT;: mientras la resonancia con estos dos estados intensifica
principalmente el modo 8a, para estados CT de tipo Rydberg las bandas maés
intensas son las correspondientes a los modos 1 y 9a. Es destacable que los
espectros RR para estos estados mezcla entre EM y CT son muy similares a
los espectros NR para el mismo sistema, lo cual puede ser aproximado al espec-
tro debido al mecanismo EM, excepto por la amplificacién del modo 6a. Esto
implica que para estos complejos en particular las intensidades relativas EM y
CT son similares, reforzandose las contribuciones entre ellas.

Por tanto, los resultados presentados indican que los mayores factores de
intensificacion se deben a la sinergia entre las contribuciones EM y CT. Estos
estados hibridos son brillantes y por tanto sus factores de intensificacién pue-
den analizarse teniendo en cuenta que el término A de Albrecht es dominante
(Ecuacién I1.22), reproducido debajo:

2
(Bp)ge(Po)eg {w|u) <u|v> (Iv.3.1)
h . Weu,gv — WI — i’y

I o oy (wn)|* =

La linea excitratriz, wy, se ha fijado para estar en resonancia con un tnico
estado. Por tanto, las componentes de la polarizabilidad de transicién depen-
den de los momentos dipoles de transicién y los factores de Franck-Condon,
interviniendo ambos en un producto. De esta manera, han de cumplirse dos
condiciones: (I) el estado debe ser brillante, y (II) deben existir altos desplaza-
mientos a lo largo de las coordenadas normales con respecto a la estructura de
Franck-Condon.

En general, estas dos condiciones se cumplen solamente para estados brillan-
tes de la molécula (mecanismo RR), ya que los estados plasménicos, aun siendo
muy brillantes, cuentan con factores de Franck-Condon muy pequenos para los
grados de libertad del adsorbato, en tanto que la densidad de la transicién invo-
lucra solamente al metal. Esto implica que no haya desplazamientos a lo largo
de las coordenadas normales de la molécula entre las superficies de energia po-
tencial del estado excitado y el fundamental, provocando que las integrales de
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la Ecuacién IV.3.1 anulen. Por otro lado, aunque los estados CT cuentan con
factores de Franck-Condon muy altos, sus momentos dipolares de transicién
son muy practicamente nulos debido al bajo solapamiento orbital, por lo que
la unica situacién que posibilita altos factores de intensificacién a través del
término A es que ambos tipos de estados estén mezclados.

La mezcla de estados de tipo plasménico y CT es la descripcién a través de
métodos adiabaticos, como es el método TD-DFT, de acoplamientos electréni-
cos entre estados excitados cuando estan muy préximos en energia. Estos re-
sultados muestran que los mecanismos RR, CT y EM no son independientes,
estando acoplados entre ellos. Este tipo de acoplamiento electrénico es distinto
del acoplamiento vibrénico asociado con las coordenadas normales descrito por
las reglas de seleccién de Lombardi y Birke.2? Sin embargo, nuestros resulta-
dos coinciden con sus conclusiones sobre que todas las fuentes de intensidad
de Resonancia Raman en SERS, especificamente EM, CT y RR, no son inde-
pendientes y estan acopladas, y que el maximo de intensidad se da a energias
cercanas al plasmén superficial. Los resultados ademés indican que, a pesar
de que el sistema no cuenta con simetria total, solo las bandas fundamentales
totalmente simétricas adquieren generalmente intensidad a través del término
A, en linea con las reglas de seleccion generalmente consideradas en SERS.
En algunos sistemas, como S-[AgaoPy]" y S-[AgaoPy]° — 20, la banda 8b tam-
bién adquiere una intensidad considerable, lo cual es adscrito a la ruptura de
simetria y a la mezcla de los orbitales de la Piridina con los del cluster [AgaoPy]°
(Figuras IV.A.23 y IV.A.24).

En la Figura IV.A.52, se muestra la contribucién del resto de términos al
incluir el acoplamiento de Herzberg-Teller, prediciéndose intensidad adicional
para los modos totalmente simétricos. El tratamiento perturbativo no es fiable
cuando los estados son casi degenerados, y por tanto no pueden estimarse valo-
res flables para los factores de intensificacion, pero si que proporciona informa-
cién sobre qué modos adquieren intensidad adicional mediante este fenémeno.

Consecuentemente, solo es posible extraer un valor minimo para EFcr de
103-10* comparando EFgy cuando no hay mezcla con estados CT, cuyo valor
es aproximadamente 103 segtin los sistemas S-[AgaoPy]° + |E| (Figura 1V.3.2),
con sistemas con mezcla EM-CT, como S-[Agi9Py]~, con EFcrypar de 106-
107. Esta estimacién estd en linea con lo reportado en literatura,®® a pesar de
no tener en cuenta acoplamientos vibrénicos.

IV.4. Resultados para BP4VA

IV.4.1. Bandas seleccionadas y Efecto Stark Vibracional

El modelo propuesto se ha utilizado para estudiar BP4VA, una molécula
mas compleja que la Piridina con un comportamiento en EC-SERS muy dife-
rente: las frecuencias vibracionales e intensidades son practicamente insensibles
a V., y cuenta con una excitacién local brillante, por lo que permite estimar
EFRRr. En la Figura Anexo IV.A.53 se representan los espectros NR del sélido
con una linea excitatriz de 1064 nm y EC-SERS a V,; = —0.6 V. Las bandas maés
intensas son una triada en la regién entre 1500 y 1700 cm™!, cuya intensidad
relativa cambia con la linea excitatriz, y otras bandas pueden observarse en el
rango de 900 a 1500 cm ™!, ver Figuras IV.A.6 y IV.A.7 para la asignacién de los
modos seleccionados. La molécula cuenta con diferentes conférmeros estables
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de energia muy similar; sin embargo, las propiedades espectroscépicas son muy
similares con independencia de diferentes posiciones relativas del sustituyente
o de la porcién de antraceno.? Por tanto, se ha seleccionado el conférmero anti
para los sustituyentes (piridin-4-il)vinil con respecto al plano del antraceno.

El sistema con BP4VA es mucho mdas complicado en comparacién con el
caso de Piridina, ya que las bandas pueden surgir como combinaciéon de di-
versos fundamentales dado el alto ntimero de modos vibracionales. Por tanto,
para estudiar el Efecto Stark Vibracional, se han seleccionado las bandas mas
intensas y resueltas: tensiéon C=C de vinilo (Vy C=C str., 1627 cm™!), tensién
C=C de piridina (8a, Py C=C str., 1603 cm™!), tensién C=C de antraceno
(Anthr. C=C str., 1555 cm™!), flexién de hidrégeno dentro de plano de piri-
dina y vinilo (Py + Vy H-bend., 1200 cm~1!), flexién de hidrégeno dentro de
plano de antraceno (Anthr. H-bend., 1175 cm™1), y flexién de hidrégeno fuera
de plano de antraceno (Anthr. H-OOP, 475 cm~!). Aunque la discusién se ha
centrado en estas vibraciones, otros seis modos han sido estudiados (Figura
IV.A.7 y Seccién IV.A.3).

Dado el alto ntimero de modos vibracionales (144), y la falta de simetria
del sistema, es de esperar que haya modos cercanos en energia y se mezclen de
forma distinta en distintos sistemas. Por tanto, para separar el Efecto Stark
Vibracional del efecto Duschinsky, se han tomado como referencia los modos
del cluster S-[AgooBP4VA]? y se han computado las frecuencias de estos modos
en el resto de sistemas (ver Seccién IV.A.1).

La Figura IV.4.1 muestra la dependencia de las frecuencias de las bandas
seleccionadas con respecto al potencial aplicado. Los resultados considerando
el efecto Duschinsky reproducen satisfactoriamente la falta de sensibilidad de
las frecuencias Raman con respecto a V;; (representado por ggpsya) para los
modos Vy C=C str., Anthr. C=C str., Anthr. H-bend. y Antrh. H-OOP, y
también para los ligeros cambios del modo Py + Vy H-bend. Finalmente, el
comportamiento del modo Py C=C str. también se reproduce con razonable
precision, aun existiendo ciertas desviaciones en la regién mas negativa. Los
sistemas [Ag2oBP4VA]® + 40 estdn fuera de las tendencias para varios modos
normales, indicando de forma similar al caso de la Piridina que los clusteres
cargados con similar ggpava (Tabla IV.A.9) estdn més en linea con las tenden-
cias experimentales. Asi, para V,; entre -0.1 y -0.2 V el sistema correspondiente
serfa [Ag19BP4VA]T, mientras que para V,;=-1.0 V la concordancia es mejor
para el sistema [Ag19BP4VA]~.

Los resultados apuntan a que el Efecto Stark Vibracional tiene una influen-
cia limitada. Solo los modos que involucran al grupo piridil unido al cluster
metdlico muestran alguna dependencia con respecto a Vg;/gppava, mientras
que aquellos localizados en grupos mas lejanos son casi insensibles a las con-
diciones electroquimicas. Esta propiedad es interesante y podria ser utilizada
para la asignacién de bandas en sistemas complejos, una tarea que no siempre
es simple. Sin embargo, es posible que el diferente comportamiento en funcion
de los grupos moleculares se deba a la limitada conjugacién en BP4VA debido a
su flexibilidad, ya que la rotaciéon de un grupo impide parcialmente la conjuga-
cién. Por tanto, seria necesario profundizar este anélisis con otros sistemas para
establecer conclusiones mas generales en la asignacion de bandas en funcién de
su dependencia con el potencial de electrodo.
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Figura IV.4.1: Dependencia del desplazamiento Raman (Raman Shift) para los
modos mas relevantes de BP4VA. El eje Y representa el desplazamiento Raman
experimental (eje izquierdo) y calculado (eje derecho), fijdndose el rango en to-
dos los casos en 22 cm™!. El rango para desplazamientos Raman calculados se
ha establecido de manera que se ajuste lo mejor posible a los resultados ex-
perimentales. El eje X muestra el potencial de electrodo (Electrode Potential)
aplicado (eje inferior) y la carga calculada de Piridina (eje superior). Resulta-
dos para complejos S. Nivel de teorfa CAM-B3LYP/6-314+G(2d,2p)/LanL2DZ.
Longitud de onda de excitaciéon de 514.5 nm para los datos experimentales.?
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IV.4.2. Espectros y Factores de Intensificacion

Los espectros EC-SERS para BP4VA son précticamente insensibles a V.
Los resultados obtenidos con el modelo utilizado estan de acuerdo con lo repor-
tado en bibliografia con clusteres lineales y con los resultados experimentales
(Seccién IV.A.3), por lo que esta seccién estard enfocada a la estimacién de
los factores de intensificacion. En general, los espectros mas intensos son de-
bidos al mecanismo RR dada la presencia de una excitacion local brillante de
BP4VA. En algunos casos, este estado o excitaciones brillantes del metal se
mezclan con estados CT, dando lugar a espectros con intensidades similares a
la contribucién RR (Figura IV.A.38).

Es posible estimar los factores de intensificacién teniendo en cuenta que
la seccién eficaz diferencial NR para BP4VA aislado esta en el orden de 1072°
em? /st (Figura IV.A.53), mientras que el espectro RR est4 en el orden de 10726
cm?/sr, dando lugar a un EFgr ~ 103, en linea con observaciones experimen-
tales en otros croméforos que también absorben en el rango visible del espectro
electromagnético.?! Segin los resultados, EFgg ~ 10% para BP4VA unido a
metal estd en el mismo rango (Figura IV.A.57), mientras que EFgpq o ~ 10°
para estados mezcla. Por tanto, en el caso mas favorable en que todos los tipos
de estado son cercanos en energia (RR, EM y CT), podria obtenerse un EF
total de hasta 108, aunque el valor real podrfa desviarse debido a efectos de
interferencia.

IV.5. Conclusiones

En este Capitulo se ha establecido un modelo computacional para EC-SERS
para estudiar simultdneamente las tres propiedades principales dependientes
de V;: el Efecto Stark Vibracional, las intensidades relativas de los espectros
SERS, y los factores de intensificacién para cada contribucién de SERS: quimico
o no-resonante (CHEM), y resonantes con estados brillantes de la molécula
(RR), con estados brillantes del metal (EM) o estados de transferencia de carga
(CT). El modelo se ha aplicado a dos moléculas: Piridina, cuyas propiedades
dependen drasticamente con V;, y BP4VA, que es précticamente insensible
al potencial aplicado. El exceso de carga superficial inducido por V,; ha sido
simulado a través de dos magnitudes: las cargas en la posiciéon de adsorcion
se han introducido explicitamente dotando al metal de una carga positiva o
negativa, mientras que el efecto del resto de cargas se han introducido a través
de un campo eléctrico externo, dando lugar a tres tipos de sistemas: [Ag19A]T +
|E|, [Ag20A]° £ |E| y [Agi9A]™ — |E|, con A = Py, BP4VA. Para comparar
resultados, se ha seleccionado como analogo microscépico de V,; la carga de la
molécula, g4, que depende tanto de la carga total del sistema como del campo
eléctrico externo.

El modelo reproduce eficazmente los rangos y dependencias del Efecto Stark
Vibracional con respecto a V; (¢4 en el modelo tedrico) para las bandas princi-
pales, y permite asignar cualitativamente algunas propiedades electroquimicas.
Asi, bajo las condiciones en las que se han registrado los espectros experimen-
tales con los que se ha comparado el modelo propuesto, se estima que Vpyzc ~-
0.6 V, y que para Vg ~-1.0 V la posicién de adsorcién se carga negativamente.
Estas estimaciones estdn apoyadas por observaciones experimentales, como la
desorcién de especies adsorbidas més débilmente a la superficie a valores préxi-
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mos a -1.0 V,2324 indicando que es posible obtener informacién electroquimica
relevante a partir de experimentos EC-SERS.

Los cambios en las intensidades relativas SERS de Piridina en funcién de V;
se han estimado tanto aproximando la contribucién EM a los espectros SERS:
1) los espectros NR de los clisteres metdlicos, como II) calculando espectros de
resonancia Raman de los estados brillantes del metal. Este enfoque ha permitido
reproducir exitosamente rangos de V; correspondientes a -0.3 V. a 0.0 V, y -
0.6 a -1.2 V, aunque existen limitaciones adscritas al comparativamente bajo
numero de dtomos de plata incluido en el modelo. El primer tratamiento basado
en espectros NR da lugar a una herramienta sencilla para analizar intensidades
relativas en espectros EC-SERS, e identificar posibles resonancias con estados
especificos en base a las diferencias con respecto a espectros experimentales;
no obstante, no posibilita estimar factores de intensificacién. Por el contrario,
el analisis de estados excitados metal-molécula ha permitido hallar que los
acoplamientos entre estados brillantes del metal y de transferencia de carga
pueden dar lugar a muy altos factores de intensificacién, de hasta 107 para
Piridina.

Sin embargo, este acoplamiento solo se observa en condiciones muy especifi-
cas en el modelo propuesto, ya que existe un nimero pequeno de estados brillan-
tes del metal que puedan proporcionar intensidad a los estados CT, los cuales
son oscuros. Esta situacién es distinta a la correspondiente a nanoestructuras
metélicas reales, las cuales poseen una alta densidad de estados brillantes.32:33
Por tanto, se estima que los cambios en los espectros con nanoparticulas mas
grandes y con menor simetria deben ser més suaves. Ademads, se ha estudiado
el efecto del acoplamiento de Herzberg-Teller, que evidencia que el acoplamien-
to vibrénico amplifica la intensidad de los modos totalmente simétricos de la
Piridina ademéas de modos no totalmente simétricos, en linea con las reglas de
seleccién de SERS. 2934

Para BP4VA, los espectros EC-SERS estan dominados por la contribuciéon
RR dada la presencia de un estado brillante de la molécula. Los resultados
estiman EFgg en 103. Estados mixtos EM + CT involucrando procesos metal-
molécula y molécula-metal se han detectado en los calculos, con EFgyrcr ~
103 — 10%, ademds de estados RR + CT con EFgr cr ~ 102, Los diferentes
tipos de estados CT dan lugar a intensidades adicionales para algunas bandas,
principalmente a aquellas relacionadas con el grupo piridil.

El modelo para EC-SERS presentado en este Capitulo puede aplicarse facil-
mente a otros tipos de adsorbato con diferentes grupos de unién, ya sean mo-
nodentados como tioles o tioatos,3® bidentados como carboxilatos o amidas,3%
o a diferentes tipos de clusteres, proporcionando una metodologia sistematica
para reproducir experimentos EC-SERS. Los resultados aqui presentados po-
nen de manifiesto la relevancia del acoplamiento entre estados excitados, y tal
y como se presenta en el Capitulo V, se pueden incluir de manera eficiente en
el modelo introduciendo procedimientos de diabatizacién basados en fragmen-
t0s.373% Del mismo modo, los resultados aqui presentados sefialan ademas que
el EC-SERS puede ser de interés para estudiar efectos no-adiabaticos, en tanto
que brinda la posibilidad de manipular la energia de los estados CT, lo cual
proporciona un control directo de la magnitud del acoplamiento con los estados
brillantes plasménicos, y cuya participacion en los espectro se puede identificar
a través de la amplificacién de bandas espectrales especificas. Finalmente, el
modelo utilizado para V; en célculos de estructura electrénica puede aplicarse
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facilmente a sistemas metal-molécula-metal bajo el efecto de un potencial de
electrodo para estudiar el transporte electrénico en uniones moleculares y a
TERS (Tip-enhanced Raman Scattering) con modelos tedricos propuestos pre-
viamente en bibliografia, lo cual es de interés en campos como la electroquimica
o la electrénica molecular.3?:40
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IV.A. Anexo Il

IV.A.1. Detalles computacionales adicionales

Evaluacion de la base electrénica
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Figura IV.A.1: Espectros Raman no-resonantes calculados (izquierda) y expe-
rimentales (derecha, Intensidad en unidades arbitrarias) de Piridina y complejo
S-[AgooPy]° para diversas bases electrénicas, linea excitatriz de 514.5 nm. Se
ha establecido el mismo rango de desplazamiento Raman (Raman Shift) para
todos los espectros. Espectros convolucionados con HWHM = 5 cm~!. Funcio-
nal CAM-B3LYP/GD3.
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Figura IV.A.2: Desplazamientos Raman (Raman Shift) para los modos de si-
metria a; més relevantes de Piridina en complejos S-[AgaoPy]® & |E| con diver-

sas bases electrénicas. Funcional CAM-B3LYP/GD3.



78 CAPITULO IV. RESULTADOS II

540 T T T T T T
<o
o
- o PL6-31G(2d.2p) -
o© & CT6-31G(2d,2p)
o PL6-31+G(2d,.2p)

45 & CT 6-314G(2d,2p) 7
S < T
< <O
>
D40+ (2] _
Q
(=}

55

s [® ° oo ©o o° °o A1
= [oXe]

> o o

35 o —

L o o

3.0 o

L | L | L | 1 | 1 | L ‘ L
0.10 0.08 0.06 0.04 0.02 0.00 20.02

9py (a.u.)

