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DRA. ANA CECILIA NOGUEZ GARRIDO

INSTITUTO DE FÍSICA, UNAM

CIUDAD DE MÉXICO, FEBRERO 2019



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



AGRADECIMIENTOS
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Agradezco al Departamento de Supercómputo de la DGTIC-UNAM por permitir el uso de la

supercomputadora Miztli para llevar a cabo los cálculos presentados en este trabajo. Los recursos
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RESUMEN

En esta tesis se realizó un estudio de la reactividad de nanocúmulos del tipo AuNCuqN−n, con 2

≤ N ≤ 8, 0 ≤ n ≤ N y carga neta q=1,0,-1. Inicialmente, las estructuras de mı́nima enerǵıa de los

cúmulos bimetálicos, modelados por el potencial de muchos cuerpos de Gupta, se obtuvieron por

medio de una búsqueda golbal utilizando algoritmos genéticos. A un conjunto de isómeros de menor

enerǵıa, al igual que aquellos con geometŕıas planas propuestos en la literatura, se les sometió a

una relajación estructural usando las fuerzas obtenidas de cálculos mecanico-cuánticos basados en

la teoŕıa del funcional de la densidad (DFT) en la aproximación de gradiente generalizado con

el objetivo de obtener los isómeros de menor enerǵıa por cada tamaño, composición y carga. La

reactividad de los cúmulos bimetálicos más estables de oro-cobre con 8 átomos, neutros y cargados,

hacia las moléculas de CO y O2, fue estudiada usando la teoŕıa de orbitales moleculares de frontera

y el descriptor dual. La predicción de los sitios de adsorción más favorables realizada con las

herramientas mencionadas, se corroboró calculando las enerǵıas de adsorción, transferencias de

carga y distancias de enlace C-O y O-O para las diferentes configuraciones cúmulo-molécula.
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1.3. Adsorción de CO y O2 en cúmulos de oro y cobre . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10
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CAPÍTULO 1

INTRODUCCIÓN

Los cúmulos son agregados de átomos ó moléculas cuyo número puede variar entre unos cuantos

y varios miles. Estas estructuras pueden estar compuestas de átomos o moléculas idénticas, o bien

de dos o más especies diferentes, además de que pueden ser estudiadas en diferentes medios como

haces moleculares, fase vapor, suspensiones coloidales, matrices inertes y superficies. No existe una

definición universalmente aceptada que nos ayude a distinguir entre un cúmulo y una nanopart́ıcula,

sin embargo, por convención se suele decir que los cúmulos son aglomerados de átomos compuestos

de hasta 100 átomos con un diámetro del orden de 1 a 10nm, mientras que las nanopart́ıculas son

agregados más grandes [1, 2]. Una de las caracteŕısticas más importantes de estos materiales es que

propiedades tales como las distancias interatómicas, la estructura electrónica, el comportamiento

magnético y óptico dependen fuertemente de su tamaño y geometŕıa [3].

Según la naturaleza de su superficie, los cúmulos pueden clasificarse en libres, soportados y pasiva-

dos. Los cúmulos libres son inherentemente inestables debido a que poseen una enerǵıa de superficie

alta, que ocasiona que entre ellos se fusionen produciendo cúmulos más grandes o reaccionando con

otras especies por lo que se suelen soportar en un sustrato o bien pasivarlos con un ligando apro-

piado. Los cúmulos soportados sobre un sustrato se encuentran fuertemente enlazados al material

sólido que normalmente se escoge de tal manera que tenga un área superficial alta. En este tipo

de cúmulos, algunos átomos se encuentran enlazados al soporte (usualmente a través de enlaces

covalentes fuertes), mientras que los átomos restantes solo siente la interacción con los átomos del

mismo cúmulo. Los cúmulos que no se encuentran soportados en sustratos poseen ventajas en com-

paración con las que śı los están y esto es que las propiedades intŕınsecas de los cúmulos pueden

ser encontradas sin considerar el efecto de la interacción soporte-cúmulo [1].

Los cúmulos metálicos pueden ser producidos por medios f́ısicos y qúımicos. Los métodos f́ısicos

implican en principio una subdivisión de un material en bulto (material cuyas propiedades f́ısicas

y qúımicas son las mismas en todo su volumen), éste vendŕıa a ser el precursor del cúmulo. En el
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procedimiento qúımico se empieza desde la reducción de los iones metálicos 1 a átomos metálicos

seguido por una agregación de átomos en forma controlada [4]. Desde el punto de vista de la

efectividad para producir cúmulos, los métodos qúımicos han tenido un mayor interés debido a la

abundancia y sencillez con la que estos se pueden crear.

1.1

Tipos de enlace en los cúmulos

Ya sea que estemos tratando con un conglomerado finito de átomos y/o moléculas en sistemas

tan pequeños como C60 y (NaCl)n, o bien sistemas compuestos de un número infinito de átomos

posicionados en un arreglo periódico como en el caso de los sólidos, por ejemplo la estructura cúbica

centrada en las caras (FCC) en los elementos Au, Cu, Ag, es útil considerar el tipo de enlace qúımico

que mantiene unidos a los átomos. Una forma simplificada de entender los diferentes tipos de enlaces

es considerar una molécula diatómica y el modo en que los electrones de cada átomo se reagrupan

para formar los enlaces. En general, los electrones fuertemente ligados al núcleo permanecerán

localizados alrededor del átomo “padre”, mientras que los electrones débilmente ligados tenderán

a abandonarlo. Esto dependerá de las niveles de enerǵıa ocupados por los electrones en los átomos

antes de formarse la molécula (ver figura 1.1).

Figura 1.1: Potencial atómico (lineas punteadas) y de la molécula (linea continua). Los niveles de enerǵıa

ocupados por los electrones antes de la interacción entre átomos se representan con ĺıneas horizontales.

Idealmente, los cuatro tipos de enlace que pueden ocurrir en una molécula son iónico, covalente,

metálico, y de Van der Waals, aunque en realidad siempre se tienen casos intermedios entre estos

tipos de enlace.

1Estructura molecular que se encuentra formada por un átomo central entrelazado a un arreglo ordenado de otros

grupos de átomos que lo rodean llamados ligandos.
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A continuación se describe de forma general la caracteŕısticas más importantes de cada tipo de

enlace, junto con algunos ejemplos (ver figura 1.1).

Enlace iónico. Un electrón débilmente enlazado es transferido del átomo con menor enerǵıa de

ionización al átomo con mayor afinidad electrónica. Debido a que el electrón transferido se localiza

principalmente en átomo anfitrión, éste queda cargado negativamente, mientras el átomo donador,

positivamente. Este tipo de enlace se origina de la fuerza de atracción de Coulomb entre los iones

compensado por una fuerza repulsiva entre núcleos. Cabe destacar que de todos lo tipos de enlace,

el enlace iónico es el más fuerte con una enerǵıa de enlace de hasta 4 eV (ver tabla 1.1).

Enlace metálico. Este enlace se forma entre elementos metálicos, generalmente de la misma

especie. Los elementos con un enlace metálico están compartiendo un gran número de electrones

de valencia, formando un mar de electrones casi libres rodeando una malla de núcleos o cationes.

Estos electrones libres son los responsables de que los metales presenten una elevada conductividad

eléctrica y térmica. Este tipo de enlace se observa en elementos tales como Au, Cu, Ag, y Pt. En

estos casos el nivel correspondiente al orbital d se encuentra energéticamente cercano al nivel s

(ocupado por un electrón de valencia). Esto implica que la banda d debe tomarse en cuenta en la

interacciones entre átomos vecinos en un cristal compuesto de estos elementos.

Enlace covalente. Este enlace involucra la compartición de electrones entre los átomos enlazados.