Figura IV.A.3: Energias verticales de excitaciéon (Vertical Energy) del estado
més brillante del metal (PL) y estado de transferencia de carga del metal a la
molécula mas bajo en energfa (CT) para los complejos S-[AgogPy]® & |E| con
diversas bases electrénicas. Funcional CAM-B3LYP/GD3.
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Orientacion de los ejes Cartesianos y del campo eléctrico externo

En la Figura IV.A.4 se muestra la orientacion de los ejes Cartesianos pa-
ra los dos tipos de complejos estudiados, representados con Gaussview 5.0.4!
Para asegurar que el campo eléctrico esta alineado con el sistema molecular al
optimizar la geometria, la estructura inicial restringe el enlace Ag-N a lo largo
del eje Z, fijaindose los valores de las coordenadas X e Y, de manera que se
evita la rotacién del sistema. Para BP4VA, ademads de esta restriccién, se ha
fijado el angulo entre el dtomo de plata al que se une la molécula, el dtomo
de nitrégeno, y el atomo de carbono en posicién 4 del anillo piridil al valor
de optimizacién sin campo aplicado, es decir, [AgigBP4VA] T, [AgyoBP4VA]°

v]° V-[AgyoPy]°

Figura IV.A.4: Orientacién de los ejes Cartesianos para los complejos S (iz-
quierda) y V (derecha).
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Vectores de desplazamiento para modos normales relevantes

(618 cm') (1029 cm) (1063 cm1)

18a 9a 8a
(1111 cm™) (1263 cm™1) (1676 cm™1)

Figura IV.A.5: Vectores de desplazamiento para los principales modos de si-
metria a; de Piridina: deformacién a lo largo del eje binario (6a), deforma-
cién trigonal de anillo (12), respiracién de anillo (1), deformacién de anillo
(18a), flexién de hidrégeno (9a) y tensién C=C (8a). Estan indicadas las
frecuencias para el sistema S-[AgaoPy]®. Nivel de teorfa CAM-B3LYP-D3/6-
31+G(2d,2p)/LANL2DZ.
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Proyeccién de modos normales

Se ha aplicado la siguiente transformacién para separar el Efecto Stark
Vibracional del efecto Duschinsky en BP4VA, tomando de referencia los modos
vibracionales del cluster S-[AgaoBP4VA]:

Q) = \/diag[(erf)TﬂXerf (IV.A.1)

donde QX es la matriz diagonal con las frecuencias de los modos normales

del sistema metal-molécula y, J fef es la matriz de Duschinsky entre el sistema

de referencia S-[AgaoBP4VA]Y y el sistema y tras proyectar fuera los modos del
metal, y (Y, f)’ es una matriz cuya diagonal contiene los valores de los modos
normales de referencia del sistema . En general, (), f)/ no es diagonal y, por
tanto, los modos normales de referencia no son modos normales del sistema
X, por lo que no diagonalizan la matriz Hessiana. Aun asi, esta metodologia
permite separar el Efecto Stark Vibracional al estar estudidndose las mismas
vibraciones en todos los sistemas y, consecuentemente, los cambios observados
en las frecuencias vibracionales son debidos exclusivamente a la carga total g
y al campo aplicado FE.
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Vy C=Cstr. Py C=C str.
(1743 cm?)

Anthr. C=C str. Py + Vy. H-bend.
(1645 cm™?) (1244 cm™Y)

Anthr. H-bend. Anthr. H-OOP
(1215 cm1) (495 cm™)

Figura IV.A.6: Vectores de desplazamiento para los modos activos en SERS de
BP4VA discutidos en el texto principal: tensién C=C de vinilo (Vy C=C str.),
tension C=C de piridina (Py C=C str.), tension C=C de antraceno (Anthr.
C=C str.), flexién de hidrégeno dentro de plano de piridina y vinilo (Py +
Vy H-bend.), flexién de hidrégeno dentro de plano de antraceno (Anthr. H-
bend.), y flexién de hidrégeno fuera de plano de antraceno (Anthr. H-OOP).
Estan indicadas las frecuencias para el sistema S-[AgaoBP4VA]°. Nivel de teorfa
CAM-B3LYP-D3/6-31+G(2d,2p)/LANL2DZ.
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L

Anthr. H-bend. + C=Cstr. Anthr. H-bend. + C=Cstr.
(1546 cm?) (1484 cm?)

Py + Vy. H-bend. Py-Vy str.
(1384 cm?)

Py breathing Vy. H-OOP
(1038 cm?) (1021 cm?)

Figura IV.A.7: Vectores de desplazamiento para los modos activos en SERS
de BP4VA discutidos en el Anexo IV.A: flexién de hidrégeno de antraceno y
tensiéon C=C (Anthr. H-bend. + C=C str.), flexién de hidrégeno de piridina y
vinilo (Py + Vy H-bend.), tensién de piridina y vinilo (Py-Vy str.), respiracién
de piridina (Py breathing) y flexién de hidrégeno fuera de plano de vinilo
(Vy. H-OOP). Estan indicadas las frecuencias para el sistema S-[AgagBP4VA]°.
Nivel de teoria CAM-B3LYP-D3/6-31+G(2d,2p)/LANL2DZ.
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IV.A.2. Resultados adicionales para Piridina

Carga del adsorbato

Tabla IV.A.1: Carga total en u.a. (modelo CM5) de Piridina en el estado fun-
damental para complejos Sy V bajo efecto del campo eléctrico externo. Nivel
de teoria CAM-B3LYP-D3/6-31+G(2d,2p)/LANL2DZ. E expresado en 10~4
u.a.

Sistema apy (S) | apy (V)
[AgioPy]T+30 | 0.129 | 0.218
[AgioPy]*+20 | 0.120 | 0.205
[AgioPy]"+10 | 0.110 | 0.193

[AglgPy]J’_ 0.100 0.181
[AgooPy]’+60 | 0.116 0.201
[AgaoPy]0+40 | 0.094 | 0.178
[Ag2oPy]°+20 | 0.071 0.155

[AgaoPy]° 0.051 | 0.131
[AgooPy]®-20 | 0.030 | 0.107
[AgooPy]®-40 | 0.008 | 0.081
[AgaoPy]?-60 | -0.013 | 0.052

[AgioPy]™ 0.006 | 0.090
[AgioPy]~-10 | -0.015 | 0.076
[AgioPy]™-20 | -0.037 | 0.062
[AgioPy]™-30 | -0.053 | 0.046
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Figura IV.A.8: Dependencia del desplazamiento Raman (Raman Shift) de los
modos ap principales de Piridina. El eje Y representa el desplazamiento Raman
experimental (eje izquierdo) y calculado (eje derecho), fijdndose el rango en to-
dos los casos en 22 ecm~!. El rango para desplazamientos Raman calculados se
ha establecido de manera que se ajuste lo mejor posible a los resultados ex-
perimentales. El eje X muestra el potencial de electrodo (Electrode Potential)
aplicado (eje inferior) y la carga calculada de Piridina (eje superior). Nivel de
teorfa CAM-B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL2DZ. Longitud de onda de excita-
cién de 514.5 nm para los datos experimentales.
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Figura IV.A.9: Dependencia del desplazamiento Raman (Raman Shift) de los
modos a; principales de Piridina. La serie -D muestra los nimeros de onda
de los modos del sistema [AgaoPy]® proyectados en los sistemas con campo
eléctrico externo y/o carga. El eje Y representa el desplazamiento Raman ex-
perimental (eje izquierdo) y calculado (eje derecho), fijdndose el rango en todos
los casos en 22 cm™!. El rango para desplazamientos Raman calculados se ha
establecido de manera que se ajuste lo mejor posible a los resultados expe-
rimentales. El eje X muestra el potencial de electrodo (Electrode Potential)
aplicado (eje inferior) y la carga calculada de Piridina (eje superior). Resulta-
dos para complejos S. Nivel de teorfa CAM-B3LYP/6-314+G(2d,2p)/LanL2DZ.
Longitud de onda de excitacién de 514.5 nm para los datos experimentales.
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Fuerzas de oscilador de estados excitados
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Figura IV.A.10: Fuerzas de oscilador (Oscillator Strength) con respecto
a energia vertical de excitacién (Vertical Excitation Energy) para com-
plejos S. E expresado en 10~% u.a. Nivel de teorfa CAM-B3LYP/6-
31+G(2d,2p)/LanL2DZ.



88 CAPITULO IV. RESULTADOS II

T T T T T T TIT T T T T T TIT T T T T T T

V-[Ag, Pyl +40

- N

|l|lLlAlnL'll-lxnlnLLJ._ulL|Il|
T T T 1T T T

V-[Ag, Pyl™+20

1.1.1.1.JIII.1||

S )

P TR 1Y LI .uL_
LA S A EL A I B
V-[Ag,,Py]-10

I I T BT A
—

[So] (=]
A e A AP T
[ |

T T

| | L ey A
+ f A—-

[N )

| 1 ‘lnlhil‘i [t
L L B L R

V-[Ag,,Py]’-20 V-[Ag,,Py] 20

I = A

-J.I..JA”‘IJ“I
T T T T T T

V-[Ag,Py]’+60

1 1 L 1 I l| (] 1 1 1 A i) 1l hll—r L 1 il lIhlAulIlJlIll
2.1 24 27 3.0 33 3.6 3921 24 27 3.0 33 3.6 3921 24 27 3.0 33 3.6 39
Vertical Excitation Energy (eV)

PN EEVPTIRENN SRS PR TR M |
T T T T T

V-[Ag,,Py]’-40

oo

il l.lh.il. L‘L‘J'}‘
V-[Ag]gPy]--?)O E

[

Oscillator Strength
(=] —_—
ChmbwLoh— ML NN T — N LS T — LW
T T TTT

Figura IV.A.11: Fuerzas de oscilador (Oscillator Strength) con respecto
a energia vertical de excitacién (Vertical Excitation Energy) para com-
plejos V. E expresado en 107* w.a. Nivel de teoria CAM-B3LYP/6-
31+G(2d,2p)/LanL2DZ.
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Espectros Raman Normal
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Figura IV.A.12: Espectros Raman Normal calculados para sistemas con Pi-
ridina. Desplazamiento Raman expresado como Raman Shift. La carga gpy
de cada complejo se especifica en cada panel y decrece verticalmente en ca-
da columna. Transiciones convolucionadas con HWHM= 5 cm~!. F expresado
en 10* u.a. Resultados para complejos S. Nivel de teorfa CAM-B3LYP/6-
31+G(2d,2p)/LanL2DZ. Longitud de onda de excitacién de 514.5 nm.
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Figura IV.A.13: Espectros Raman no-resonantes para complejos S y V de
Piridina. Desplazamiento Raman expresado como Raman Shift. Transiciones
convolucionadas con HWHM= 5 cm~!. E expresado en 10~* u.a. Nivel de
teorfa CAM-B3LYP/6-31+G(2d,2p)/Lanl.2DZ. Longitud de onda de excita-
cién de 514.5 nm.
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Espectros de Resonancia Raman y Orbitales Naturales de
Transicién de estados brillantes para Complejos S
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Figura 1V.A.14: Espectros de Resonancia Raman para los estados brillantes

de los sistemas S-[Ag19Py|™

+ |E| calculados a nivel FC|VG. Desplazamiento

Raman expresado como Raman Shift. En la columna de Resonancia (Resonan-

ce, izquierda), los espectros se han calculado con la linea excitatriz establecida

igual a la energfa vertical, y representan la intensidad maxima para cada es-
tado. En la columna de espectros de Interferencia (Interference, derecha), los
espectros individuales se han calculado con la linea excitatriz establecida igual
a la energia vertical del estado con mayor fuerza de oscilador. Transiciones con-

volucionadas con HWHM= 5 cm~'. E expresado en 10~ u.a. Nivel de teoria

CAM-B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL.2DZ.
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Tabla IV.A.2: Energfas de excitacién vertical (VE), fuerzas de oscilador (OS)
y cardcter principal de los estados brillantes mas relevantes para la serie S-
[Agi19Py]" + |E|. PL(0) representa una excitacién plasménica cuya compo-
nente principal del momento dipolar de transicion estd orientada a lo lar-
go del eje 0. E expresado en 10~* w.a. Nivel de teoria CAM-B3LYP/6-
31+G(2d,2p)/LanL2DZ.

Sistema Estado | VE (eV) | OS | Caracter
STAgoPy]T+30 | S49 375 | 1.03 | PL(X)
S50 3.76 1.26 | PL(Y)

S51 402 | 200 | PL(Z)

STAgoPy]T+20 | S49 376 | 008 | PL(X)
S50 377 | 1.21 | PL(Y)

S51 404 | 1.98 | PL(Z)

S-TAgioPy]T+10 | S49 376 | 093 | PL(X)
S50 377 | 116 | PL(Y)

S51 406 | 1.94 | PL(2)

S-[AgioPy] ™ 549 3.77 0.89 | PL(X)
S50 378 | 112 | PL(Y)

S51 407 | 172 | PL(2)

S-[Ag;sPy]*+30 S49 S-[AgyoPy]*+30 S50 S-[Ag,oPy]*+30 S51
47.8% "/-/

—

Figura IV.A.15: Orbitales Naturales de Transicién para los estados brillantes
(549, S50, S51) del complejo S-[AgioPy]*+30. E expresado en 10~% u.a. Nivel
de teorfa CAM-B3LYP/6-31+G(2d,2p)/Lanl2DZ. Isosuperficie de 0.02 u.a.
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Figura IV.A.16: Orbitales Naturales de Transicién para los estados brillantes
(S49, S50, S51) del complejo S-[Ag19Py]*+20. E expresado en 10~% u.a. Nivel
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de teoria CAM-B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL2DZ. Isosuperficie de 0.02 u.a.

S-[Ag,4Py]*+10 S49

S-[Ag,4Py]*+10 S50

S-[Ag,sPy]*+10 S51

- o
R
8-

Figura IV.A.17: Orbitales Naturales de Transicién para los estados brillantes
(S49, S50, S51) del complejo S-[Ag19Py]T+10. E expresado en 10~ u.a. Nivel
de teorfa CAM-B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL2DZ. Isosuperficie de 0.02 u.a.
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S-[Ag;5Py]* S49 S-[Agy4Py]* S50 S- [Ag19PV]+ S51

&7} (] ! "
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Figura TV.A.18: Orbitales Naturales de Transicién para los estados brillantes
(S49, S50, S51) del complejo S-[Agi9Py]™. Nivel de teorfa CAM-B3LYP/6-
31+G(2d,2p)/LanL2DZ. Isosuperficie de 0.02 u.a.

Tabla IV.A.3: Energias de excitacién vertical (VE), fuerzas de oscilador (OS)
y cardcter principal de los estados brillantes més relevantes para la serie S-
[AgooPy]? + |E|. PL(0) representa una excitacién plasménica cuya componente
principal del momento dipolar de transicién estd orientada a lo largo del eje o.
CT; es estado de transferencia de carga del metal al orbital LUMO+1 de la
Piridina, y CT(Ry) es estado de transferenca de carga del metal a un orbital de
tipo Rydberg de la Piridina. E expresado en 104 u.a. Nivel de teoria CAM-
B3LYP/6-31+G(2d,2p)/Lanl2DZ.

Sistema EStado | VE (eV) | OS Carécter
S-[Ag2oPy]?+60 |  S60 3.74 1.62 PL(X)
S61 3.75 1.76 PL(Y)
S62 3.75 | 0.65 PL(Z)
S-[AgaoPy]®+40 | S54 3.55 1.62 PL(Z)
S58 3.73 1.37 PL(X)
S59 3.74 1.51 PL(Y)
S-[Ag2oPy]®+20 | S55 3.66 2.26 PL(Z)
S58 3.74 1.45 PL(X)
S59 3.75 1.61 PL(Y)
S-[Ag2oPy]° S57 3.72 2.31 PL(Z)
S58 3.73 1.37 PL(X)
S59 3.74 1.38 PL(Y)
S-[Ag2oPy]%-20 S60 3.72 1.09 PL(X)
S61 3.72 1.20 PL(Y)
S62 3.75 2.24 PL(Z)/CT,
S-[AgaoPy]%-40 S64 3.72 1.24 PL(X)/CT;
S66 3.77 | 0.39 CT,/PL(Y)
S67 3.78 1.42 PL(Z)/CT,
S-[AgaoPy]%-60 S66 3.60 | 0.82 | PL(X)/CT(Ry)/CT;
S67 3.61 0.71 | PL(Y)/CT(Ry)/CT;
S73 3.73 1.30 | PL(Z)/CT(Ry)/CT;
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Figura 1V.A.19: Espectros de Resonancia Raman para los estados brillantes
de los sistemas S-[AgaoPy]° + |E| calculados a nivel FC|VG. Desplazamiento
Raman expresado como Raman Shift. En la columna de Resonancia (Resonan-
ce, izquierda), los espectros se han calculado con la linea excitatriz establecida
igual a la energfa vertical, y representan la intensidad maxima para cada es-
tado. En la columna de espectros de Interferencia (Interference, derecha), los
espectros individuales se han calculado con la linea excitatriz establecida igual
a la energia vertical del estado con mayor fuerza de oscilador. Transiciones con-
volucionadas con HWHM= 5 cm™'. E expresado en 10~ u.a. Nivel de teoria
CAM-B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL.2DZ.
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Figura IV.A.20: Orbitales Naturales de Transicién para los estados brillantes
(S60, S61, S62) del complejo S-[AgagPy]°+60. E expresado en 10~% w.a. Nivel
de teorfa CAM-B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL2DZ. Isosuperficie de 0.02 u.a.
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Figura IV.A.21: Orbitales Naturales de Transicién para los estados brillantes
(S54, S58, S59) del complejo S-[AgagPy]°+40. E expresado en 10~% w.a. Nivel
de teorfa CAM-B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL2DZ. Isosuperficie de 0.02 u.a.
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Figura IV.A.22: Orbitales Naturales de Transicién para los estados brillantes
(S55, S58, S59) del complejo S-[AgagPy]?+20. E expresado en 10~* u.a. Nivel
de teorfa CAM-B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL2DZ. Isosuperficie de 0.02 u.a.
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Figura IV.A.23: Orbitales Naturales de Transicién para los estados brillantes
(S57, S58, S59) del complejo S-[AgaoPy]". Nivel de teorfa CAM-B3LYP/6-
31+G(2d,2p)/LanL2DZ. Isosuperficie de 0.02 u.a.
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Figura IV.A.24: Orbitales Naturales de Transicién para los estados brillantes
(560,561,562) del complejo S-[AgaoPy]°-20. E expresado en 10~% u.a. Nivel de
teoria CAM-B3LYP/6-314+G(2d,2p)/LanL2DZ. Isosuperficie de 0.02 u.a.
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Figura IV.A.25: Orbitales Naturales de Transicién para los estados brillantes
(S64, S66, S67) del complejo S-[AgagPy]°-40. E expresado en 10~% w.a. Nivel
de teoria CAM-B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL2DZ. Isosuperficie de 0.02 u.a.
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Figura IV.A.26: Orbitales Naturales de Transicién para los estados brillantes
(S66, S67, S73) del complejo S-[Aga0Py]°-60. E expresado en 10~* w.a. Nivel
de teoria CAM-B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL2DZ. Isosuperficie de 0.02 u.a.

Tabla IV.A.4: Energfas de excitacién vertical (VE), fuerzas de oscilador (OS)
y caracter principal de los estados brillantes mas relevantes para la serie S-
[Ag19Py]” —|E|. PL(0) representa una excitaciéon plasménica cuya componente
principal del momento dipolar de transicion estd orientada a lo largo del eje
o. CTy (CTy) es estado de transferencia de carga del metal al orbital LUMO
(LUMO+1) de la Piridina, y CT(Ry) es estado de transferenca de carga del
metal a un orbital de tipo Rydberg de la Piridina. E expresado en 10™% u.a.
Nivel de teoria CAM-B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL2DZ.

Sistema Estado | VE (eV) | OS Caracter
S-[AgioPy]™ 564 3.50 0.86 PL(Y)/CT(0)
S67 3.53 0.79 | PL(Z)/CT(Ry)/CTo
568 3.55 1.11 PL(X)/CTy
S69 3.55 0.92 PL(Z)/CT,
S73 3.75 1.22 PL(Z)/CT(Ry)
S-[Agi9Py]~-10 S66 3.52 1.57 PL(Y)
S67 3.52 0.76 PL(X)/CTy
S70 3.60 0.56 PL(X)/CT(Ry)
S71 3.66 1.35 | PL(Z)/CT(Ry)/CTy
S-[Agi9Py]™-20 567 3.52 1.36 PL(Y)/CTy
S68 3.54 1.29 | PL(X)/CT(Ry)/CTq
S71 3.62 1.38 | PL(Z)/CT(Ry)/CTy
S-[AgioPy|™-30 S67 3.49 0.91 | PL(Y)/CTy/CT(Ry)
S68 3.50 0.64 | PL(X)/CTy/CT(Ry)
S78 3.65 0.95 | PL(Z)/CT(Ry)/CTo
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Figura IV.A.27: Espectros de Resonancia Raman para los estados brillantes
de los sistemas S-[Ag19Py]™ — |E| calculados a nivel FC|VG. Desplazamiento
Raman expresado como Raman Shift. En la columna de Resonancia (Resonan-
ce, izquierda), los espectros se han calculado con la linea excitatriz establecida
igual a la energia vertical, y representan la intensidad méaxima para cada es-
tado. En la columna de espectros de Interferencia (Interference, derecha), los
espectros individuales se han calculado con la linea excitatriz establecida igual
a la energia vertical del estado con mayor fuerza de oscilador. Transiciones con-
volucionadas con HWHM= 5 cm~'. E expresado en 10~* u.a. Nivel de teoria
CAM-B3LYP/6-314+G(2d,2p)/LanL2DZ.
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Figura IV.A.28: Orbitales Naturales de Transicién para los estados brillantes
(S64, S67, S68, S69, S73) del complejo S-[Ag19Py]~. Nivel de teorfa CAM-
B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL.2DZ. Isosuperficie de 0.02 u.a.
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Figura IV.A.29: Orbitales Naturales de Transicién para los estados brillantes
(S66, S67, S70, S71) del complejo S-[Ag19Py]~-10. E expresado en 10~* w.a.
Nivel de teoria CAM-B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL2DZ. Isosuperficie de 0.02

u.a.
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S-[Ag,oPy]-20 S67 S-[Ag14Py]™-20 S68 S-[Ag,oPy]-20 571

Figura IV.A.30: Orbitales Naturales de Transicién para los estados brillantes
(S67, S68, S71) del complejo S-[Ag19Py]~-20. E expresado en 10~% w.a. Nivel
de teorfa CAM-B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL2DZ. Isosuperficie de 0.02 u.a.
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Figura IV.A.31: Orbitales Naturales de Transicién para los estados brillantes
(S67, S68, S78) del complejo S-[Ag19Py]~-30. E expresado en 10~* w.a. Nivel
de teoria CAM-B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL2DZ. Isosuperficie de 0.02 u.a.
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Espectros de Resonancia Raman y Orbitales Naturales de
Transicion de estados brillantes para Complejos V

Tabla IV.A.5: Energfas de excitacién vertical (VE), fuerzas de oscilador (OS)
y caracter principal de los estados brillantes mas relevantes para la serie V-
[Ag19Py]" + |E|. PL(0) representa una excitacién plasménica cuya compo-
nente principal del momento dipolar de transicién estd orientada a lo lar-
go del eje 0. E expresado en 10~* u.a. Nivel de teoria CAM-B3LYP/6-
31+G(2d,2p)/LanL2DZ.