El termino “compartir electrones” tiene un significado mas amplio en mecánica cuántica, y es que

cuando los electrones ocupan los estados originados de la hibirdación entre los orbitales atómicos,

la región ocupada por los electrones esta comprendida entre ambos núcleos dando como resultado

que se origine una fuerza que tiende a unir a los núcleos atómicos. Se pueden distinguir dos tipos de

enlaces covalentes: el polar y no polar. En los enlaces no polares los electrones se comparten en la

misma proporción entre los átomos, ejemplos de este tipo de enlaces los podemos encontrar en las

molécula diatómicas H2, N2, y Cl2. En el caso polar los electrones no se comparten por igual entre

los átomos; este enlace aparece siempre que exista una diferencia entre las electronegatividades de

los átomos que componen a la molécula; ejemplos de este tipo enlace aparece en CO, CO2, y CH4.

Enlace Van der Waals. En el caso extremo, cuando los electrones de valencia ocupan niveles

de enerǵıa muy bajos, no ocurre transferencia de carga ni carga compartida entre átomos. Los

electrones permanecen enlazados al átomo “padre”. En estos átomos se puede formar una distribu-

ción de carga asimétrica debido a una fluctuación, lo que crea un dipolo temporal. La interacción

dipolo-dipolo originada por fuerzas de atracción electrostáticas entre los átomos es la responsable

de crear el enlace.

Tipo Ejemplos Propiedades Enerǵıa de enlace

Cúmulos iónicos (NaCl)n, NanFn−1 Enlace iónico, enlace fuerte ∼ 2-4 eV

Cúmulos covalentes C60, Sn Enlace covalente, enlace fuerte ∼ 1-4 eV

Cúmulos metálicos Nan, Aln, Agn Enlace metálico, enlace moderado a fuerte ∼ 0.5-3 eV

Van der Waals Cúmulos de gases nobles: Arn, Xen Polarización, enlace débil � 0.3 eV

Tabla 1.1: Clasificación de los cuatro tipos de enlace en cúmulos.
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Al igual que en las moléculas y sólidos, en los cúmulos atómicos se pueden presentar los mismos

tipos de enlace [5]. Por ejemplo, el C60 presenta enlaces covalentes entre los átomos de carbono y

el cúmulo exhibe una estructura bien definida, con los electrones localizados a lo largo de las varias

uniones entre los átomos. Los enlaces covalentes se dan usualmente en cúmulos formados por átomos

pertenecientes al grupo del carbono. Asimismo, el Ar13 es un cúmulo que presenta enlaces de Van der

Waals donde cada átomo lleva consigo su propia nube electrónica el cual posee un leve traslape entre

electrones pertenecientes a átomos vecinos. Este sistema puede ser considerado como una conjunto

de átomos que interactúan débilmente. Como ejemplo de cúmulo con enlaces iónicos, tenemos al

Na4F4. En este sistema cuatro electrones se del Na se transfieren al F, esto produce cuatro cationes

Na+ sin electrones de valencia y cuatro aniones F− con la carga electrónica bien localizada, el enlace

se origina por la atracción electrostática entre cationes y aniones. Por ultimo tenemos a los cúmulos

metálicos, los cuales constituyen una clase intermedia entre los cúmulos débilmente enlazados de

Van der Waals y los cúmulos iónicos (o covalentes) que poseen un enlace fuerte. Como ejemplo de

cúmulo con enlace metálico tenemos al Na8, en donde la densidad electrónica ocupa la región entre

los átomos y cubre todo el cúmulo. En los cúmulos metálicos los electrones de valencia pertenezcan

al sistema como un todo y se vuelvan independientes de los iones a lo que pertenecen.

Figura 1.2: Ejemplos de los cuatro tipos de cúmulos de acuerdo al tipo de enlace. Los iones se indican como

pequeñas bolas y la nube electrónica por medio de un gris transparente. Por claridad, los átomos vecinos se

conectan por medio de barras.

Para este nuevo tipo de materiales se presentan propiedades que difieren de los átomos, moléculas

individuales y de la materia en bulto. Una caracteŕıstica de estos materiales es que sus propiedades

dependen del tamaño del cúmulo. Tenemos ejemplos donde la geometŕıa y la estabilidad energética

pueden cambiar de manera drástica modificando el tamaño, como es el caso de los cúmulos metálicos

alcalinos con tamaños de hasta miles de átomos (también para pequeños tamaños de Cu y Ag),
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donde conforme al modelo de Jellium 2 se tienen ciertas nuclearidades, es decir, ciertos tamaños que

son relativamente mas estables que otras (números mágicos) debido a que poseen capas electrónicas

llenas [6, 7]. Por el contrario, para los cúmulos compuestos de metales de transición y algunos

metales pertenecientes al grupo principal3 (por ejemplo Al, Ca y Sr), se encuentran números mágicos

que corresponden a los cúmulos compuestos de una sucesión de capas poliédricas de átomos (capas

geométricas) donde la enerǵıa relativa de un cúmulo esta determinado por los efectos de los átomos

en su interior y en la superficie además de la forma en que estos interaccionan [8].

1.2

Cúmulos bimetálicos

La mezcla de dos o más elementos metálicos para la formación de compuestos intermetálicos o

nanoaleaciones, ha tenido un gran interés en ciencia de materiales ya que sus propiedades pueden

mejorarse con respecto a las de sus componentes. Asimismo, los nanocúmulos bimetálicos, también

llamados nanoaleaciones, se caracterizan por el hecho de que sus propiedades qúımicas y f́ısicas pue-

den regularse variando no solamente el tamaño y el ordenamiento atómicos (como ocurre con los

nanocúmulos monometálicos), sino también variando su composición. Esto abre el camino para una

gran variedad de aplicaciones potenciales [3]. En particular, cambiando las estructuras y compo-

siciones de ciertas nanoaleaciones es posible modificar dramáticamente sus actividades cataĺıticas.

Más aún, los catalizadores bimetálicos presentan generalmente un mejor desempeño que los cata-

lizadores monometálicos. Estos cúmulos de aleaciones también son interesantes porque presentan

estructuras y propiedades distintas a las de los cúmulos de elementos puros. Inclusive existen ejem-

plos de pares de elementos, como el hierro y la plata, que son inmiscibles en bulto pero se mezclan

fácilmente en cúmulos finitos [9].

Con las técnicas experimentales más recientes se pueden fabricar nanoaleaciones bimetálicas AmBn

con un cierto tamaño (m+n=N) y composición (m/n). La forma de las estructuras, el grado de

segregación y mezcla entre los elementos que la conforman dependerá de las condiciones en que se

generen los cúmulos bimetálicos, por ejemplo, el tipo de fuente en que se generan, temperatura,

presión, etc. [4].

R. Ferrando, et al. [8] establecen que los cúmulos bimetálicos pueden clasificarse de acuerdo a

su estructura geométrica y a los patrones que forman al mezclarse (orden qúımico) mostrados a

continuación.

Cúmulos segregados en núcleo y corteza: Están formados por una capa o corteza conforma-

da de un tipo de átomos rodeando a un núcleo formado por otro tipo de átomos, aunque puede

presentarse cierto grado de mezcla entre los átomos de las capas. Este patrón de mezcla es común

2En el modelo del gas de electrones homogéneo (Jellium) se concibe al cúmulo de átomos como a un átomo de

mayor tamaño y aislado, donde la distribución de carga de los núcleos iónicos es remplazada por una distribución

constante y positiva de carga (densidad de Jellium). A los electrones de valencia en este modelo se les considera

sujetos a un potencial efectivo esférico y simétrico que describe la distribución de carga positiva
3Los elementos representativos o grupo principal son aquellos en los cuales se basó tempranamente la qúımica y

que encabezan la tabla periódica, y son además los que manifiestan el comportamiento de periodicidad más fuerte en

la tabla periódica, es decir, que si ordenamos a los elementos en orden ascendente con respecto a su número atómico,

sus propiedades se repiten o presentan variaciones periódicas.
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Figura 1.3: Esquema de los diferentes patrones de mezcla en un cúmulo bimetálico: (A) núcleo/corteza, (B)

subcúmulo segregado, (C) mezcla, (D) tres capas.

para una gran variedad de sistemas (figura 1.2 (A)).