Sistema Estado | VE (eV) | OS | Caracter
V-[AgioPy]T+30 | S53 391 | 258 | PL(2)
V-[Ag19Py]T+20 S53 3.91 2.58 | PL(Z)
V-[Ag19Py]T+10 S47 3.70 0.43 | PL(X)

S53 392 | 253 | PL(Z)

S54 3.98 0.64 | PL(XY)

555 3.98 0.64 | PL(YX)
V-[AgioPy]" S53 391 | 250 | PL(Z)
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Figura IV.A.32: Espectros de Resonancia Raman para los estados brillantes
de los sistemas V-[AgioPy|" + |E| calculados a nivel FC|VG. Desplazamiento
Raman expresado como Raman Shift. En la columna de Resonancia (Resonan-
ce, izquierda), los espectros se han calculado con la linea excitatriz establecida
igual a la energfa vertical, y representan la intensidad maxima para cada es-
tado. En la columna de espectros de Interferencia (Interference, derecha), los
espectros individuales se han calculado con la linea excitatriz establecida igual
a la energia vertical del estado con mayor fuerza de oscilador. Transiciones con-
volucionadas con HWHM= 5 ecm~!. E expresado en 10~* u.a. Nivel de teoria
CAM-B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL.2DZ.
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Figura IV.A.33: Orbitales Naturales de Transicién para el estado brillante (S53)
del complejo V-[Ag19Py]T+30. E expresado en 10~* u.a. Nivel de teorfa CAM-
B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL2DZ. Isosuperficie de 0.02 u.a.
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V-[Ag,4Py]*+20 S53

Figura IV.A.34: Orbitales Naturales de Transicién para el estado brillante (S53)
del complejo V-[Agi9Py]T+20. E expresado en 10~% u.a. Nivel de teoria CAM-
B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL2DZ. Isosuperficie de 0.02 u.a.
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Figura IV.A.35: Orbitales Naturales de Transicién para los estados brillantes
(S47, S53, S54, S55) del complejo V-[AgigPy]T+10. E expresado en 10~* u.a.
Nivel de teoria CAM-B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL2DZ. Isosuperficie de 0.02

u.a.
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Figura IV.A.36: Orbitales Naturales de Transicién para el estado bri-
llante (S53) del complejo V-[AgioPy]T. Nivel de teorfa CAM-B3LYP/6-
314G(2d,2p)/LanL2DZ. Isosuperficie de 0.02 u.a.
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Tabla IV.A.6: Energfas de excitacién vertical (VE), fuerzas de oscilador (OS)
y caracter principal de los estados brillantes més relevantes para la serie V-
[AgooPy]? + |E|. PL(0) representa una excitacién plasménica cuya componente
principal del momento dipolar de transicién esta orientada a lo largo del eje o.
CT; es estado de transferencia de carga del metal al orbital LUMO+1 de la
Piridina, y CT(Ry) es estado de transferenca de carga del metal a un orbital de
tipo Rydberg de la Piridina. E expresado en 10~% u.a. Nivel de teoria CAM-
B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL.2DZ.

System State | VE (eV) | OS Character
V-[Ag2oPy]°+60 | S58 3.62 1.01 PL(YX)
S59 3.62 1.22 PL(XY)
S60 3.78 2.56 PL(Z)
V-[AgaoPy]®+40 | S58 3.66 2.04 PL(YX)
S59 3.66 2.08 PL(XY)
S60 3.82 2.77 PL(Z)
V-[AgaoPy]®+20 | S58 3.70 2.31 PL(YX)
S59 3.70 2.32 PL(XY)
S60 3.82 2.73 PL(Z)
V-[AgaoPy]° S61 3.72 1.34 PL(XY)/CTy
S62 3.73 1.11 PL(XY)/CTy
S63 3.81 2.26 PL(Z)/CTy
V-[Ag2oPy]?-20 | S66 3.73 2.36 PL(YZ)
S67 3.74 | 249 | PL(XY)/CT(Ry)
S68 3.74 | 2.38 | PL(XYZ)/CT(Ry)
V-[AgooPy]%-40 | S75 3.68 1.41 | PL(ZY)/CT(Ry)
S76 3.73 1.94 | PL(YX)/CT(Ry)
S77 3.74 | 229 | PL(XY)/CT(Ry)
S78 3.79 | 0.41 CT(Ry)
V-[AgaoPy]%-60 | S88 3.71 1.52 | PL(XY)/CT(Ry)
S89 3.74 ] 220 PL(YX)
S92 3.81 0.89 | PL(XY)/CT(Ry)
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Figura IV.A.37: Espectros de Resonancia Raman para los estados brillantes
de los sistemas V-[AgaoPy]? + |E| calculados a nivel FC|VG. Desplazamiento
Raman expresado como Raman Shift. En la columna de Resonancia (Resonan-
ce, izquierda), los espectros se han calculado con la linea excitatriz establecida
igual a la energia vertical, y representan la intensidad maxima para cada es-
tado. En la columna de espectros de Interferencia (Interference, derecha), los
espectros individuales se han calculado con la linea excitatriz establecida igual
a la energia vertical del estado con mayor fuerza de oscilador. Transiciones con-
volucionadas con HWHM= 5 cm~!. F expresado en 10~ u.a. Nivel de teorfa
CAM-B3LYP/6-31+G(2d,2p) /LanL.2DZ.
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Figura IV.A.38: Orbitales Naturales de Transicion para los estados brillantes
(S58, S59, S60) del complejo V-[AgagPy]°+60. E expresado en 10~% u.a. Nivel
de teoria CAM-B3LYP/6-314+G(2d,2p)/LanL.2DZ. Isosuperficie de 0.02 u.a.
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Figura IV.A.39: Orbitales Naturales de Transicién para los estados brillantes
(S58, S59, S60) del complejo V-[AgagPy]°+40. E expresado en 10~% u.a. Nivel
de teorfa CAM-B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL2DZ. Isosuperficie de 0.02 u.a.
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Figura IV.A.40: Orbitales Naturales de Transicién para los estados brillantes
(S58, S59, S60) del complejo V-[AgaoPy]°+20. E expresado en 10~ u.a. Nivel
de teoria CAM-B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL2DZ. Isosuperficie de 0.02 u.a.
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Figura IV.A.41: Orbitales Naturales de Transicién para los estados brillantes
(S61, S62, S63) del complejo V-[AgooPy]?. Nivel de teorfa CAM-B3LYP/6-
31+G(2d,2p)/LanL2DZ. Isosuperficie de 0.02 u.a.



IV.A. ANEXO 11

V-[Ag,,Py]°-20 S66

P
- "

V-[Ag,,Py]°-20 S67

‘@h . 13.6% @_{ﬂ

111

V-[Ag,,Py]%-20 S68

Figura IV.A.42: Orbitales Naturales de Transicién para los estados brillantes
(S66, S67, S68) del complejo V-[AgaoPy]°-20. E expresado en 10~* w.a. Nivel
de teoria CAM-B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL2DZ. Isosuperficie de 0.02 u.a.
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Figura IV.A.43: Orbitales Naturales de Transicién para los estados brillantes
(S75, S76, S77, S78) del complejo V-[AgyoPy]%-40. E expresado en 10~* u.a.
Nivel de teorfa CAM-B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL.2DZ. Isosuperficie de 0.02

u.a.
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S-[Ag,,Py]°-60 S89
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Figura IV.A.44: Orbitales Naturales de Transicién para los estados brillantes
(S88, S89, S92) del complejo V-[AgagPy]?-60. E expresado en 10~* u.a. Nivel
de teorfa CAM-B3LYP/6-314+G(2d,2p)/LanL2DZ. Isosuperficie de 0.02 u.a.



IV.A. ANEXO 11

113

Tabla IV.A.7: Energfas de excitacién vertical (VE), fuerzas de oscilador (OS)
y caracter principal de los estados brillantes més relevantes para la serie V-
[Ag19Py]——|E|. PL(0) representa una excitacién plasmonica cuya componente
principal del momento dipolar de transiciéon estd orientada a lo largo del eje
0. CTy (CTy) es estado de transferencia de carga del metal al orbital LUMO
(LUMO+1) de la Piridina, y CT(Ry) es estado de transferenca de carga del
metal a un orbital de tipo Rydberg de la Piridina. F expresado en 1074 u.a.
Nivel de teorfa CAM-B3LYP/6-314+G(2d,2p)/LanL2DZ.

Sistema Estado | VE (eV) | OS Caréacter
VAg,Py]- | 973 364 | 114 | PL(ZY)/CT,
V-[AgioPy] -10 | 573 355 | 0.97 | PL(Z)/CT(Ry)
S77 3.63 | 0.34 CT(Ry)
S78 3.64 | 0.65 | PL(YXZ)/CT(Ry)
S86 3.80 | 0.47 | PL(Z)/CT(Ry)
V[AgioPy] 20 | S81 358 | 0.58 | PL(Z)/CT(Ry)
S82 3.66 | 0.59 | PL(ZY)/CT(Ry)
S83 3.66 | 0.78 | PL(XY)/CT(Ry)
S84 3.67 | 1.00 | PL(YXZ)/CT(Ry)
V[AgioPy] 30 | S84 352 | 0.48 CT(Ry)
S92 3.66 | 0.37 | PL(Y)/CT(Ry)
593 3.66 | 0.50 | PL(XY)/CT(Ry)
S94 3.70 0.72 PL(YX)
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Figura IV.A.45: Espectros de Resonancia Raman para los estados brillantes
de los sistemas V-[Ag19Py]~™ — | E| calculados a nivel FC|VG. Desplazamiento
Raman expresado como Raman Shift. En la columna de Resonancia (Resonan-
ce, izquierda), los espectros se han calculado con la linea excitatriz establecida
igual a la energia vertical, y representan la intensidad maxima para cada es-
tado. En la columna de espectros de Interferencia (Interference, derecha), los
espectros individuales se han calculado con la linea excitatriz establecida igual
a la energia vertical del estado con mayor fuerza de oscilador. Transiciones con-
volucionadas con HWHM= 5 cm~!. E expresado en 10~* u.a. Nivel de teoria
CAM-B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL2DZ.

V-[Ag,Py]l" S73

f A L 46.0% ;H 2 ‘ 19.8% “ 142/ A/
¥ > 1& IE —% v %A “

Figura IV.A.46: Orbitales Naturales de Transicién para el estado bri-
llante (S73) del complejo V-[Agi9Py]~. Nivel de teorfa CAM-B3LYP/6-
31+G(2d,2p)/LanL2DZ. Isosuperficie de 0.02 u.a.
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Figura IV.A.47: Orbitales Naturales de Transicién para el estado brillante (S73,
S77, S78, S86) del complejo V-[AgioPy]~-10. E expresado en 10~* u.a. Nivel
de teorfa CAM-B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL2DZ. Isosuperficie de 0.02 u.a.
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Figura IV.A.48: Orbitales Naturales de Transicién para el estado brillante (S81,
S82, S83, S84) del complejo V-[AgioPy]~-20. E expresado en 10~* u.a. Nivel
de teoria CAM-B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL2DZ. Isosuperficie de 0.02 u.a.
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Figura IV.A.49: Orbitales Naturales de Transicién para el estado brillante (S84,
S92, S93, S94) del complejo V-[Ag;oPy]~-30. E expresado en 10~* u.a. Nivel
de teorfa CAM-B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanlL2DZ. Isosuperficie de 0.02 u.a.
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Espectros de Resonancia Raman y Orbitales Naturales de
Transicién de estados CT

Tabla IV.A.8: Energfas de excitacién vertical (VE), fuerzas de oscilador (OS)
y cardcter principal de los estados CT de la serie S-[Ag19Py]™ — |E|. PL(Y)
representa una excitacién plasmonica cuya componente principal del momen-
to dipolar de transicién esté orientada a lo largo del eje Y. CTo (CTy) es
estado de transferencia de carga del metal al orbital LUMO (LUMO+1)
de la Piridina. E expresado en 10~% w.a. Nivel de teorfa CAM-B3LYP/6-
31+G(2d,2p)/LanL2DZ.

Sistema Estado | VE (eV) (O8] Carécter
S-[AgioPy]™ 523 2.62 0.0001 CTy
543 3.04 0.009 CT,
STAgiPy] -10 | S19 2.44 0.009 CT,
S31 2.85 0.018 CT,
S-[AgioPy]—-20 | S14 227 | 0.001 CT,

S27 270 | 0.026 | PL(Y)/CT,

S[AgioPy] 30 | Si4 211 0.001 CT,
S22 2.51 0.001 CT,

S-[AgoPy] S23 S-[Ag,oPy]-10 S19

vl
92.8% AT

7
sa.a% >
Z, = r

-

S-[Ag,4Py]-20 S14 S-[Ag,sPy]-30 514

e
96.7% < A

= ,fﬂr%

Figura IV.A.50: Orbitales Naturales de Transicién para los estados CT del HO-
MO del metal al LUMO de la Piridina para la serie S-[Ag19Py]” — |E|. E ex-
presado en 10~% w.a. Nivel de teorfa CAM-B3LYP/6-314+G(2d,2p)/LanL2DZ.
Isosuperficie de 0.02 u.a.
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S-[Ag,PY] 543 S-[Ag,oPy]-10 S31

3 /A( 7
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i \‘ Y N ﬁ/hm/;ﬂi = 42,@?

S-[AgyoPy]-20 527 S-[Ag,sPy]-30 522
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0% [
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Figura IV.A.51: Orbitales Naturales de Transicién para los estados CT del HO-
MO del metal al LUMO+1 de la Piridina para la serie S-[Agi9Py]™ — |E|. E ex-
presado en 10~ w.a. Nivel de teorfa CAM-B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL2DZ.
Isosuperficie de 0.02 u.a.
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Figura IV.A.52: Espectros de Resonancia Raman para los estados de transferen-
cia de carga CTy (izquierda) y CT; (derecha) para la serie S-[Ag19Py]™ — | E|,
calculados a nivel FC|VG y FCHT|VG. Desplazamiento Raman expresado co-
mo Raman Shift. Transiciones convolucionadas con HWHM= 5 cm~!. E ex-
presado en 10™* u.a. Nivel de teorfa CAM-B3LYP/6-314+-G(2d,2p)/LanL2DZ.
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CAPITULO IV. RESULTADOS II

Resultados adicionales para BP4VA

Espectros de BP4VA

Calculated Experimental
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Figura IV.A.53: Espectros Raman Normal (izquierda, arriba) y Resonancia
Raman (izquierda, debajo) calculados para BP4VA. La linea excitatriz para el
espectro Raman Normal experimental del sélido es 1064 nm (derecha, arriba),
Vo = —0,6 V para el espectro EC-SERS (derecha, abajo). La linea excitatriz
para el espectro Raman Normal calculado y SERS experimental es 514.5 nm,
mientras que para el espectro Resonancia Raman calculado se ha fijado a la
energia vertical del estado excitado. Desplazamiento Raman expresado como
Raman Shift. Transiciones convolucionadas con HWHM= 10 cm~!. E expre-
sado en 10™* u.a. Nivel de teorfa CAM-B3LYP/6-314+-G(2d,2p)/LanL2DZ.
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Carga total y VSE para complejos S de BP4VA

Tabla IV.A.9: Carga total en u.a. (modelo CM5) de BP4VA en el estado fun-
damental para complejos S bajo efecto de un campo eléctrico externo. Nivel de
teoria CAM-B3LYP-D3/6-31+G(2d,2p)/LANL2DZ. E expresado en 10~ u.a.

Sistema appava (S)
[Ag19BP4VA]|T+30 0.162
[AglgBP4VA}++1O 0.129
[AgQOBP4VA]O+60 0.155
[AgooBP4VA]°+40 0.116
[AgQOBP4VA]O+2O 0.083

[AgQOBP4VA]O 0.054
[AggoBP4VA]O—2O 0.025
[AggoBP4VA]0—4O -0.004
[AgQOBP4VA]0—60 -0.299

[Ag19BP4VA]~ -0.006
[Ag19BP4VA]~-10 -0.037
[Ag19BP4VA]~-20 -0.058
[Ag19BP4VA]~-30 -0.820
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Figura IV.A.54: Dependencia del desplazamiento Raman (Raman Shift) pa-
ra algunos modos de BP4VA no presentados en el texto principal. El eje Y
representa el desplazamiento Raman experimental (eje izquierdo) y calculado
(eje derecho), fijandose el rango en todos los casos en 22 cm~!. El rango para
desplazamientos Raman calculados se ha establecido de manera que se ajuste
lo mejor posible a los resultados experimentales. El eje X muestra el potencial
de electrodo (Electrode Potential) aplicado (eje inferior) y la carga calculada
de Piridina (eje superior). Resultados para complejos S. Nivel de teoria CAM-
B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL.2DZ. Longitud de onda de excitacién de 514.5
nm para los datos experimentales.?
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Figura IV.A.55: Dependencia del desplazamiento Raman (Raman Shift) para
algunos modos de BP4VA. La serie -D muestra los niimeros de onda de los mo-
dos del sistema [AgooBP4VA]? proyectados en los sistemas con campo eléctrico
externo y/o carga. El eje Y representa el desplazamiento Raman experimental
(eje izquierdo) y calculado (eje derecho), fijdndose el rango en todos los casos
en 22 cm~!. El rango para desplazamientos Raman calculados se ha establecido
de manera que se ajuste lo mejor posible a los resultados experimentales. El eje
X muestra el potencial de electrodo (Electrode Potential) aplicado (eje inferior)
y la carga calculada de Piridina (eje superior). Resultados para complejos S.
Nivel de teorfa CAM-B3LYP/6-314+G(2d,2p)/LanL2DZ. Ndimero de onda de
excitacién de 514.5 nm para los datos experimentales.?
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Espectros Raman Normal
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Figura IV.A.56: Espectros Raman Normal calculados para sistemas con
BP4VA. Desplazamiento Raman expresado como Raman Shift. La carga gp,
de cada complejo se especifica en cada panel y decrece verticalmente en cada
columna. Transiciones convolucionadas con HWHM = 10 cm~!. E expresado
en 10~ w.a. Resultados para complejos S. Nivel de teorfa CAM-B3LYP/6-
314G(2d,2p)/LanL2DZ. Longitud de onda de excitacién de 514.5 nm.
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Espectros de Resonancia Raman y orbitales naturales de

para estados brillantes
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Figura IV.A.57: Espectros experimentales EC-SERS de BP4VA (izquierda, In-
tensidad en unidades arbitrarias) y espectros de Resonancia Raman calculados
a nivel FC|VG para los estados brillantes (derecha). Espectros EM y RR cal-
culados fijando la energia excitariz a la energia vertical, ~ 3.0 eV para RR y
~ 3.6 eV para EM. Transiciones convolucionadas con HWHM = 10 cm™!. F
expresado en 107* u.a. Resultados para complejos S. Nivel de teoria CAM-
B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL.2DZ. Longitud de onda de excitacién de 514.5

nm para experimentos.
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Tabla IV.A.10: Energias de excitacién vertical (VE), fuerzas de oscilador (OS)
y cardcter principal de los estados CT de los sistemas S-[Ag,BP4VA]? + |E|.
RR representa el estado brillante de BP4VA, PL(0) representa una excitacién
plasmoénica cuya componente principal del momento dipolar de transicién esté
orientada a lo largo del eje 0. E expresado en 10~% u.a. Nivel de teoria CAM-
B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL2DZ.

Sistema Estado | VE (eV) | OS Carécter
S[Ag1oBPAVA]T +10 | SIS 270 | 0.51 RR
S24 2.88 0.34 RR/CT
S68 403 | 1.98 PL(Z)/CT,
S[Ag1oBPAVA]* S22 291 | 0.87 RR
S63 406 | 1.48 PL(Z)/CTo
S-[Ag20BP4VA]°+20 532 2.99 0.63 | RR/PL(X)/PL(Y)
S50 364 | 214 PL(Z)/RR
S63 374 | 1.08 PL(X)/CTy
S64 3.74 1.06 PL(Y)/CTy
S-[Ag20BP4VA]° S39 3.12 0.68 RR
S-[AgoBPAVA"-20 | S46 311 | 077 RR
S-[Ag19BP4VA]~ S63 3.13 0.66 RR/CT(Ry)
S-[Ag19BP4VA]~-10 S72 3.08 0.78 RR
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S-[Ag;oBPAVA]*+10 518

34.0%

18.5%

13.9%

Figura IV.A.58: Orbitales Naturales de Transicién para los estados brillantes
(S18, S24, S68) del complejo S-[Ag19BP4VA]T+10. Hasta tres transiciones con
peso mayor al 10 % se muestran en cada caso. E expresado en 10~% u.a. Nivel
de teoria CAM-B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL2DZ. Isosuperficie de 0.02 u.a.
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S-[Ag,oBPAVAJ* 522

Figura IV.A.59: Orbitales Naturales de Transiciéon para los estados brillantes
(522, S63) del complejo S-[Agi9oBP4VA]T. Hasta tres transiciones con peso
mayor al 10 % se muestran en cada caso. E expresado en 1074 uw.a. Nivel de
teorfa CAM-B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL2DZ. Isosuperficie de 0.02 u.a.
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Figura IV.A.60: Orbitales Naturales de Transicién para los estados brillantes
(S32, S59, S63, S64) del complejo S-[AgaoBP4VA]Y+20. Hasta tres transiciones
con peso mayor al 10 % se muestran en cada caso. E expresado en 10™% u.a.
Nivel de teorfa CAM-B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL2DZ. Isosuperficie de 0.02
u.a.
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Figura IV.A.61: Orbitales Naturales de Transicién para el estado brillan-
te (S39) del complejo S-[AgaoBP4VA]?. Hasta tres transiciones con peso
mayor al 10% se muestran en cada caso. Nivel de teoria CAM-B3LYP/6-
314G(2d,2p)/LanL2DZ. Isosuperficie de 0.02 u.a.

S-[Ag,,BP4VA]®-20 S46

Figura IV.A.62: Orbitales Naturales de Transicién para el estado brillante (S46)
del complejo S-[AgaoBP4VA]?-20. Hasta tres transiciones con peso mayor al
10 % se muestran en cada caso. E expresado en 10~ u.a. Nivel de teoria CAM-
B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL.2DZ. Isosuperficie de 0.02 u.a.
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S-[Ag,oBPAVA]- S63

Figura TV.A.63: Orbitales Naturales de Transicién para el estado brillan-
te (S63) del complejo S-[Ag19BP4VA|~. Hasta tres transiciones con peso
mayor al 10% se muestran en cada caso. Nivel de teorfa CAM-B3LYP/6-
31+G(2d,2p)/LanL2DZ. Isosuperficie de 0.02 u.a.

S-[Ag,oBP4AVA]-10 572

94.7%

Figura IV.A.64: Orbitales Naturales de Transicién para el estado brillante (S72)
del complejo S-[Ag19BP4VA]~-10. Hasta tres transiciones con peso mayor al
10 % se muestran en cada caso. E expresado en 10~ u.a. Nivel de teorfa CAM-
B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL.2DZ. Isosuperficie de 0.02 u.a.

2 Resonance Interference
40000 ——F—T T 7T T T 1
§30000 [ S-[Ag,BP4VA]"+20 I Sum

T— $59
T— s63

"g | 600 900 1200 1500 1800 600 900 1200 1500 1800
Raman Shift (cm—l) Raman Shift (cm_l)

Figura IV.A.65: Espectros de Resonancia Raman para el sistema S-
[AgooBP4VA]Y+20 calculados a nivel FC|[VG. En los espectros de Resonan-
cia (Resonance, izquierda) la linea excitatriz estd fijada a la energfa vertical
de cada estado. En los espectros de Interferencia (Interference, derecha), los
espectros individuales han sido computados usando como linea excitatriz la
energia del estado con mayor fuerza de oscilador. Transiciones convolucionadas
con HWHM = 10 cm~!. Resultados para complejos S. Nivel de teoria CAM-
B3LYP/6-31+G(2d,2p)/LanL.2DZ. E expresado en 10~* u.a.
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Capitulo V

Resultados 111

Fate quello che not diciamo e non quello
che noi facciamo.

Il Decamerone, Giovanni Boccaccio.

Los resultados presentados en el Capitulo anterior ponen de manifiesto la
relevancia del acoplamiento entre estados plasmoénicos del metal y de los estados
CT para obtener los mas elevados factores de amplificaciéon en SERS, asi como
la necesidad de avances metodolégicos para simular este tipo de situaciones.
Este Capitulo introduce un enfoque no-adiabético para calcular espectros EC-
SERS de Piridina, con el objetivo de reproducir procesos de resonancia y cesién
de intensidad entre estados de transferencia de carga y plasmoénicos (Figura
V.0.1). A través de un modelo LVC,! es posible describir explicitamente estados
brillantes del metal y estados de transferencia de carga, y como se modifican
sus energias y acoplamientos bajo el efecto de campos eléctricos externos, los
cuales simulan el potencial aplicado.

CT 4 +E
LvC

hw \

A

/\
A

Figura V.0.1: Esquema del modelo propuesto en este Capitulo. La energia de
los estados de transferencia de carga (CT) es modificada por el campo eléctri-
co aplicado, E. Cuando el estado CT est4 degenerado con el estado brillante
plasménico del metal (PL), es posible observar el efecto del estado CT en el
espectro SERS debido a los acoplamientos entre estados excitdos incluidos en
el Hamiltoniano LVC.
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V.1. Procedimiento

Los resultados presentados en este Capitulo se han obtenido aplicando el
modelo molecular presentado en la Seccién I1.3.2,2 asi como su andlogo utili-
zando un cluster tetraédrico®5 (Seccién I11.3.3) junto con campo eléctrico, E,
para simular el potencial de electrodo, V;; (Figura V.1.1). Se ha adoptado la
nomenclatura [AgNTPy]+E para especificar el sistema en consideracién, donde
N denota el nimero de atomos y topologia del cluster metalico, T' la confor-
macién del complejo metal-molécula, y E el campo eléctrico externo a lo largo
del eje Cartesiano Z con médulo E. Para los complejos trigonales se han consi-
derado dos casos: que los planos de la Piridina y el cluster son perpendiculares
(T=P), y coincidentes (T=C). Para los complejos tetraédricos se han estudiado
sistemas con Piridina unida a un vértice (T=V) y al centro de una cara (T=S);
en ambos casos se ha orientado la Piridina proxima al plano de simetria del
tetraedro.

@ 0o < |
¢ < [¥) \\,
[AgePPyl+E [AgsCPyl+E

+7Z
—

[Ag,oVPYl+E [Ag,oSPyl+E

Figura V.1.1: Modelos moleculares para EC-SERS estudiados en este Cap_ijculo
y orientacion del eje Cartesiano Z junto con el campo eléctrico aplicado E.

Los calculos de estructura electrénica se han llevado a cabo a nivel DFT
y TD-DFT, con los funcionales CAM-B3LYP® y base electrénica LanL.2DZ,™°
tal y como estan implementados en Gaussianl6.'? Se ha incluido el efecto del
agua como disolvente con el método PCM*!! solo para los complejos con Agg,
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yva que la solvatacién del metal sobreestima el efecto de E en el cluster para
los complejos Agsyp.

Las geometrias para cada sistema han sido optimizadas, considerando un
rango de E lo suficientemente alto como para desplazar las energias de excita-
cién CT de forma que haya valores que cubran el rango completo de fuera de
resonancia, pre-resonancia, resonancia y post-resonancia con los estados bri-
llantes. Para cada sistema [AgGTPy]—l—E se ha llevado a cabo una diabatizacién
por Fragmentos (FrD),'? descrita en la Seccién I1.1.2, mientras que para los
sistemas con clusteres Agsg, dado el alto coste computacional, se han recalcula-
do para cada sistema los términos constantes del Hamiltoniano, utilizando los
pardmetros A;; y A;; obtenidos para los sistemas con méxima mezcla PL/CT,

correspondientes a E=0 y E=5-10"% uva. para T=S, V respectivamente.
Los modos normales del metal no se han considerado, reportdndose en el Anexo
V.A (Figuras V.A.29) pruebas donde se han incluido en el modelo.

Los espectros de Resonancia Raman (RR) han sido calculados a través de
la metodologia no-adiabética descrita en la Seccién I1.1.2. Se han realizado
propagaciones de paquetes de onda nucleares de 150 fs con pasos de 0.5 fs, uti-
lizando el método ML-MCTDH mencionado en la Seccién 11.4.4 tal como esta
implementado en el programa Quantics.'317 En las propagaciones se ha em-
pleado un campo medio variable con Runge-Kutta de quinto orden e integrador
con precisién de 1077, En el Anexo V.A se presentan los arboles ML-MCTDH
construidos. Para los espectros RR, se ha usado un valor tipico para ~ de 0.0544
eV ~ 20 fs,'® utilizado en trabajos previos, cuyo efecto se evaltia en la Seccién
V.A.9. Utilizando la conexién entre estados diabéticos y adiabéticos descrita
en la Seccién I1.1.4, los espectros adiabaticos se han calculado a nivel VG jun-
to con los modelos FC y FCHT para el momento dipolar de transicién.!® Las
derivadas del momento dipolar se han computado tal y como se describe en
la Seccion V.A.1, utilizando diferenciacién numérica en la proximidad del es-
tado fundamental, conocido en bibliografia como HTi. Los calculos vibrénicos
de los espectros se han calculado con el formalismo dependiente del tiempo
implementado en el cédigo FCclasses3.2%-22

V.1.1. Definicion de estados diabaticos

En la Tabla V.1.1 se recoge la descripcién especifica de los estados excita-
dos seleccionados: todas las excitaciones locales en el metal, tanto brillantes
(PL) como débiles u oscuras (LE), se han tomado como idénticas a los esta-
dos TD-DFT del cluster aislado. Los parametros de los Hamiltonianos LVC
se han obtenido proyectdndolos en un conjunto de 20, 30 y 80 estados excita-
dos adiabdticos para [AgGPPy]—i—E, [AggCPy]+E y [AgQQV,SPy]+E, respecti-
vamente. Los estados LE se han incluido en tanto que pueden jugar un papel
en acoplar indirectamente estados PL y CT. Los estados de transferencia de
carga del metal a la molécula se han definido como una transicién de un orbital
ocupado del metal a un orbital virtual de la Piridina (LUMO y LUMO+1). Los
estados de transferencia de carga de la Piridina al metal no se han incluido al
estar demasiado altos en energia. Por tanto, en total se han incluido 3 PL, 5
LE y 3 CT para [AggPPy], 1 PL y 1 CT para [AggCPy], y 3 PL y 5 CT para
[AgooVPy] v [AgaoSPy]. En la Figura V.1.2 se muestran los NTOs de algunos
estados PL para cada modelo.
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Tabla V.1.1: Definicién de los Estados Diabaticos (k) para los sistemas
[AgsPPy], y componentes (en unidades atémicas) del momento dipolar de
transicién eléctrico con respecto al estado fundamental (g), pd*.

[AggPPy]+E

Estado Diabético (k) Definicién udF ,ugk udk
PL-X S1 Agg 5.51 0 0
PL-Z S2 Agg 0 0 5.66
LE-X; S3 Ags 0.90 0 0
LE-X, S4 Agg 2.19 0 0
LE-Z; S5 Agg 0 0 1.40
LE-Z, S6 Agg 0 0 0.73
LE-Y S8 Ags 0 0.07 0
PL-Y S9 Agg 0 | -4.51 0
CT0-Z HOMO Agg — LUMO Py 0 0 -0.08
CT1-Y HOMO Agg — LUMO+1Py | O 0.01 0
CT0-X HOMO-1 Agg — LUMO Py | 0.03 0 0

V.1.2. Seleccién de modos normales

Los pardmetros A;; ¥ As; se han calculado para todos los modos normales
de los sistemas metal-molécula; sin embargo, solo los modos con |A;| o |A;;]| >
0.005 eV se han tenido en cuenta en las propagaciones de paquetes de onda
(en la Figura V.A.11 se muestran los modos més relevantes), dando lugar a
un numero total de modos normales de entre 23 y 27 (nimero total de modos
para la Piridina). Los estados PL no muestran gradientes ni pardmetros de
acoplamiento lineal relevantes para los modos de la Piridina, excepto para
el modo 6a. Sin embargo, esto probablemente se deba a una desviacién del
modelo fruto de la proximidad de la Piridina al cluster metélico, ya que en
una nanoparticula real, donde la excitacién PL estd menos localizada entre los
atomos cercanos al punto de adsorcidn, el efecto se mitigaria.

Dado que los desplazamientos de los modos normales de la Piridina en los
estados PL y LE se han anulado en este modelo, la intensidad RR computada
surge exclusivamente del acoplamiento entre estados PL y CT. Por tanto, estos
resultados se enfocan solamente en el mecanismo de intensificacién CT,?? sepa-
rando asi la contribucién a la intensidad del mecanismo CT de la contribucion
PL, no habiéndose considerado esta tiltima en este modelo. Especificamen-
te, todos los términos Eioj distintos de cero se han incluido, mientras que los
parametros Ay y Ay; solo se han considerado para estados CT (M\i;) o entre pa-
res de estados CT (\;;), ya que se ha estimado que los términos lineales PL/CT
y LE/CT son demasiado bajos. Se han incluido los gradientes y acoplamientos
a lo largo de los modos normales del metal en estados PL y LE en las pruebas
mostradas en la Figura V.A.29.

V.2. Resultados

Aunque se han estudiado los cuatro tipos de cluster mencionados, la dis-
cusién principal se centra en el sistema [AggPPy], pudiendo encontrarse los
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PLZ(52 [AgeP] b) PL-X (S9) [AgeC]
83% y I 43%
c) PL1 (S58) [Ag20V] ) PL1 (S58) [Ag20S]

47%

Figura V.1.2: Orbitales Naturales de Transicién principales de estados PL re-
levantes para los clisteres [AgeP] (a), [AgsC] (b), [Ag20V] (¢) ¥ [Ag20S] (d).
Isosuperficies de 0.018 e/bohr3 para los sistemas [AggP,C] y 0.016 /bohr?® para
[Aggov,S].

resultados para el resto de sistemas en el Anexo V.A, los cuales apoyan los
resultados obtenidos para [AggPPy].

V.2.1. Parametros LVC

Las interacciones entre estados excitados estan restringidas por simetria
para los sistemas [AggTPy]. En el caso de [AggPPy], los dnicos acoplamien-
tos distintos de cero entre estados diabaticos involucran conjuntos de estados
que contienen un estado PL, varios estados LE y un estado CT, todos ellos
clasificados por el eje a lo largo del cual estd orientado el momento dipolar
de transicién del estado PL (X, YV y Z). Estados que pertenecen a conjuntos
distintos no interaccionan entre ellos, es decir, los acoplamientos EZQJ- entre es-
tados de cualquier naturaleza del conjunto X y estados del conjunto Y son
nulos, del mismo modo para las combinaciones XZ e YZ. Por tanto, es posible
analizar por separado los parametros de cada conjunto y discutir las dindmicas
de poblacién en tres calculos distintos, segin la polarizacion del estado PL fo-
toexcitado inicialmente. En cualquier caso, todos contribuyen a las invariantes
de polarizabilidad, por lo que deben ser tenidos en cuenta.

La Figura V.2.1 muestra la dependencia de las energias diabaticas EY; y
de los acoplamientos de orden cero E?j con respecto a E para el conjunto Z-
polarizado. Como era de esperar, las energias de los estados PL y LE son casi
insensibles a E , mientras que los estados CT muestran una dependencia lineal.
Comportamientos andlogos se observan para otros estados excitados y sistemas
(Figura V.A.21). Con respecto a los pardmetros E%, los acoplamientos PL/CT
y LE/CT son précticamente insensibles al campo eléctrico aplicado, variando
+0.1 eV en la mayorfa de casos (Figuras V.2.1 y V.A.22). De acuerdo con estos
resultados, los efectos no-adiabaticos més altos se estiman para [AggPP]-40 y
[AgePPJ-45, donde los estados PL, LE y CT son practicamente degenerados.
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Figura V.2.1: Dependencia de las energfas de excitaciéon EY; (Energy) para los
estados diabdticos (arriba) y de los acoplamientos (Coupling) entre estados E;
(abajo) con respecto a E (Electric Field) para el conjunto de estados orientados
a lo largo el eje Z para los sistemas [AggPPy].
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Por tanto, el complejo [AggPP] con E =-30a-60 (10~* u.a.) se considerar4 pa-
ra el subsiguiente andlisis de intensidades RR durante el proceso de resonancia
entre estados PL y CT.

Para los sistemas [AggCPy], [Ag20VPy] y [Aga0SPy], el comportamiento
es muy similar, aunque la dependencia con respecto a E cambia ligeramente,
siendo el valor particular de E correspondiente al punto de corte entre estados
PL y CT especifico para cada complejo y orientacion. Los sistemas con menor

simetria cuentan con varios estados CT interactuantes, y sus acoplamientos E?j

también son practicamente independientes con respecto a E. El acoplamiento
CTO0-CT1 siempre estd dominado por términos lineales A;; a través de modos
de simetria by. Dado que los estados PL y LE son cercanos en energia y cuentan
con acoplamientos considerables, se esperan efectos no-adiabdticos relevantes
entre ellos. Dado que el acoplamiento LE/CT también es alto, es viable una
conexién entre estados PL y CT a través de estados LE, lo cual es discutido
en la siguiente seccion.

V.2.2. Dinamicas de poblacién de estados diabaticos y
perfiles de excitacion Raman

La evolucién temporal de las poblaciones de los estados diabaticos pueden
proveer informacién sobre la efectividad del acoplamiento PL/CT. La Figu-
ra V.2.2 muestra las dindmicas de poblacién de los estados diabdticos tras
fotoexcitacién vertical del paquete de onda al estado PL-Z para diversos siste-
mas [AgGPPy]—i—E" (en las Figuras V.A.26 y V.A.27 se muestran las dindmicas
correspondientes a la fotoexcitacién a PL-X y PL-Y). Se observa, como se an-
ticipaba, que la transferencia de poblacién de los estados del metal al estado
CTO incrementa progresivamente (véase que se han sumado las poblaciones
de distintos estados del metal; ver Figura V.A.25 para poblaciones individua-
les) y muestra una pendiente inicial mds pronunciada cuando la diferencia de
energia entre los estados CT0 y PL, AEcropr, = EcTo — EpL, se vuelve mas
pequena y comparable a la energfa del cuanto vibracional (cercano a 0.2 eV
para tensién aromdtica CC). Dado el valor seleccionado de v ~ 20 fs, solo el
régimen ultrarrapido de las dinamicas de poblacién contribuye al espectro. Las
poblaciones del estado CT a 50 fs (sobre 2.57) para distintos sistemas varian
entre ~8 % para [AggPPy]-30 (AEcqopr = 0.36 €V) a ~8%, ~38% y ~41%
para [AgePPy]-40, [AgsPPy]-45 y [AggPPy]-50 con AEcropr, = -0.02, -0.20
y -0.39 eV, respectivamente. Cuando el estado CT se encuentra notablemente
por debajo en energia con respecto al estado PL, la transferencia de poblacién
decrece, tal y como se observa para [AgePPyl-60 (AEcpopr = -0.75 eV y
~24% de poblacién), evidenciando que ambos estados comienzan a dejar de
estar en resonancia. Un comportamiento similar se observa para el conjunto
X y otros complejos (Figuras V.A.26-V.A.28 y V.A.31-V.A.36), el cual tam-
bién reproduce el proceso de resonancia conforme E se vuelve més negativo y
obtiene una méxima poblacién para el estado CTO en [AggPPy]-45 (hasta un
~43%).