Cúmulos segregados por subcúmulos: En este caso se forman dos subcúmulos A y B que

pueden mezclarse en la superficie o bien solo tener un pequeño número de enlaces entre los átomos

A y B en la interfase (ver figura 1.2 (B)). Este tipo de formación en principio es posible teóricamente,

sin embargo no se han encontrado resultados experimentales que exhiban este patrón.

Cúmulos de mezcla: Estas formaciones pueden presentar un patrón definido en el ordenamiento

de los átomos (mezcla ordenada), o bien los átomos de cada elemento se ordenan de forma aleatoria

(ver figura 1.2 (C)).

Cúmulos de multicapas: Se presentan capas compuestas de una solo elemento alternándose des-

de el núcleo hasta la capa más externa (capas A-B-A, ver figura 1.2 (D)). Estructuras metaestables

de este tipo han sido observadas en aleaciones de tipo Ag-Cu ,Ni-Ag, y Pd-Ag.

El grado de segregación y mezcla como el orden atómico en las cúmulos AmBn depende de varios

factores mostrados a continuación. Los arreglos atómicos pueden depender fuertemente de todos

los factores mencionados abajo como de los métodos experimentales con los que se sintetizan las

estructuras además de las condiciones experimentales.

Fuerzas relativas entre enlaces A-A, A-B y B-B de átomos. En general, si los enlaces A-B son

más fuertes, esto favoreceŕıa un patrón de mezcla, si esto no es el caso la estructura prefiere

segregarse donde los átomos con los enlaces homonucleares más fuertes tienden a ubicarse en

el centro (núcleo) del cúmulo.
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Enerǵıas superficiales de los elementos en bulto de A y B. Los elementos con menor enerǵıa

superficial tienden a segregarse a la superficie del cúmulo.

Tamaños atómicos relativos. Los átomos más pequeños tienden a ocupar las partes del núcleo

más confinadas donde están presentes los efectos de estericidad que ocurren cuando las nubes

electrónicas de los átomos se solapan considerablemente (los átomos están suficientemente

cerca) produciendo efectos de repulsión o atracción.

Transferencia de carga. La transferencia electrónica depende de la electronegatividad de las

especies A y B. Si la especie A es más electronegativa entonces mayor será su capacidad para

absorber carga de los átomos tipo B, situación que favorece la segregación de los átomos tipo

A a la superficie para aśı disminuir la repulsión electostática entre ellos.

1.3

Adsorción de CO y O2 en cúmulos de oro y cobre

La motivación para investigar la adsorción del monóxido de carbono (CO) y ox́ıgeno molecular

(O2) en cúmulos metálicos surge de la necesidad de convertir CO (que es una molécula tóxica

producida en procesos petroqúımicos industriales y en la combustión incompleta de combustible en

los automóviles) en dióxido de carbono, que es una molécula inofensiva para el ser humano. Esta

reacción qúımica de oxidación de CO está dada por

CO +
1

2
O2 → CO2 (1.1)

Comúnmente, la reacción 1.1 requiere de un catalizador, el cual actúa como un intermediario para

que esta reacción ocurra a temperaturas no muy elevadas. En un primer paso, el CO y el O2 se

adsorben en la superficie del catalizador, el cual disocia a la molécula de O2. Después, un átomo

de ox́ıgeno interacciona con una molécula de CO para dar lugar a la formación de CO2 sobre la

superficie del catalizador para posteriormente ser liberado.