Para estudiar el papel de los estados LE, tal y como se muestra en la Figu-
ra V.A.30, se simularon las dindmicas suprimiendo los acoplamientos directos
PL/CT, de manera que el estado CT solo es accesible a través de los estados
LE. Para fotoexcitacién a PL-X, la transferencia de poblacién al estado CT
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Figura V.2.2: Izquierda: dindmicas de poblacién (Population, y tiempo indicado
como Time) para los estados diabaticos del conjunto Z-polarizado del sistema
[AgePPy]+E (E en 107* u.a.) tras fotoexcitacién al estado PL-Z. Las pobla-
ciones de todos los estados localizados en el fragmento Agg, tanto PL como LE,
se han sumado por simplicidad de visualizacién. Derecha: perfiles de excitacion
RR (energia de excitacién indicada como Excitation Energy) para los modos
ap principales del sistema [AgGPPy]+E. Las lineas verticales representan las
energfas de excitacién (EY,) para los estados excitados PL-X (magenta), LE-Z;
(marrén) y PL-Z (granate).

se reduce a la mitad, sugiriendo que ambos mecanismos son igual de relevan-
tes. Sin embargo, para fotoexcitacion a PL-Z, la transferencia de poblacion es
mayor que cuando el canal PL/CT estd activo, senalando que el canal PL-LE-
CT puede ser més eficiente que la transferencia directa PL/CT, y que pueden
existir interferencias destructivas entre ambos canales. Aun asi, aunque estos
resultados apuntan a que los estados LE pueden ser relevantes en la poblacion
de estados CT, cabe senalar que se estima que su efecto se atente en sistemas
nanoestructurados reales, en los cuales los estados PL y LE forman bandas
degeneradas, a diferencia de los estados discretos propios de los complejos es-
tudiados, los cuales son comparativamente pequenos.

En todos los casos se observa una baja transferencia de poblacién al estado
CT1. El inico mecanismo capaz de explicar este hecho en nuestro modelo es el
acoplamiento vibrénico CT0/CT1 a través de modos no totalmente simétricos,
principalmente el modo 8b; de hecho, los términos de acoplamiento E?j entre
los estados PL-Z y CT1 son nulos. No obstante, tal y como se mostrara en
adelante, la transferencia de poblacién es demasiado baja como para influir
en el espectro SERS. Por otro lado, el estado CT1 para el cluster Agsg puede
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poblarse de forma notable (hasta ~10-15% para los complejos [AgaoSPy]-10 y
[AgooSPyl-20) debido a la reduccién de simetria y la mayor mezcla de estados
CT con excitaciones PL, tal y como se muestra en las Figuras V.A.34-V.A.36.

El panel derecho de la Figura V.2.2 muestra los perfiles de excitacién SERS
para los principales modos totalmente simétricos observados experimentalmen-
te. La intensidad Raman total (drea del perfil de excitacién) en el rango entre
las energfas de resonancia con los estados PL-X y PL-Z (~2.41-2.83 €V) se
correlaciona correctamente con la transferencia de poblacion a los estados CT
desde todos los estados PL posibles: la intensidad méxima en términos de sec-
cién eficaz diferencial para un solo modo se obtiene para [AggPPy]-45 (10724
cm?/sr), cuyos estados CT reciben la mayorfa de la poblacién de las fotoex-
citaciones a PL-Z y PL-X, mientras que la intensidad se reduce a la mitad
para los sistemas [AggPPy]-40 y [AggPPy]-50, en los cuales la transferencia de
poblacién es mas baja, especialmente en el caso de PL-X, reduciéndose drasti-
camente para los sistemas [AggPPy]-30 y [AggPPy]-60, los cuales estan fuera
de resonancia.

Es destacable que la intensidad méaxima se halla principalmente en la re-
gién de energia correspondiente a los estados LE, en lugar de alrededor de los
estados PL. Esto se debe a los altos acoplamiento y mezcla entre ambos tipos
de estado, resultando en una alta transferencia de intensidad desde la region
de energia de los estados PL (~2.42-2.83 eV) a los estados LE (~2.6-3.0 eV).
Sin embargo, esto se debe a una limitacién del modelo utilizado, en tanto que
las nanoestructuras reales cuentan con un continuo de estados, tanto brillantes
como oscuros, no teniendo la transferencia de intensidad entre estados tan cer-
canos en energia un impacto real en el espectro. En principio, la transferencia
de intensidad entre estados debe tenerse en cuenta en el modelo a la hora de
calcular espectros a valores especificos para hwy, ya que las energias para PL
y LE no son totalmente insensibles a E. Sin embargo, tal y como se muestra
en la Figura V.A.49, cambios ligeros en la energia de excitacién en sistemas
dentro del rango de resonancia del estado CT, es decir, para E entre -40 y -50
(107" u.a.), no modifican notablemente las intensidades relativas, estando las
intensidades absolutas en el mismo orden de magnitud. Por tanto, se puede
considerar que los resultados no tienen una dependencia dréastica con respecto
a la linea excitatriz.

Las Figuras V.A.41-V.A.45 muestran las componentes de la polarizabilidad
para los cinco modos normales mostrados en la Figura V.2.2. Las componentes
distinas a cero son «,, y, en menor medida, oy, siendo la componente .,
la principal contribuyente en el rango de energia (2.6-3.0 €V) de los espectros
discutidos a continuacién. Esta direccion es la perpendicular a la superficie,
estando los resultados en linea con las reglas de seleccién de SERS.2425

V.2.3. Espectros EC-SERS

Espectros experimentales y mecanismos de intensificacion

Tal y como se ha descrito en resultados previos en esta Tesis, el mecanis-
mo EM da lugar a una intensificacién general con respecto a Raman Normal,
siendo el espectro Raman de Piridina aislada similar al espectro EC-SERS a
potenciales positivos?® (V. =-0.3 V, Figura V.2.3a), en los cuales se considera
que la contribucién CT es muy baja debido a que estos estados estdn fuera de
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resonancia. Por el contrario, el mecanismo de resonancia CT puede ser detecta-
do en experimentos EC-SERS a través de la intensificacién selectiva de ciertas
bandas cuando la energia del ldser o, en este caso el potencial de electrodo, es
modificado. Asi, el modo 8a, caracteristico de derivados y analogos del ben-
ceno, exhibe su méximo de intensidad a -0.6 V, decayendo a potenciales mas
negativos. Este hecho experimental indica que el mecanismo CT es sintonizado
por el potencial de electrodo, teniendo factores de amplificacién comparables
a los del mecanismo EM.27-30

Los espectros CT-SERS de un ntmero considerable de moléculas similares
al benceno estan caracterizados por una forma particular,! en la que los picos
de las bandas estan practicamente alineados (Figura V.2.3a), asemejandose a
un tridngulo si se considera la banda méas intensa como uno de los lados y el
eje horizontal como la base. Esta forma se ha observado en experimentos en
electrodo de niquel utilizando una linea de excitacion alejada energéticamente
de resonancias con plasmones.?? Los espectros utilizando este sustrato son mu-
cho menos intensos que los obtenidos con superficies de oro o plata, y en esos
experimentos particulares se ha utilizado un longitud de onda muy desplazada
con respecto a la posicién del plasmén, dando lugar a espectros dominados casi
exclusivamente por la contribucién CT. Como consecuencia, las bandas 1 y 12
son mucho menos intensas que en el caso para plata, indicando esta compara-
cién que las bandas 1 y 12 se intensifican a través del mecanismo EM, tal y
como se observa en la region entre -0.3 y 0.0 V, pudiendo obtener el modo 1
intensidad también a través del mecanismo CT. Las intensidades relativas de
estos espectros en niquel son similares a las correspondientes al espectro del
estado CT puro a nivel FC (Figura V.2.3b y Ref. [33]).

Comparacién entre resultados calculados y experimentales

En la Figura V.2.3a, los espectros EC-SERS de Piridina entre -0.3 y -0.9 V
se comparan con los espectros LVC-SERS calculados, con E de -30 a -60 (10—4
u.a.), utilizando como energia de fotén para los espectros calculados la energia
de excitacién del estado LE-Z; para cada complejo, valor cercano al maximo
de intensidad del perfil de excitacion para cada caso. Los ejes de intensidad de
todos los espectros son idénticos, seleccionando un rango que hace coincidir la
altura de la banda 8a calculada para [AggPPy]-45 y la experimental a V¢;=-0.6
V.

Los espectros CT-SERS estan caracterizados principalmente por la alta
intensidad del modo 8a, con contribuciones de los modo 1 y 9a, aunque la
intensidad de esta ultima banda estd subestimada en el modelo utilizado. El
proceso de desintonizacién a potenciales (campos en nuestro modelo) positi-
vos se predice correctamente en los espectros calculados, estando de acuerdo
el comportamiento de la banda 8a con la tendencia experimental. A poten-
ciales y campos més negativos, la desintonizacién correspondiente también se
observa en los calculos, aunque de forma menos evidente que lo observado para
potenciales positivos. Esto puede deberse a la contribucién de estados CT de
diferente naturaleza a los incluidos, como por ejemplo de tipo Rydberg, o a que
existan resonancias con estados PL no considerados en el modelo, las cuales
pueden surgir en sitios de adsorcién muy negativos.3! Ambas posibilidades han
sido exploradas previamente en bibliografia y en esta Tesis. La resonancia con
estados PL o Rydberg en puntos de adsorcién cargados también esta asociada
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Figura V.2.3: (a) Comparacién entre espectros EC-SERS experimentales de Pi-
ridina (Intensidad en u.a. expresado como Intensity) obtenidos usando una linea
excitatriz de 514.5 nm?® y espectros calculados de los sistemas [AgGPPy]+E a
la energfa de excitacién del estado LE-Z;. (b) Izquierda: espectros EC-SERS
de Piridina en niquel. Ntimero de onda del modo Raman indicado como Wave-
number. Adaptado con permiso de Ref. [32]. Copyright 2004 Elsevier. Derecha:
espectros SERS para fotoexcitacién a estado CT puro obtenido usando los gra-
dientes \;; del estado CTO-Z calculado para [AggPPyl-45. Transiciones para
espectros calculadas convolucionadas con funcién Lorentziana de 3 cm™! de
HWHM. Desplazamiento Raman indicado como Raman Shift.
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a una ligera intensificacién del modo 8a.%3! Dado que estos sistemas cargados
no estan incluidos en el modelo presentado en este Capitulo, es de esperar po-
sibles discrepancias en el comportamiento a potenciales més negativos a través
de los calculos.

Para las intensidades absolutas, tal y como se muestra en la Figura V.A.56,
la intensidad Raman Normal calculada para Piridina aislada, expresada como
seccién eficaz diferencial, estd en el orden de 1073 cm?/sr, en linea con va-
lores reportados previamente en bibliografia.*®34 Dado que las intensidades
calculadas mostradas en la Figura V.2.3b estdn en un orden de entre 10726-
10725 ¢cm? /s, el factor de intensificacién es de 10°-10°, ligeramente mayor a
las estimaciones experimentales usuales para el mecanismo CT?% (de 10! a 10%,
aunque algunos estudios®® lo extienden a 107). El factor de intensificacién CT
obtenido es similar al factor de 10® usualmente establecido para el mecanismo
EM, por lo que los resultados senialan que la contribucién CT puede competir
con la contribucién EM, tal y como se observa experimentalmente en el proce-
so de sintonizacién entre -0.3 y -0.9 V. Las Figuras V.A.57 y V.A.58 muestran
perfiles de excitacién y espectros calculados para y=0.1 eV, dando lugar a in-
tensidades relativas muy semejantes, aunque las intensidades son unas cinco
veces més bajas, prediciendo factores de intensificacién de entre 10* y 105,
comparables también al mecanismo EM para un rango considerable de valores
de 7.

Los resultados obtenidos para los sistemas [AggCPy] son anélogos a los ex-
puestos para [AggPPy], tal y como se muestra en la Figura V.A.48. La intensi-
dad méxima se corresponde con el valor de E que da lugar a la transferencia de
poblacién més rapida y amplia, con factores de intensificacién de hasta 10°. De
forma similar, los complejos con cluster [Agop] muestran un comportamiento
semejante. La mayor transferencia de poblacién e intensidad se observan para
el sistema [AgaoVPy]+10 (Figuras V.A.31 y V.A.50), con factores de intensifi-
cacién de hasta 10°. Estos resultados también predicen que el modo no total-
mente simétrico 8b puede captar intensidades muy altas (en la Figura V.2.4
se muestran los resultados correspondientes a [AgaoSPy]). De forma similar, el
complejo con mayor transferencia de poblacién a los estados CT ([Ag20SPy]-20)
muestra la intensidad més alta, con factor de intensificacién de 108.

Finalmente, se comparan estos resultados con aquellos basados en el enfoque
adiabatico FCHT, para el cual se definen los términos de Albrecht. Siguiendo
el procedimiento descrito en la Seccion I1.1.4, se han obtenido las derivadas del
momento dipolar de transicién con respecto a las coordenadas normales. Estas
derivadas estan relacionadas con las constantes de acoplamiento vibronico h.s
(e'y s son los estados acoplados) descritas en bibliograffa, las cuales son las res-
ponsables de la intensidad debida a los términos B, C y D. A nivel adiabético
(Tablas V.A.8-V.A.11), los estados del cluster metdlico se mezclan fuertemente,
distribuyendo la intensidad entre estados PL y LE. Ademads, dependiendo del
valor del campo eléctrico E, el estado CT también se mezcla con otros estados,
dando lugar a un fuerte acoplamiento que afecta a las intensidades calculadas.
De hecho, los estados adiabéticos con mayor caracter CT adquieren momentos
dipolares de transiciéon considerables debido a la mezcla con estados del metal.
La Figura V.A.59 compara los perfiles de excitacion LVC y FCHT|VG para
los sistemas [AggPPy]Jrﬁ. Notablemente, cuando la mezcla entre estados del
metal y CT es débil (E = -30 - 107* w.a.), ambos métodos predicen formas
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similares. Sin embargo, cuando la mezcla es fuerte y la aproximacién de Born-
Oppenheimer no es valida, los resultados son drasticamente diferentes. Asi,
para E = -40 y -45 1074 u.a., los cuales tienen los acoplamientos mas altos,
dan lugar a perfiles entre 10 y 1000 veces mayores para FCHT|VG que para
LVC. A valores més negativos para E, en los que la mezcla de estados CT y
del metal vuelve a ser baja, ambos resultados estan en 6rdenes de magnitud
similares. Los espectros calculados utilizando energias de excitacion similares a
las de sus andlogos LVC (Figura V.A.61) dan lugar a formas muy semejantes;
sin embargo, las intensidades son radicalmente mas altas para E = -40 a -60
10~* u.a., demostrando que los enfoques basados en el modelo HT cumplen las
reglas de seleccién SERS y reproducen cualitativamente las formas espectrales,
aunque no pueden reproducir los resultados cuantitativamente.® Por tanto, la
intensidad adicional que muestran los espectros FCHT|VG con respecto a LVC
son una desviacién del modelo, de forma similar a lo reportado en bibliografia
para espectroscopias de absorcién y dicrofsmo circular electrénico.?”3® Los re-
sultados basados en el término A, o modelo FC|VG (Figuras V.A.60 y V.A.61),
revelan que este término contribuye a factores de hasta 10% debido al incremen-
to del momento dipolar de transicién para los estados mixtos CT/estado del
metal, pero decae rapidamente conforme el estado CT se desacopla de las tran-
siciones del metal, senalando que los términos B, C y D son los relevantes en
esta situacién, en linea con lo descrito previamente por Lombardi y Birke.?*



146 CAPITULO V. RESULTADOS III

V.3. Conclusiones

En este Capitulo, se ha desarrollado un modelo tedrico para calcular in-
tensidades SERS asociadas al mecanismo CT y reproducir las caracteristicas
correspondientes a los espectros EC-SERS. Este modelo considera clisteres
metal-Piridina bajo la influencia de un campo eléctrico, y describe los acopla-
mientos de los estados excitados a través de un Hamiltoniano LVC parametri-
zado a través de diabatizacion por fragmentos. Este enfoque permite identificar
y analizar el papel de los acoplamientos PL/CT y CT/CT a nivel electrénico y
vibrénico. El primer tipo de acoplamiento es independiente de los movimientos
nucleares, y es lo suficientemente relevante como para dar lugar a la mezcla
de estados cuando PL y CT son practicamente degenerados, mientras que el
segundo tipo es de origen principalmente vibrénico, activandose a través de
modos no totalmente simétricos. La automatizacién del protocolo computacio-
nal llevado a cabo es directa, y de hecho se ha aplicado para distintos valores
de E, dando lugar a dependencias de las intensidades en concordancia con re-
sultados experimentales. Por tanto, el modelo permite analizar los procesos de
sintonizacién y desintonizacién de un estado CT especifico con respecto a una
excitacion PL brillante.

Los resultados muestran una clara correspondencia entre la intensidad Ra-
man total estimada por el perfil de excitacién con la transferencia de poblacion
de estados PL a CT en régimen ultrarrapido, lo cual afecta a los espectros,
tal y como se determina por el valor seleccionado para ~y. Especificamente, las
intensidades més altas se obtienen para los sistemas con un flujo de poblacién
mas rapido de estados PL a CT. Los espectros calculados reproducen correc-
tamente los procesos de sintonizacién y desintonizacién, permitiendo predecir
factores de intensificacién fiables para el mecanismo CT, estimado en el orden
entre 10° y 10%; es decir, comparable con los factores de intensificacién EM.
Este hecho esta de acuerdo con las observaciones experimentales, indicando que
las bandas que surgen a razén del mecanismo CT compiten en intensidad con
aquellas amplificadas a través del mecanismo EM. Por tanto, el mecanismo CT-
SERS puede ser dominante en términos de intensidades absolutas y relativas
de los espectros para algunos valores especificos de V¢;. Los cuatro sistemas
metal-Piridina estudiados dan lugar a estimaciones similares, reforzando los
resultados.

Cabe destacar que, aunque el procedimiento llevado a cabo para los resulta-
dos de este Capitulo tiene en cuenta acoplamientos de estados excitados dentro
de un enfoque no perturbativo basado en dindmicas cuéanticas, con multitud
de diferencias con respecto a los enfoques basados en la aproximaciéon HT, el
modelo presentado en este Capitulo predice que los modos maés intensificados
son de simetria a1 y by, en perfecta consonancia con las reglas de seleccion cua-
litativas descritas por Lombardi y Birke.?*2° Los resultados de este Capitulo
indican que los modos totalmente simétricos se activan debido al flujo de po-
blacién a estados CT, cuyos desplazamientos de geometria a lo largo de modos
totalmente simétricos dan lugar a la activacién de bandas fundamentales a;.
Por otro lado, los modos by estdn ligados a los acoplamientos entre diferentes
estados CT, en los cuales el electrén del metal es transferido al orbital LUMO
o LUMO++1 de la Piridina. Adicionalmente, el tratamiento no perturbativo de
efectos no-adiabaticos ha permitido cuantificar apropiadamente los factores de
intensificacién del mecanismo CT.
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La intensidad relativa calculada del modo 9a es méas baja de lo observado
en espectros CT-SERS puros registrados en electrodo de niquel. Este tipo de
discrepancia en intensidad relativa es una limitaciéon comin a cualquier modelo
que adopte clusteres con un nimero reducido de 4tomos para simular la superfi-
cie metdlica. Hay que destacar que, aun compartiendo estas limitaciones con los
modelos adiabéticos, el método diabético presentado en este Capitulo supera
las limitaciones de estos modelos que impiden computar factores de intensifi-
cacion CT. Ademas, el correcto acuerdo general entre los espectros calculados
con los diferentes sistemas propuestos dotan de robustez a los resultados. Cabe
destacar que, para reproducir el espectro total en electrodo de plata, habria
que incluir la contribucién EM. Esto requeriria simular nanoparticulas de cien-
tos o miles de dtomos, por lo que enfoques semiclasicos o QM/MM son maés
apropiados para estimar estos factores de intensificacién.34:3%:40
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V.A. Anexo III

V.A.1. Observaciones computacionales adicionales

Detalles en el coémputo de gradientes y derivadas del dipolo de
transiciéon para estados adiabaticos

Los estados electrénicos adiabédticos pueden obtenerse diagonalizando el
Hamiltoniano LVC a través de la transformacion:

2"V (q)) = |d"”) D(q) (V.AL

donde D(q) es la matriz de transformacién, y |a("tV¢)(q)) son los estados
diabéticos, donde el superindice r indica explicitamente que es un vector fila.
La energia de los estados se obtienen de los elementos diagonales E241VC:

E“LVC(q) = DT (q)V¥*(q)D(q) (V.A2)

Para desplazamientos pequenos, los gradientes adiabaticos a q = 0 (punto
de Franck-Condon, FC) pueden obtenerse a través de la transformacién men-
cionada y diferenciacion numérica:

A{lfi,LVC(n) _ (avad,LVC(q)> N Vad,LVC(+An) o Vad,LVC(iA")
“ Ay 0 24,

(V.A3)
Debido a los términos constantes EY; los gradientes adiabdticos y diabdticos no
son idénticos.

Los dipolos de transicién de los estados adiabaticos se calculan de nuevo
aplicando la matriz de transformacion en la estructura de FC a los momentos
dipolares de transicion diabaticos, los cuales se consideran independientes de
las coordenadas e iguales a los valores en la posiciéon de FC. Asi, para obtener
los valores de los momentos dipolares de transicién adiabdticos en las geo-
metrias desplazadas, las matrices de rotacién D(+A,) deben usarse en cada
caso £A,, para cada g,. Los estados adiabdticos en las geometrias desplazadas
y sus derivadas se calculan como:

QYO (£, )) = [d) D(=A,) (V.A.4)
(DY ) )
gy o 24, o

estos datos son todo lo que necesita para obtener los espectros FC|VG
y FCHT|VG, ya que ambos modelos asumen que los modos normales y las
frecuencias de todos los modos son idénticos a los del estado fundamental
electronico.
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Figura V.A.1: Arbol ML-MCTDH para el sistema [AgePPy]+0.
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Figura V.A.2: Arbol ML-MCTDH para los sistemas [AggPPyl]-5 y [AgsPPy]-

10.
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Figura V.A.3: Arbol ML-MCTDH para el sistema [AggPPy]-20.
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Figura V.A.4: Arbol ML-MCTDH para el sistema [AggPPy]-30.
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Figura V.A.5: Arbol ML-MCTDH para los sistemas [AggPPy]-40, [AggPPy]-45

y [AggPPy]-50.
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Figura V.A.6: Arbol ML-MCTDH para el sistema [AggPPy]-60.
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,

Figura V.A.7: Arbol ML-MCTDH para el sistema [AggPPy]-75.
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|v002 | |voo4 | |v006 | |v001 | |v003 | |v005 | |v008 | |voo7 | |v009 |

Figura V.A.8: Arbol ML-MCTDH para todos los sistemas [AggCPy]+E.
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Figura V.A.9: Arbol ML-MCTDH para todos los sistemas [AgaoVPy]+E.
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Figura V.A.10: Arbol ML-MCTDH para todos los sistemas [AgaoSPy]+E.
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V.A.3. Modos normales de Piridina

XX XXIE X

(647 cm? (573 cm?) (1033 cm?) (1065 cm?)

9a 8b
(1256 cm?) (1670 cm?) (1651 cm?)

Figura V.A.11: Modos normales de Piridina relevantes para espectros EC-
SERS. Frecuencias de calculos de Piridina aislada a nivel de teoria CAM-
B3LYP/LANL2DZ/PCM(H;O).
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V.A.4. Estados excitados TD-DFT

Estados excitados para los fragmentos [AgeP,CPy]

Tabla V.A.1: Energias (VE) y fuerzas de oscilador (OS) de los 5 primeros
estados excitados del fragmento de Piridina de los sistemas [AggP,CPy]40,
nivel de teorfa CAM-B3LYP/LanL2DZ/PCM(H30) Equilibrio.

Piridina [AggPPy]+0 Piridina [AggCPy]+0
Estado | VE (eV) OS || State | VE (eV) OS
S1 4.92 0.01 S1 4.92 0.01
S2 5.39 0.00 S2 5.39 0.00
S3 5.61 0.08 S3 5.61 0.08
S4 6.52 0.05 S4 6.52 0.05
S5 7.12 0.77 S5 7.12 0.77

Tabla V.A.2: Energias (VE) y fuerzas de oscilador (OS) de los 10 primeros
estados excitados del cluster de plata de los sistemas [AggP,CPy]+0, nivel de
teorfa CAM-B3LYP/LanL.2DZ/PCM(H;0) Equilibrio.

Cluster de plata [AggPPy|+0 || Cluster de plata [AggCPy]|+0

Estado | VE (eV) 0OsS Estado | VE (eV) 0s
S1 2.39 1.80 S1 2.39 1.81
S2 2.40 1.99 S2 2.40 1.99
S3 2.43 0.06 S3 2.43 0.05
S4 2.76 0.29 S4 2.76 0.29
S5 2.79 0.13 S5 2.79 0.13
S6 2.84 0.05 S6 2.84 0.04
S7 2.91 0.00 S7 2.91 0.00
S8 2.96 0.00 S8 2.96 0.00
S9 4.04 2.09 S9 4.04 2.09
S10 4.27 0.00 S10 4.27 0.00
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Estados excitados para los fragmentos [Ag2oV,SPy]

Tabla V.A.3: Energias (VE) y fuerzas de oscilador (OS) de los 5 primeros
estados excitados del fragmento de Piridina de los sistemas [AgooV,SPy]+-0,
nivel de teorfa CAM-B3LYP/LanL2DZ.

Piridina [AgaoVPy]+0 Piridina [AgsoSPy]+0
Estado | VE (eV) OS || Estado | VE (eV) OS
S1 4.73 0.01 S1 4.76 0.01
S2 5.09 0.00 S2 5.10 0.00
S3 5.68 0.03 S3 5.68 0.03
S4 6.63 0.01 S4 6.63 0.02
S5 7.58 0.55 S5 7.58 0.55

Tabla V.A.4: Energias (VE) y fuerzas de oscilador (OS) de los estados excitados
brillantes del cluster de plata de los sistemas [AgaoV,SPy]40, nivel de teorfa

CAM-B3LYP/LanL2DZ.
Cluster de plata [AgogVPy]+0 || Cluster de plata [AgagSPy]+0
Estado | VE (eV) 0S Estado | VE (eV) 0S
S58 3.77 1.79 S58 3.76 2.38
S59 3.78 1.85 S59 3.78 2.15
S60 3.79 1.85 S60 3.78 2.13
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V.A.5. Estados diabaticos LVC

Definicion de estados diabaticos LVC

Tabla V.A.5: Definicién de estados diabdticos para los sistemas [AgnTPy
(N=6,20 y T=P,C para N=6 y T=V,S para N=20). Para los complejos
[AgeTPy] la simetria impone que el momento dipolar de transicién esté orien-
tado a lo largo de un solo eje, tal y como se especifica en la tabla, mientras
que cada estado CT y LE solo puede interactuar con un estado de PL con
una polarizacion particular, tal y como indica su etiqueta. Para los complejos
[AgaoTPy] solo se incluyen estados PL, dado el alto ntimero de estados LE.
HOMUO indicado como H, y LUMO como L.

[AgePPy]+E [Agoo VPy]+E

Estado Definicién Estado Definicién
PL-X S1 Agg PL, S58 Agag
PL-Z S2 Agg PL, S59 Agog
LE*Xl S3 Ag6 PL3 S60 AgQQ
LE_X2 S4 Ag(; CT01 H AgZO — L Py
LE-7, S5 Ag6 CT1, H Agzo — L+1 Py
LE—Z2 S6 Ag6 CT02 H-1 Ag20 — L Py
LE-Y S8 AgG CTO03 H-2 AgQO — L Py
PL-Y S9 Agg CT1ly | H-1 Agyy —+ L+1 Py

CT0-Z H Agg — L Py
CT1-Y | H Agg — L+1 Py
CT0—-X | H-1 Agg — L Py

[AgeCPy|+E [Ag2oSPy|+E
Estado Definicién Estado Definicién
PL-X S9 AgG PL1 S58 Aggo
CT0-X H-1 Ag6 — L Py PL, S59 Ag20
PL3 S60 Aggo

CT0, H Agyy — L Py
CT1, H Agyy — L+1 Py
CT02 H-1 Aggo — L Py
CTOg H-2 Aggo — L Py
CT12 H-1 Aggo — L+1 Py
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Tabla V.A.6: Momentos dipolares de transicién para los estados diabaticos de
los sistemas [AggPPy]+0 y [AgsCPy]+0.

[AgPPy]+0
Estado diabatico || Componente X | Componente Y | Componente Z

PL-X 5.51 0.00 0.00
PL-Z 0.00 0.00 5.66
LE-X4 0.90 0.00 0.00
LE-X, 2.19 0.00 0.00
LE-Z, 0.00 0.00 1.45
LE-Z5 0.00 0.00 0.73
LE-Y 0.00 0.07 0.00
PL-Y 0.00 -4.51 0.00
CT0-Z 0.00 0.00 -0.08
CT1-Y 0.00 0.01 0.00
CT0-X 0.03 0.00 0.00

[AgeCPy]+0
PL-X -4.53 0.00 0.00
CTo0-X -0.05 0.00 0.00
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Tabla V.A.7: Momentos dipolares de transicién para los estados diabdticos de
los sistemas [AgaoVPy]4+0 y [AgeoSPy]+0.

[Ag2o VPy]+0
Estado diabético || Componente X | Componente Y | Componente Z

PL, 0.00 -0.02 4.25
PLs 3.88 2.52 0.01
PLg -2.51 3.86 0.01
CTO03 -0.01 0.00 0.00
CT1, 0.02 0.01 0.00
CTO3 -0.01 0.02 0.12
CTO0, 0.03 0.02 0.01
CTO0q 0.01 -0.01 0.00

[Ag20SPy|+0
PL; -0.17 0.00 -5.32
PLo 4.66 0.00 -0.17
PL3 0.00 -4.72 0.00
CTO3 0.00 -0.08 0.00
CT1, 0.00 -0.02 0.00
CTO0s 0.02 0.00 -0.22
CTO0, 0.00 0.00 -0.23
CTO0, 0.02 0.00 0.20
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V.A.6. Orbitales naturales de transicion

Orbitales naturales de transicién para [AgsP,C]

a) PL-X (S1) c) LE-X1 (S3)
. 46%
P 94%
e}
53%
b) PL-Z (S2) d) LE-Z2 (S4)
17% 48% 1
\
o 83% 529 )
1

Figura V.A.12: Orbitales naturales de transicién relevantes para PL-X (S1) (a),
PL-Z (S2) (b), LE-X; (S3) (c) y LE-Z2 (S4) (d) para el fragmento [Agg] en el
minimo del estado fundamental del complejo [AggPPy], nivel de teoria CAM-
B3LYP/LANL2DZ/PCM(H30) Equilibrio, isovalor de superficie de 0.0018 u.a.
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a) LE-Z1 (S5)

«%ﬂ‘ 24%
@ ras ‘

39%
b) LE-Z2 (S6)

) PL-Y (S9)

17%

@@ 89%

44%

) LE-Y (S8)

Figura V.A.13: Orbitales naturales de transicién relevantes para LE-Z; (S5)
(a), LE-Z2 (S6) (b), LE-Y (S8) (¢) y PL-Y (S9) (d) para el fragmento [Ags] en
el minimo del estado fundamental del complejo [AggPPy], nivel de teoria CAM-
B3LYP/LANL2DZ/PCM(H;0) Equilibrio, isovalor de superficie de 0.0018 u.a.
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PL-X (S9)

Figura V.A.14: Orbitales naturales de transicién relevantes para PL-X (S9)
para el fragmento [Ags] en el minimo del estado fundamental del complejo
[AgsCPy], nivel de teoria CAM-B3LYP/LANL2DZ/PCM(H50) Equilibrio, iso-
valor de superficie de 0.0018 u.a.
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Orbitales naturales de transiciéon para [AgsyV,S]

PL, (S58)

11%

—

15%

Figura V.A.15: Orbitales naturales de transicién relevantes para PL; (S58)
para el fragmento [Agsy] en el minimo del estado fundamental del complejo

[AgooSPy], nivel de teorfa CAM-B3LYP/LANL2DZ, isovalor de superficie de
0.0016 u.a.
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PL, (S59)

Figura V.A.16: Orbitales naturales de transicién relevantes para PLs (S59)
para el fragmento [Aggp] en el minimo del estado fundamental del complejo
[Ag2oSPy], nivel de teoria CAM-B3LYP/LANL2DZ, isovalor de superficie de
0.0016 u.a.

PL, (S60)

12% 18%

39%

Figura V.A.17: Orbitales naturales de transicién relevantes para PLs (S60)
para el fragmento [Agap] en el minimo del estado fundamental del complejo
[AgaoSPy], nivel de teorfa CAM-B3LYP/LANL2DZ, isovalor de superficie de
0.0016 u.a.
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PL, (S58)

15%

47%

—_—

Figura V.A.18: Orbitales naturales de transicién relevantes para PL; (S58)
para el fragmento [Agao] en el minimo del estado fundamental del complejo
[AgooVPy], nivel de teorfa CAM-B3LYP/LANL2DZ, isovalor de superficie de
0.0016 u.a.

PL, (S59)

16%

Figura V.A.19: Orbitales naturales de transicién relevantes para PLs (S59)
para el fragmento [Agsy] en el minimo del estado fundamental del complejo
[AgooVPy], nivel de teorfa CAM-B3LYP/LANL2DZ, isovalor de superficie de
0.0016 u.a.
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PL, (S60)

12%

50%

Figura V.A.20: Orbitales naturales de transicién relevantes para PLs (S60)
para el fragmento [Agag] en el minimo del estado fundamental del complejo
[AgooVPy], nivel de teorfa CAM-B3LYP/LANL2DZ, isovalor de superficie de
0.0016 u.a.
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V.A.7. Dependencia del Hamiltoniano LVC con respecto al
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Figura V.A.21: Términos diagonales EY. para todos los estados PL, LE y CT
para todos los sistemas. Energia indicada como Energy, y Campo Eléctrico
como Electric Field.
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Figura V.A.22: Términos fuera de diagonal E?j entre estados CT y PL para
todos los sistemas. Los acoplamientos no representados de [AgsP,CPy] son
nulos, y se ha establecido un umbral de 0.001 eV para los sistemas [AgaoV,SPy].
Energia indicada como Energy, y Campo Eléctrico como Electric Field.
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Figura V.A.23: Términos fuera de diagonal E?j entre estados LE y PL para
todos los sistemas. Para los complejos [AggCPy] estos términos no existen, y se
ha establecido un umbral de 0.001 eV para los sistemas [AgooV,SPy]. Energia
indicada como Energy, y Campo Eléctrico como Electric Field.
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Figura V.A.24: Términos fuera de diagonal Eioj entre estados CT diferentes
para todos los sistemas. Para los sistemas [AgsP,CPy], estos términos son nulos
o no existen, y se ha establecido un umbral de 0.001 eV para los sistemas
[AgooV,SPy]. Energia indicada como Energy, y Campo Eléctrico como Electric

Field.
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V.A.8. Dinamicas de poblacion

Propagaciones de paquete de onda para [Ag(;P,CPy]—i—E_"

Las Figuras V.A.25-V.A.27 muestran la evolucién temporal de las poblacio-
nes de estados diabéticos de [AggPPy]—i—E al fotoexcitar a PL-Z, PL-X y PL-Y,
respectivamente. Debido al fuerte acoplamiento electronico entre los estados de
un mismo conjunto, la poblacién oscila rapidamente entre estados PL y LE.
En lo relativo a la fotoexcitacién a PL-X (Figura V.A.26), desde E=-10 (10~*
u.a.), el estado CT0-X gana poblacién conforme su energia empieza a acercarse
a la de PL-X, creciendo gradualmente hasta E=-45-10"4 u.a., donde la pobla-
cién llega a su maximo. El proceso de desintonizacién ocurre extremadamente
rapido, ya que disminuyendo el campo a E:—50, -60 (10~* u.a.) la poblacién
cae rdpidamente a alrededor del 18 % y 4 %, respectivamente, y practicamente
desaparece conforme el campo se vuelve mas negativo debido a que la energia
del estado CT es méds baja, estando fuera de resonancia.

La evolucién temporal de las poblaciones electrénicas tras fotoexcitacién
a PL-Y, reportada en la Figura V.A.27, muestra que otros estados pueden
poblarse, especialmente durante el maximo solapamiento energético a E=-30
(10~* w.a.), donde la poblacién de CT1-Y es estable y el paquete de onda se
desplaza a estados CT y PL de simetrias diferentes. Esto se debe al acopla-
miento vibronico entre CT0 y CT1, el cual permite que haya transferencia de
poblacién desde CT1-Y a CT0-X y/o CT0-Z, y desde ellos, a los estados PL-X
y PL-Z, respectivaecmente. Ademads, cabe destacar que las rdpidas oscilaciones
entre LE-Y y PL-Y se vuelven mds drasticas conforme CT1-Y baja en energia,
siendo E = -75 10~ w.a. el caso més extremo mostrado, mientras que para E
= 0 u.a. las oscilaciones son mucho mas bajas, lo cual indica que, conforme los
estados PL se vuelven comparativamente mas altos en energia, los paquetes de
onda fotoexcitados oscilan més rapido entre ellos, aun siendo su diferencia de
energia la misma.

Para los complejos [AggCPy]+E (Figura V.A.28), el andlisis es més simple
al haber solamente dos estados involucrados. De forma similar a [AggPPy], los
procesos de sintonizacién y desintonizacién pueden apreciarse perfectamente
en el rango de £=30 a -20 (10~* u.a.). La transferencia de poblacién es muy
efectiva, llegando a valores del 80 %-90 % con pendientes muy pronunciadas en
el rango de E=10"% a 0 u.a., siendo la desintonizacién igualmente rapida, en
perfecta analogia con el caso previo.

La Figura V.A.29 muestra que la inclusién de modos de la plata suaviza
las oscilaciones entre los estados PL y LE tras 25-50 fs sin afectar significati-
vamente la poblacion total transferida a los estados CT. También permiten la
poblacién de estados PL de diferente polarizacién, en tanto que estan acoplados
vibrénicamente.
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Figura V.A.26: Dindmicas de poblacién de estados diabéticos para los sistemas
[AgePPy]+E fotoexcitando el estado PL-X. E expresado en 10~* u.a. Tiempo
indicado como Time, y Poblacién como Population.
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Figura V.A.27: Dinamicas de poblacién de estados diabéticos para los sistemas
[AgePPy]+E fotoexcitando el estado PL-Y. E expresado en 10~* u.a. Tiempo
indicado como Time, y Poblacién como Population.
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Figura V.A.28: Dindamicas de poblacién de estados diabaticos para los sistemas
[AggCPy]+FE fotoexcitando el estado PL-X. E expresado en 10~* u.a. Tiempo
indicado como Time, y Poblacién como Population.
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Figura V.A.29: Dindmicas de poblacién de estados diabdticos para los sistemas
[AggPPy}—i—E_" fotoexcitando el estado PL-Z e incluyendo modos normales del
cluster de plata. E expresado en 10~% w.a. Tiempo indicado como Time, y
Poblacién como Population.
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Figura V.A.30: Dindmicas de poblacién de estados diabdticos para [AggPPy]-45
desactivando los acoplamientos electrénicos PL-CT. El panel izquierdo muestra
la dindmica fotoexcitando a PL-X, mientras que en el panel derecho se simu-
la la fotoexcitacion a PL-Z. Tiempo indicado como Time, y Poblacién como
Population.E expresado en 107 u.a.
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Propagaciones de paquete de onda para [AggoV,SPy]+E

En estos sistemas con menor simetria y restricciones, todos los estados PL
y CT pueden interactuar. Sin embargo, tal y como se muestra en la Figura
V.A.23, la interaccién entre estados PL es despreciable. Por el contrario, la
interacciéon PL-CT es considerable, tal y como se muestra en la Figura V.A.22,
por lo que los estados PL y CT estan fuertemente acoplados. Ademas, los esta-
dos PL pueden interactuar entre ellos a través del acoplamiento PL-CT. Final-
mente, los acoplamientos constantes CT-CT son notables, estando reforzados
por acoplamientos lineales de modos no totalmente simétricos para CT0-CT1.

Las dindmicas de poblacién de los estados diabaticos de [AgaoVPy] (Figuras
V.A.31-V.A.33) son similares para la fotoexcitacién a cualquier estado PL:
la maxima transferencia de poblacion a estados CT se halla a E=10"4 u.a.,
mientras que es despreciable para valores de E més positivos y decae lentamente
conforme E decrece. Sin embargo, la transferencia de poblacién mas efectiva a
cualquier estado CT se da entre PL; y CTO0o, el cual llega a valores del 80-90 %,
mientras que para los otros estados PL no supera el 15 %.

En el caso de [Ag2oSPy], la mayor mezcla de estados permite la poblacién
de estados CT en un rango amplio de E , tal y como se muestra en las Figuras
V.A.34-V.A.36. El andlisis no es sencillo, ya que la poblacién puede migrar a
otros estados PL o a varios estados CT, los cuales pueden poblarse secuen-
cialmente. Asi, en la Figura V.A.25, _la mayoria de la poblacion se transfiere a
CTO, a E mas altos, pero conforme E se vuelve més negativo, los estados CT03
y CT1s ganan poblacion. Similarmente, la fotoexcitacién a PLs a valores ne-
gativos de E da lugar a la sintonizacién del estado CT1; antes de desintonizar
CTO0;.
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Figura V.A.31: Dindmicas de poblacién de estados diabaticos para los sistemas
[Agao VPy]+E fotoexcitando al estado PL;. E expresado en 10~* u.a. Tiempo

indicado como Time, y Poblacién como Population.
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Figura V.A.32: Dindmicas de poblacién de estados diabaticos para los sistemas
[Agao VPy]+E fotoexcitando al estado PLy. E expresado en 10~% w.a. Tiempo
indicado como Time, y Poblacién como Population.
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Figura V.A.33: Dindamicas de poblacién de estados diabaticos para los sistemas
[Agao VPy]+E fotoexcitando al estado PL3. E expresado en 10~* u.a. Tiempo
indicado como Time, y Poblacién como Population.



186 CAPITULO V. RESULTADOS III

E=10 E=5 E=0 E=-10 E=-20 — PL,
B T T T T 1— pL,
PL,
0.8 -1 -1 -1 -1 — CT0,
—— CTI1,
CT0,
B T T T T 1— cmo,
— CTI1,
2 06 - - I I ks
]
=
<
- L 1 1 1 1 i
=
oy
©)
A 041 -1 -1 -1 -1 —
02— = -1 -1 -1 —

0 M — \ e w

0 50 100 0 50 100 50 100 0 50 100 0 50 100

0
Time (fs)

Figura V.A.34: Dindamicas de poblacién de estados diabaticos para los sistemas
[AgaoSPy]+E fotoexcitando al estado PL;. E expresado en 10~* u.a. Tiempo
indicado como Time, y Poblacién como Population.
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Figura V.A.35: Dindamicas de poblacién de estados diabaticos para los sistemas
[AgaoSPy]+E fotoexcitando al estado PLy. E expresado en 10~ w.a. Tiempo
indicado como Time, y Poblaciéon como Population.
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Figura V.A.36: Dindmicas de poblacién de estados diabaticos para los sistemas
[AgaoSPy]+E fotoexcitando al estado PL3. E expresado en 10~* u.a. Tiempo
indicado como Time, y Poblacién como Population.
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V.A.9. Espectros y perfiles de excitacion adicionales

Perfiles de excitacién adicionales
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Figura V.A.37: Perfil de excitacién para el sistema [AggPPy]-45 incluyendo
todos los pardmetros LVC (arriba) y anulando los acoplamientos con los estados
LE-Z; y LE-Z5 (abajo). Energfa indicada como Energy.
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Figura V.A.38: Perfiles de excitacién para los sistemas [AggCPy]+E para los
modos normales de Piridina mas relevantes en SERS. Energia de excitacion
indicada como Excitation Energy.
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Figura V.A.39: Perfiles de excitacién para los sistemas [AgogVPy]+E para los
modos normales de Piridina més relevantes en SERS. Energia de excitacion
indicada como Excitation Energy.
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Figura V.A.40: Perfiles de excitacién para los sistemas [AgQOSPy]—i—E para los
modos normales de Piridina mas relevantes en SERS. Energia de excitacion
indicada como Excitation Energy.
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Componentes de la polarizabilidad de transicién
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Figura V.A.41: Componentes del tensor de la polarizabilidad (Transition Pola-
rizability) del modo 6a para los sistemas [AgGPPy]+E. Energia de excitacién
indicada como Excitation Energy.
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Figura V.A.42: Componentes del tensor de la polarizabilidad (Transition Po-
larizability) del modo 1 para los sistemas [AggPPy|+E. Energfa de excitacién
indicada como Excitation Energy.
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Figura V.A.43: Componentes del tensor de la polarizabilidad (Transition Pola-
rizability) del modo 12 para los sistemas [AggPPy|+E. Energia de excitacién
indicada como Excitation Energy.
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Figura V.A.44: Componentes del tensor de la polarizabilidad (Transition Pola-
rizability) del modo 9a para los sistemas [AggPPy]+E. Energia de excitacién
indicada como Excitation Energy.
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Figura V.A.45: Componentes del tensor de la polarizabilidad (Transition Pola-
rizability) del modo 8a para los sistemas [AggPPy|+E. Energia de excitacién
indicada como Excitation Energy.



198 CAPITULO V. RESULTADOS III

25000 ‘ ‘ 72000
F 00V JM‘ T -07V ! 7
12500 |- —+ | — 36000
30000 S ‘ \; o L‘_"‘L 60000
— F-0.1V T -0.8 V | B
> 15000 {— —+ ‘ — 30000
= . J " S i L_:
= 30000 ‘ h 50000
=] F-02V +-09V i g
>, 15000 |- —+ JL_J — 25000
| N\ e — ! L‘
S 45000 L . 40000
E - .03V Jl T-1.0V : i
22500 |— —+ h — 20000
e
S 2 v A J : ]
60000 ‘ . 20000
> | 04v | T-11V g 1
"= 30000 |- —+ ‘ — 10000
2 L . L+ ! o
D 82000 ; 20000
= 41000 | 05V T2V | 1 10000
S L 1 ]
n ‘ J\ T _AKML_._N_JL__-
80000 = : . 15000
F -0.6V T -13V 1 b
40000 [— 12 82 —— 12 g2 — 7500
- 64, i6p i % 8b -+ 63, 16 ML___.,.»«_SPJR“;
T T T T T T T T T T T T T

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
. -1
Raman Shift (cm ')

Figura V.A.46: Espectros EC-SERS experimentales de Piridina en agua sobre
electrodo de plata rugoso con linea de excitacién de 514.5 nm. Intensidad en
unidades arbitrarias indicada como Intensity, y Desplazamiento Raman como
Raman Shift. Datos tomados de Ref. [26].
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Figura V.A.47: Espectros de Resonancia Rmana para los sistemas

[AggPPy]JrE_". El valor para hw; fue tomado idéntico a la energia de excitacion
del estado PL-X para cada sistema. F expresado en 10~* u.a. Desplazamiento
Raman indicado como Raman Shift. Todas las transiciones se han convolucio-

nado con una funcién Lorentziana con HWHM de 3 cm™!.
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Figura V.A.48: Espectros de Resonancia Rmana para los sistemas
[AgsCPy]+E. El valor para hw; fue tomado idéntico a la energfa de excitacién
del estado PL-Y para cada sistema. E expresado en 10~% u.a. Desplazamiento
Raman indicado como Raman Shift. Todas las transiciones se han convolucio-

nado con una funcién Lorentziana con HWHM de 3 cm™!.
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Figura V.A.49: Comparacién de espectros de Resonancia Raman con energia
de excitacién fijada a E(LE-Z;)£0.10 eV para los sistemas [AggPPy]+E. E
expresado en 10~ uw.a. Desplazamiento Raman indicado como Raman Shift.
Todas las transiciones se han convolucionado con una funcién Lorentziana con

HWHM de 3 cm 1.
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Espectros para [AgQOV,SPy]+E
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Figura V.A.50: Espectros de Resonancia Rmana para los sistemas
[AgQOVPy]+E . El valor para hw; fue tomado idéntico a la energia de excitacion
del estado PL; para cada sistema. E expresado en 10~ u.a. Desplazamiento
Raman indicado como Raman Shift. Todas las transiciones se han convolucio-
nado con una funcién Lorentziana con HWHM de 3 cm™!.
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Figura V.A.51: Espectros de Resonancia Rmana para los sistemas
[AgQOVPy]—i—E . El valor para hw; fue tomado idéntico a la energia de excitacion
del estado PLsy para cada sistema. E expresado en 10~% u.a. Desplazamiento
Raman indicado como Raman Shift. Todas las transiciones se han convolucio-

nado con una funcién Lorentziana con HWHM de 3 cm™!.
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Figura V.A.52: Espectros de Resonancia Rmana para los sistemas
[AgQOVPy]—i—E . El valor para hw; fue tomado idéntico a la energia de excitacion
del estado PL3 para cada sistema. E expresado en 10~ u.a. Desplazamiento
Raman indicado como Raman Shift. Todas las transiciones se han convolucio-

nado con una funcién Lorentziana con HWHM de 3 cm™?.
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Figura V.A.53: Espectros de Resonancia Rmana para los sistemas

[AgQOSPy]JrE . El valor para hw; fue tomado idéntico a la energia de excitacion
del estado PL; para cada sistema. E expresado en 10~* u.a. Desplazamiento
Raman indicado como Raman Shift. Todas las transiciones se han convolucio-

nado con una funcién Lorentziana con HWHM de 3 cm ™.
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Figura V.A.54: Espectros de Resonancia Rmana para los sistemas

[AgQOSPy]+Fj . El valor para hw; fue tomado idéntico a la energia de excitacién
del estado PLy para cada sistema. E expresado en 10~% u.a. Desplazamiento
Raman indicado como Raman Shift. Todas las transiciones se han convolucio-

nado con una funcién Lorentziana con HWHM de 3 cm ™.

1



V.A. ANEXO III 207

10000 T T I T I T I T T
- [Ag, SPyl+10 s
5000 — —
i | |J\_/ | | | LL}\ M L | JL |
1 8000 T I T I T I T I T I T
— - [Ag,,SPy]+5 :
= 9000 — —
«
I | 1 |
& 24000 ——H\t—— + J\JL: —
3 I [ | [ |
K i [Ag,,SPyl+0 b
' 12000 - —
N - f’dj 6b ! Ca 1
. S R VU L U LA
d 30000 T I T I T T I T I T
% r [Ag,,SPyl-10 i
S 15000 — | —
ok o A UL LA
70000 T I T I T I L T I T I T I T
- [Ag,,SPy]-20 b
35000 — —
| | A | | | J.f bw J_j LL | A J_j L
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Raman Shift (cm_l)

Figura V.A.55: Espectros de Resonancia Rmana para los sistemas
[AgQOSPy]JrE . El valor para hw; fue tomado idéntico a la energia de excitacién
del estado PL3 para cada sistema. E expresado en 10~% w.a. Desplazamiento
Raman indicado como Raman Shift. Todas las transiciones se han convolucio-

nado con una funcién Lorentziana con HWHM de 3 cm™!.
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Figura V.A.56: Espectro Raman Normal de Piridina, nivel de teoria
LanL.2DZ/CAM-B3LYP. Energia de excitacién de 514.5 nm. Desplazamiento
Raman indicado como Raman Shift. Todas las transiciones se han convolucio-
nado con una funcién Lorentziana con HWHM de 3 cm™!.
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Resultados con v = 0.1 eV
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Figura V.A.57: Comparacién de los perfiles de excitacién de los modos de
Piridina mas relevantes en EC-SERS con v = 0.1 eV y v = 0.0544 eV para
los sistemas [AgGPPy]—i—E. E expresado en 10~% w.a. Energfa de excitacién
indicada como Excitation Energy.
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Figura V.A.58: Comparacién de espectros de Resonancia Raman a la energia
del estado LE-Z; con v = 0.1 eV y v = 0.0544 eV para los sistemas
[AgGPPy]+E. E expresado en 10~* u.a. Desplazamiento Raman indicado co-
mo Raman Shift. Todas las transiciones se han convolucionado con una funcién
Lorentziana con HWHM de 3 cm ™.
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Comparacion con métodos adiabaticos

Tabla V.A.8: Definicién del estado adiabatico A-CT0-Z como combinacién de
los estados diabdticos CT0-Z, PL-Z, LE-Z; y LE-Z5 para los sistemas [AggPPy],
Energfa (en eV) y componente z del momento dipolar de transicién eléctrico
adiabdtico con respecto al estado fundamental (g), u9%, en unidades atémicas;
las componentes 1" y 1" son nulas en todos los casos. E expresado en 10~*
u.a.

\ Contribucion \
Sistema Energia CT0-Z PL-Z LE-7Z; LE-Z, udk
[AgePPy]—30 3.22 0.88 0.01 0.08 0.03 —0.43
[AgsPPy]—40 2.85 0.85 0.10 0.05 0 1.93
[AgsPPy]—45 2.70 0.50 0.23 0 0.27 2.20
[AgsPPy]—50 2.35 0.61 0.13 0.23 0.03 -2.90
[AgePPy]—60 2.05 0.91 0.02 0.06 0.01 —1.47

Tabla V.A.9: Definicién del estado adiabético A-PL-Z como combinacién de los
estados diabéticos CT0-Z, PL-Z, LE-Z; y LE-Z, para los sistemas [AggPPy],
Energia (en eV) y componente z del momento dipolar de transicién eléctrico
adiabdtico con respecto al estado fundamental (g), u¢¥, en unidades atémicas;
las componentes pg* y ,ugk son nulas en todos los casos. E expresado en 1074
u.a.

\ Contribucién \
Sistema Energia CT0-Z PL-Z LE-Z; LE-Z, uoF
[AgePPy|—30 3.05 0.08 0.55 0.16 0.21 3.81
[AgsPPy]—40 3.08 0.03 0.52 0.19 0.25 3.75
[Ag(;PPy]—45 3.11 0.01 0.51 0.22 0.26 3.56
[AgsPPy]—50 3.11 0 0.52 0.19 0.28 3.67
[AgePPy]—60 3.10 0 0.54 0.14 0.32 3.89
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Tabla V.A.10: Definicién del estado adiabatico A-LE-Z; como combinacién de
los estados diabdticos CT0-Z, PL-Z, LE-Z; y LE-Z5 para los sistemas [AggPPy],
Energfa (en eV) y componente z del momento dipolar de transicién eléctrico
adiab4tico con respecto al estado fundamental (g), u¢%, en unidades atémicas;
las componentes pg* y ﬂgk son nulas en todos los casos. E expresado en 104
u.a.

\ Contribucién \
Sistema Energla CT0-Z PL-Z LE-Z, LE-Z, ufF
[AgsPPy]—30 2.50 0.04 0.40 0.47 0.10 3.82
[AgePPy]—40 2.43 0.11 0.30 0.52 0.08 4.03
[AgePPy]—45 2.44 0.29 0.26 0.38 0.06 3.88
[AgePPy|—50 2.60 0.38 0.30 0.25 0.07 3.57
[AgsPPy]—60 2.50 0.08 0.34 0.50 0.08 4.17

Tabla V.A.11: Definicién del estado adiabdtico A-LE-Zy como combinacién de
los estados diabéticos CT0-Z, PL-Z, LE-Z; y LE-Z, para los sistemas [AggPPy],
Energia (en eV) y componente z del momento dipolar de transicién eléctrico
adiabético con respecto al estado fundamental (g), x9¥, en unidades atémicas;
las componentes pg* y ugk son nulas en todos los casos. E expresado en 1074
u.a.

Contribucién
Sistema Energia CT0-Z PL-Z LE-Z; LE-Z, ,ugk
[AgePPy]—30 2.67 0 0.04 0.29 0.67 0.26
[AgePPy|—40 2.70 0.01 0.08 0.24 0.67 -0.29
[AgePPy|—45 2.73 0.20 0 0.40 0.40 1.38
[AgsPPy]—50 2.74 0 0.05 0.32 0.62 0.13
[AgsPPy]—60 2.77 0 0.10 0.31 0.60 -0.38
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Figura V.A.59: Comparacién de perfiles de excitacién FCHTi|VG y LVC para el
sistema [AgePPy]|. Se han incluido 3 estado adiabéticos CT para FCHTi|VG. E
expresado en 10~ u.a. Energfa de excitacién indicada como Excitation Energy.
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Figura V.A.60: Perfiles de excitaciéon FC|VG para el sistema [AggPPy]. Se
han incluido 3 estado adiabaticos CT para FC|VG. E expresado en 10~* u.a.
Energia indicada como Energy.
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Figura V.A.61: Comparacién de espectros FCHTi|[VG y LVC para el sistema
[AgePPy]. Se han incluido 3 estado adiabéticos CT para FCHTi|VG. Todas las
transiciones se han convolucionado con una funciéon Lorentziana con HWHM
de 3 cm™!. E expresado en 10~* w.a. Desplazamiento Raman indicado como
Raman Shift.



216 CAPITULO V. RESULTADOS III

FC|VG
4000 i ‘ i i ; i
L [Ag XPyl-30 i
2000 |— k .
60000 ——+——4——————Ht— JN% —— j ‘
N [Ag6XPy]740 i
& 30000 |- -
k2
“g I j k ]
l ‘ l ‘ l l 1 ‘ l ‘ l ‘ 1
O 50000 T ‘ T ‘ T ‘ 1 ‘ T ‘ T ‘ T
= - [Ag XPy]-45 8a R
9 25000 |- 1 o —
et I Jﬁa | N ,/}k | | |
A
a 2000 —+—F—+—F—+—PA LI L Ly
= L [Ag XPy]-50 §
,g 10000 |- k -
200 —+—F2—4+—F—— o +—F A ————
L [Ag XPy]-60 i
100 - —
| | JL | J | | k
600 800 1000 1200 1400 1600

Raman Shift (cm'l)

Figura V.A.62: Espectros FC|VG para el sistema [AggPPy]. Se han incluido
3 estado adiabaticos CT para FC|VG. Todas las transiciones se han convolu-
cionado con una funcién Lorentziana con HWHM de 3 cm™!. E expresado en
10~ u.a. Desplazamiento Raman indicado como Raman Shift.
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Chapter VI

Conclusions
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VI.1. Conclusions

This Chapter collects the main conclusions obtained from the results pre-
sented in Chapters III, IV and V, which compose the core of the work carried
out in this Thesis. These results include theoretical approaches to reproduce
EC-SERS spectra, and SERS enhancement mechanisms have been studied and
analyzed on the basis of several methodologies to compute Resonance Raman
spectra. The conclusions for the results of this Thesis are summarized as fol-
lows:

1. Experimental EC-SERS spectra of Pyridine show different bands for neg-
ative and positive electrode potentials at the v(CH) region. DFT and TD-
DFT calculations have been performed for charged metal-molecule sys-
tems with different geometries, and their adsorption energies, wavenum-
bers and Normal and Resonance Raman spectra have been compared.
Attending to the theoretical results, and by contrasting experimental
EC-SERS spectra of Pyirdine with those of Pirazine, a reorientation of
the molecule at negative electrode potentials (V;;) is proposed, result-
ing in a more favourable alignment of Pyridine dipole moment with the
negatively charged clusters. Consequently, the para-CH bond becomes
in contact with the silver surface, as opposed to the prevalent N-bonded
Pyridine prevalent at positive potentials, reflecting the existence of two
different electronic structures as supported by the changes in the v(CH)
region.

2. A new computational model to reproduce the effect of V; in SERS en-
hancement mechanisms, Vibrational Stark Effect and relative intensities
have been developed. The model accounts for surface changes in two
different ways. First, the charges on the adsorption site are explicitly
included in the model by adding a charge to the system. Secondly, the
electrostatic long-range effect of surface charges nearby the adsorption
site are included implicitly as an external electric field, whose direction
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represents the sign of the charges and the magnitude is connected to their
number, being both parameters controlled by V,; . The new model has
been applied to the EC-SERS spectra of Pyridine and 9,10-Bis((F)-2-
(pyridin-4-yl)vinyl)anthracene (BP4VA), given their different behaviors
with respect to V,;: the former show a high sensitivity to changes in
Ve, while for the latter most of the properties are insensitive or very
weakly affected by V.;. The model succeeded on reproducing all proper-
ties, and even allowed to estimate some electrochemical parameters. For
instance, from the Vibrational Stark Effect, a value for the potential at
the point of zero charge was estimated at ~ -0.6 V. In addition, accord-
ing to the calculations, the adsorption site becomes negatively charged
at Vel ~ —1.0V.

For Pyridine, calculated relative intensities and enhancement factors for
different mechanisms are in agreement with what is reported in the lit-
erature, being the spectra dominated by states arising from the coupling
between charge-transfer states and bright states from the metal moi-
ety. EC-SERS spectra of BP4VA are dominated by a bright state of
the molecule, with charge-transfer states and plasmonic states from the
cluster providing additional intensity for specific bands. The calculated
estimations from both molecules suggest that enhancement factors as
large as 10® can be achieved when several mechanism operate simulta-
neously, suggesting that excited state coupling is of critical relevance to
describe the SERS and EC-SERS signal amplification.

. Motivated by the previous conclusion, a nonadiabatic approach has been

proposed to analyze the charge-transfer (CT) mechanism in EC-SERS.
By simulating the effect of electrode potential on CT state energy with
an external electric field, DFT and TD-DFT data for Pyridine on silver
complexes have been used to construct a fragment-diabatization linear-
vibronic coupling Hamiltonian. By performing nonadiabatic wavepacket
propagations on the coupled potential energy surfaces, the Resonance
Raman spectra can be calculated from the cross correlation functions for
the time evolution of the nuclear wavepacket after bright states of the
metal are photoexcited. The results show that the total scattered inten-
sity can be correlated to the total population transferred to CT states
and how fast this transfer occurs, which is higher the closer CT are with
respect to states of the metal. Relative intensities nicely reproduce what
is expected for CT mechanism in EC-SERS spectra, mainly predicting
enhancements for a; and by modes.

As a general conclusion, this Thesis exhibits the importance of computa-

tional approaches to deepen the understanding of EC-SERS, since they can
yield crucial information regarding the enhancement mechanisms that deter-
mine both spectral shapes and absolute intensities. The comparison of method-
ologies, such as the adiabatic and nonadiabatic procedures presented, has en-
hanced the comprehension of EC-SERS, and provided valuable information
about the details on the origin of the CT mechanism and the quantification of
its enhancement factors, a task that has been elusive for nearly 50 years. In ad-
dition, the proposed nonadiabatic approach is not limited to the computation
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of Raman intensities and can be used to study other relevant processes involv-
ing charge or energy transfer between discrete molecules and charged surfaces,
like Surface-Enhanced Fluorescence (SAF), fluorescence quenching, or, with
appropriated parametrization of the Hamiltonian, electrochemical reactivity,
i.e. electrocatalysis, an area of high technological impact.
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VI1.2. Conclusiones

Este Capitulo resume las conclusiones méas importantes de los resultados
presentados en los capitulos III, IV y V, los cuales contienen la parte més es-
encial del trabajo realizado en esta Tesis. Los resultados incluyen las técnicas
tedricas presentadas para reproducir espectros EC-SERS, habiéndose estudi-
ado y analizado los mecanismos de intensificaciéon SERS en base a diferentes
metodologias para calcular espectros de Resonancia Raman. Las conclusiones
de los resultados de esta Tesis son las siguientes:

1. Los espectros experimentales EC-SERS de Piridina muestran bandas
diferentes a potenciales de electordo negativos o positivos en la regién
v(CH). Se han llevado a cabo célculos DFT y TD-DFT en sistemas
metal-molécula cargados con distintas geometrias, y se han comparado
sus energias de adsorcién, frecuencias vibracionales y espectros Raman
Normal y de Resonancia Raman. De cara a los resultados tedricos, y
comparando con los espectros experimentales EC-SERS de Piracina, se
ha propuesto que ocurre una reorientacién de la molécula a potenciales
de electrodo (V¢;) negativos, dando lugar a una disposicién més favorable
del momento dipolar de la molécula de Piridina con respecto a metales
cargados negativamente. Por tanto, el enlace para-CH entra en contacto
con la suprficie de plata, a diferencia del caso para Piridina unida por
el atomo de nitrégeno que domina a potenciales positivos, sugiriendo la
existencia de dos estructuras electronicas diferentes, tal y como indican
los cambios de la regién v(CH).

2. Se ha presentado un nuevo modelo computacional para reproducir el
efecto de V,; en mecanismos de intensificacién SERS, efecto Stark Vi-
bracional (Vibrational Stark Effect) e intensidades relativas. El modelo
introduce las cargas superficiales del metal de dos formas diferentes. En
primer lugar, la carga del lugar de adsorcién se ha incluido explicitamente
dotando de carga al sistema. En segundo lugar, los efectos electrostaticos
de largo alcance de las cargas superficiales préximas al lugar de ad-
sorcién se han tenido en cuenta implicitamente a través de un campo
eléctrico externo, cuyo sentido representa el signo de las cargas, y su
modulo al nimero de ellas, siendo ambos pardametros funcién de V;;. El
nuevo modelo se ha aplicado a los espectros de EC-SERS de Piridina
y 9,10-Bis((E)-2-(piridin-4-il)vinil)antraceno (BP4VA), dados sus difer-
entes comportamientos con respecto a Vi;: la primera molécula muestra
una alta sensibilidad conforme se modifica V,;, mientras que para la se-
gunda molécula la mayoria de las propiedades son insensibles o se ven muy
débilmente afectadas por V;. El modelo ha reproducido exitosamente to-
das las propiedades, e incluso ha permitido estimar algunos pardmetros
electroquimicos. Asi, a través del efecto Stark Vibracional, se ha esti-
mado el potencial de carga cero en V,; =~ —0.6 V. Ademads, de acuerdo
con los calculos, el sitio de adsorcién se carga negativamente a V,; ~ —1.0
V.

3. Para Piridina, las intensidades relativas calculadas para los distintos
mecanismos estan de acuerdo con lo reportado previamente en bibli-
ografia, dominando en los espectros estados resultantes del acoplamiento
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entre estados de transferencia de carga y estados brillantes del metal.
Los espectros EC-SERS de BP4VA estan dominaods por un estado bril-
lante de la molécula, mientras que los estados de transferencia de carga
y plasmonicos del metal aportan intensidad adicional para ciertas ban-
das. Las estimaciones calculadas para ambas moléculas sugieren que
pueden darse factores de amplificacién de hasta 10® cuando se dan si-
multaneamente diversos mecanismos, indicando que los acoplamientos
entre estados excitados son clave para describir amplificacién de senales
en SERS y EC-SERS.

4. Motivado por la conclusién previa, se propone un enfoque no-adiabéatico
para analizar el mecanismo de transferencia de carga (CT) en EC-SERS.
El efecto del potencial de electrodo en la energia de los estados CT se
ha simulado con un campo eléctrico externo, y se han utilizado datos
DFT y TD-DFT de Piridina en complejos de plata para construir un
Hamiltoniano de acoplamiento vibrénico lineal a través de diabatizacion
por fragmentos. En conjunto con propagaciones de paquetes de onda
no-adiabaticas en las superficies de energia potencial acopladas, los es-
pectros de Resonancia Raman pueden calcularse de las funciones de cor-
relacion cruzada para la evolucién temporal del paquete de onda nuclear
luego de fotoexcitacion a los estados brillantes del metal. Los resultados
muestran que la intensidad total dispersada puede correlacionarse con la
poblacién transferida a estados CT y la velocidad a la que ocurre, aumen-
tando cuanto mas cercanos en energia sean los estados CT con respecto
a los estados del metal. Las intensidades relativas reproducen satisfac-
toriamente lo resperado para el mecanismo CT en espectros CT-SERS,
reproduciendo principalmente intensificacién para modos a; y bs.

Como conclusién general, esta Tesis exhibe la importancia de los enfoques
computacionales en la profundizacion en EC-SERS, ya que pueden aportar in-
formacion crucial sobre los mecanismos de intensificacion que determinan tanto
intensidades relativas como absolutas. La comparaciéon de metodologias, como
los procedimientos adiabaticos y no-adiabaticos presentados, ha contribuido a
la comprensién de la fenomenologia en EC-SERS, y han aportado informacién
valiosa sobre el origen del mecanismo CT y la cuantificacion de sus mecanismos
de intensificacién, una tarea que ha sido esquiva durante 50 anos. Ademdés, el
enfoque no-adiabético propuesto no se limita al cdlculo de intensidades Raman,
y puede usarse para estudiar otros procesos relevantes que involucran trans-
ferencia de carga o energia entre moléculas y superficies cargadas, como es la
fluorescencia amplificada en superficie (SAF), quenching de florescencia o, con
la parametrizacion apropiada del Hamiltoniano, reactividad electroquimica; es
decir, electrocatélisis, area de alto impacto tecnoldgico.
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ABSTRACT: We present a computational model for electrochemical
surface-enhanced Raman scattering (EC-SERS). The surface excess of charge
induced by the electrode potential (V,) was introduced by applying an
external electric field to a set of clusters [Ag,]? with (1, q) of (19, £1) or (20,
0) on which a molecule adsorbs. Using DFT/TD-DFT calculations, these
metal—molecule complexes were classified by the adsorbate partial charge,
and the main V,-dependent properties were simultaneously studied with the
aid of vibronic resonance Raman computations, namely, changes on the
vibrational wavenumbers, relative intensities, and enhancement factors (EFs)
for all SERS mechanisms: chemical or nonresonant, and resonance Raman
with bright states of the adsorbate, charge-transfer (CT) states, and plasmon-
like excitations on the metal cluster. We selected two molecules to test our
model, pyridine, for which V,; has a remarkable effect, and 9,10-bis((E)-2-

VeI «q, Ez(Q)

(pyridin-4-yl)vinyl)anthracene, which is almost insensitive to the applied bias. The results nicely reproduced most of the
experimental observations, while the limitations of our approach were critically evaluated. We detected that accounting explicitly for
the surface charges is key for EC-SERS models and that the highest calculated EFs, up to 107 to 10% are obtained by interstate
coupling of bright local excitations of the metal cluster and CT states. These results highlight the importance of nonadiabatic effects
in SERS and the capabilities of EC-SERS as a technique with potential to study excited-state coupling by tuning the CT and

plasmon-like states by manipulating V.

1. INTRODUCTION

Surface-enhanced Raman scattering (SERS) is nowadays a
well-established technique with great potential to characterize
the physicochemical properties of molecules adsorbed on
surfaces.' However, the high complexity of the surface—
adsorbate system has hindered the interpretation of exper-
imental results with quantum chemistry models. Semiclassical
models have been able to uncover the origin of the
electromagnetic/plasmonic (EM) enhancement mechanism,”
but they could not provide a complete picture of other
enhancement mechanisms without a proper description of the
electronic structure of the surface complex.’
Notwithstanding the challenging nature of the SERS
phenomenon, impressive theoretical advances have been
carried out in just few decades after its discovery by
Fleischmann, Hendra, and McQuillan.* Among many achieve-
ments, it is worth to highlight the SERS selection rules derived
by Lombardi and Birke by incorporating Herzberg—Teller
vibronic coupling into Albrecht expression of the transition
polarizability”® and methodological advances led by the Jensen
7—12

group.

© 2022 American Chemical Society

WACS Publications

6802

Nowadays, there is a general consensus about the sources of
amplification of the Raman scattering differential cross sections
and the enhancement factor (EF) order of magnitude
associated with each contribution. The weakest of them
typically is the static or nonresonant chemical (CHEM)
contribution due to the molecular adsorption on the metal
surface, with EFcypy ~ 10' to 10% Next, the enhancement is
due to the photoinduced charge transfer (CT), with EFcp ~
10" to 10% then resonances with adsorbate bright states (RR),
EFgr ~ 10° to 10°% and finally, resonances with plasmonic
excitations, EFg, ~ 10* to 10%."° By combining them,
experimental EFs up to 10'* have been reported, allowing for
single-molecule detection'* and soundly establishing SERS as
an ultrasensitive analytical technique. However, special care
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ABSTRACT: The outstanding amplification observed in surface-
enhanced Raman scattering (SERS) is due to several enhancement
mechanisms, and standing out among them are the plasmonic (PL)
and charge-transfer (CT) mechanisms. The theoretical estimation
of the enhancement factors of the CT mechanism is challenging
because the excited-state coupling between bright plasmons and
dark CT states must be properly introduced into the model to
obtain reliable intensities. In this work, we aim at simulating
electrochemical SERS spectra, considering models of pyridine on
silver clusters subjected to an external electric field E that
represents the effect of an electrode potential V. The method

1000 T T T T T

cT

PL

3000 L

2000 B

1000 q

.l | . ) 1
100 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
oy -1
u Raman Shift (cm )

.
&5
do/dQ (107 em’ssr)

oA
—

[AGNTPY] &3y
~J

adopts quantum dynamical propagations of nuclear wavepackets on the coupled PL and CT states described with linear vibronic
coupling models parametrized for each E through a fragment-based maximum-overlap diabatization. By presenting results at different
values of E, we show that indeed there is a relation between the population transferred to the CT states and the total scattered
intensity. The tuning and detuning processes of the CT states with the bright PLs as a function of the electric field are in good
agreement with those observed in experiments. Finally, our estimations for the CT enhancement factors predict values in the order
of 10° to 105, meaning that when the CT and PL states are both in resonance with the excitation wavelength, the CT and PL
enhancements are comparable, and vibrational bands whose intensity is amplified by different mechanisms can be observed together,
in agreement with what was measured by typical experiments on silver electrodes.

1. INTRODUCTION

Surface-enhanced Raman scattering (SERS) has been solidly
established as a powerful technique for ultrasensitive analysis,
thanks to the huge amplification of the Raman signal of
molecules in the proximities of nanostructured surfaces of
metal, inorganic, and even organic substrates." ™ Several
mechanisms contribute to this amplification, and standing
out among them are the plasmonic (PL) and charge-transfer
(CT) mechanisms.” These two contributions refer to
resonance Raman (RR) processes involving either the
excitation of the strongly absorbing localized surface-plasmons
of the metal nanostructure or excited states of the surface
complex with metal/molecule charge-transfer characteristics.
The PL mechanism is nowadays recognized as the main
contribution to the SERS enhancement, and numerous
theoretical models have greatly improved the understanding
of this fundamental phenomenon responsible for the Raman
amplification and other related surface events, like surface-
enhanced infrared absorption, surface-enhanced fluorescence,
surface-enhanced Raman optical activity, or plasmon-enhanced
two-photon absorption.”® Recent advances based on multi-
model approaches and a combination of discrete interaction

© 2024 The Authors. Published by
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model/quantum mechanics have brought the simulations to
nanoparticle sizes very close to realistic experimental

711
conditions,

overcoming a limitation that has hampered
the understanding of SERS phenomenon for many years.

On the other hand, rationalization of the CT amplification
remains more obscure because metal-to-molecule CT states
are dark and therefore cannot be directly excited. As a matter
of fact, it is very difficult to quantify the degree of contribution
of the CT mechanism to the SERS amplification by
experiments, since any change in the experimental conditions,
nature of the substrate, solvent, etc., can greatly affect the CT
excitation energies and, ultimately, its relative contribution to

12—-14
the overall enhancement.

Received: January 17, 2024
Revised:  April 12, 2024
Accepted: April 15, 2024
Published: April 30, 2024

https://doi.org/10.1021/acs.jctc.4c00061
J. Chem. Theory Comput. 2024, 20, 3850—3863


https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1="Francisco+Garci%CC%81a-Gonza%CC%81lez"&field2=AllField&text2=&publication=&accessType=allContent&Earliest=&ref=pdf
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1="Juan+Carlos+Otero"&field2=AllField&text2=&publication=&accessType=allContent&Earliest=&ref=pdf
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1="Francisco+J.+A%CC%81vila+Ferrer"&field2=AllField&text2=&publication=&accessType=allContent&Earliest=&ref=pdf
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1="Fabrizio+Santoro"&field2=AllField&text2=&publication=&accessType=allContent&Earliest=&ref=pdf
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1="Daniel+Aranda"&field2=AllField&text2=&publication=&accessType=allContent&Earliest=&ref=pdf
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1="Daniel+Aranda"&field2=AllField&text2=&publication=&accessType=allContent&Earliest=&ref=pdf
https://pubs.acs.org/action/showCitFormats?doi=10.1021/acs.jctc.4c00061&ref=pdf
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.jctc.4c00061?ref=pdf
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.jctc.4c00061?goto=articleMetrics&ref=pdf
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.jctc.4c00061?goto=recommendations&?ref=pdf
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.jctc.4c00061?goto=supporting-info&ref=pdf
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.jctc.4c00061?fig=tgr1&ref=pdf
https://pubs.acs.org/toc/jctcce/20/9?ref=pdf
https://pubs.acs.org/toc/jctcce/20/9?ref=pdf
https://pubs.acs.org/toc/jctcce/20/9?ref=pdf
https://pubs.acs.org/toc/jctcce/20/9?ref=pdf
pubs.acs.org/JCTC?ref=pdf
https://pubs.acs.org?ref=pdf
https://pubs.acs.org?ref=pdf
https://doi.org/10.1021/acs.jctc.4c00061?urlappend=%3Fref%3DPDF&jav=VoR&rel=cite-as
https://pubs.acs.org/JCTC?ref=pdf
https://pubs.acs.org/JCTC?ref=pdf
https://acsopenscience.org/researchers/open-access/
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/

Downloaded via UNIV DE MALAGA on September 2, 2024 at 10:04:36 (UTC).

See https://pubs.acs.org/sharingguidelines for options on how to legitimately share published articles.

THE JOURNAL OF

PHYSICAL
CHEMISTRY

A JOURNAL OF THE AMERICAN CHEMICAL SOCIETY

This article is licensed under CC-BY 4.0 @ @

pubs.acs.org/JPCC

Remembering the Old Propensity Rules of the Electromagnetic
Enhancement Mechanism of SERS: Reorientation of Pyridine on a
Silver Electrode Induced by the Applied Potential

Published as part of The Journal of Physical Chemistry C virtual special issue “Celebrating SO Years of Surface
Enhanced Spectroscopy”.

Samuel Valdiviai Francisco Garcia-Gonzéler Daniel Aranda, Francisco J. Avila Ferrer,
Isabel Lopez-Tocdn, Juan Soto, and Juan Carlos Otero™

I: I Read Online

Article Recommendations |

Cite This: J. Phys. Chem. C 2024, 128, 12566—12574

ACCESS |

ABSTRACT: Electrochemical SERS of pyridine adsorbed on a
silver electrode has been analyzed by comparing the spectra to the
calculated normal Raman and resonance Raman intensities of Ag-NPy
model systems of pyridine bonded to linear silver clusters with

different densities of charge through the nitrogen (Ag-NPy) or I°ﬁ° v \ c@Z[L
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"'.3070 Ag-

flipped through the hydrogen in the para-position (Ag-HPy). The

changes observed in the v(CH) region of the SERS have been
investigated for the first time and related to a molecular @ .
reorientation at negative surface excess of charge of the metal in BN 520
such a way that the (CH) bands with the highest (mode 2) and o . )
lowest (mode 13) wavenumber dominate this spectral region at o
positive or negative electrode potentials, respectively. The
calculations support that the v(CH) region is dominated by a
specific vibration depending on pyridine orientation and suggest that both species coexist in the SERS recorded at negative
potentials. This conclusion is supported by the SERS of centrosymmetric pyrazine which do not show this behavior and remembers
the predictions from the old propensity rules of the so-called electromagnetic mechanism of SERS.

Raman ntensity

B INTRODUCTION

experimental variables like the concentration of the involved

Electrified metal—molecule interfaces are key components in
many technological devices, such as those involved in energy
conversion and storage, the electrical transport through
molecular junctions, or in classical electrochemistry. All these
physical and chemical processes are very important but very
difficult to control due to the lack of knowledge of the
structure and properties of the components involved at the
molecular level, namely, metals, molecules, ions, solvents, etc.

In the last 50 years, SERS"” has demonstrated to be a very
powerful technique for observing fine details of these interfaces
since the signal comes almost exclusively from molecules in
direct contact with the metal. Therefore, it is possible to obtain
very detailed information about metal-molecule hybrid
systems by analyzing their spectra, but this becomes a
formidable task in many cases, given that the SERS response
of these complex systems is very often very difficult to unravel.

SERS is mainly characterized by the overall and the selective
enhancement of the Raman scattering.l’2 However, the
observed intensification is very dependent on the nature and
morphology of the nanoplasmonic substrate, the nature of the
molecule, the solvent and electrolyte, as well as many other

© 2024 The Authors. Published by
American Chemical Society
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chemical species, temperature, pH, laser excitation, and,
mostly, the electric charges and fields present in any interface.’
These last two variables complicate even more the analysis of
the results, although they can be controlled in electrochemical
SERS experiments (EC-SERS) through the applied potential
which allows us to tune and monitor the electrode processes.”*
Applied bias modifies the entire electronic structure of the
metal—molecule surface complex in the ground and excited
electronic states, which affects the recorded spectra. As a result,
the SERS of a molecule can show very different absolute and
relative intensities depending on the particular conditions
under which it has been recorded.
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