Cuando las moléculas de CO y O2 interaccionan con un metal, existe transferencia de carga entre

el metal y la molécula, este proceso ocurre en los dos sentidos, es decir, transferencia de carga de la

molécula al metal (backdonation) y del metal a la molécula. Se ha encontrado que la trasferencia

de carga a la molécula de O2 de una superficie (111) de oro es dif́ıcil que ocurra debido a un valor

grande de la función de trabajo [10]. En el trabajo de H. Nakatsuji et al. [11] se estudia de forma

teórica la reactividad de superficies de oro, cobre y plata hacia O2, encontrándose que tanto el

cobre como la plata tienen la capacidad de adsorber a la molécula y de donarle electrones, siendo

el cobre el mayor donador, mientras que en las superficies de oro no ocurre adsorción. Por otro

lado, el estudio experimental realizado por Sandell et al. [12] mostraron que las superficies de oro

y cobre son capaces de adsorber CO. Considerando esta información resulta válido preguntarse si

la aleación AuCu seŕıa capaz de mejorar la actividad cataĺıtica de los sistemas puros.

La oxidación de CO en cúmulos en fase gaseosa y/o soportados en un sustrato involucran la

adsorción del CO y O2 con su posterior activación. A continuación se mencionan algunos aspectos
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relacionados con la adsorción de CO y O2 en cúmulos de oro y cobre. Cuando no se indique otra

fuente, se entiende que la información ha sido obtenida de la referencia [13].

Como se sabe, el oro en bulto es inerte qúımicamente, sin embargo, los cúmulos de oro de unos

cuantos nanómetros soportados en óxidos son capaces de catalizar la oxidación del CO a tempera-

tura ambiente, siendo la transferencia de carga del catalizador a la molécula un factor importante

[10]. De forma experimental y teórica [14, 15, 16] se ha encontrado que los cúmulos aniónicos de oro

son capaces de adsober O2. Los cúmulos aniónicos que tienen un número par de átomos exhiben

una fuerte afinidad hacia dicha molécula, mientras que cúmulos con un número impar de átomos

presentan una débil reactividad hacia O2. Esto se puede explicar al considerar que la estructura

electrónica del oro tiene configuración electrónica [Xe]5d10s1, por lo que cuando el cúmulo contiene

un número par de átomos, el cúmulo aniónico tiene un electrón no apareado en el HOMO por

lo que es más fácil que pueda donar un electrón a la molécula, en comparación con los cúmulos

aniónicos que tienen un número impar de átomos. Por otro lado, se ha encontrado que cúmulos de

oro neutros y cationes son inertes con respecto a la adsorción de O2, excepto el cúmulo Au+10.

En el trabajo experimental de Hirabayashi et al. [17], se encuentra que los cúmulos Cu
+/−
N (N=3-

25) adsorben O2 dando lugar a Cu
+/−
N−1O2 (N≤16) y Cu

+/−
N O2 (N≥17). Esto no implica que no

puedan formarse complejos Cu
+/−
N O2 (N≤16) y Cu

+/−
N−1O2 (N≥17), sin embargo la frecuencia con

que estos se observan es mucho menor [17]. En el trabajo de Yuan et al. [18] se estudia la adsorción

de CO en los cúmulos CuN (N=2-10). Se encuentra que la transferencia de carga es del cúmulo a

la molécula, en donde las conformaciones CuNO2 para N=6,8,10 presentan la mayor transferencia

de carga del cúmulo a la molécula (rebasando la carga de un electrón). Además, se obtiene que

los cúmulos con un número impar de átomos tienen enerǵıas de adsorción más grandes. Por otra

parte, cúmulos pequeños de oro tanto neutros y cargados, con al menos tres átomos, son capaces

de adsorber la molécula de CO. Sin embargo, se ha encontrado que los cúmulos catiónicos tienen

un mayor reactividad en comparación con los aniónicos. En todos los casos se ha encontrado que

al adsorberse la molécula el enlace intramolecular C-O apenas alcanza un máximo de elongación

del 5% comparado con la molécula libre, lo que indica que cúmulos de oro pequeños no poseen

la habilidad de activar ni de disociar CO. Asimismo, se encuentra que los cúmulos Cu−N (N=3-11)

no adsorben CO, mientras que los cúmulos Cu+N (N=3-19) si lo hacen, sin embargo la sección

transversal de los complejos Cu+NCO es baja en comparación con los complejos Cu−NO2. De esto se

puede concluir experimentalmente que los complejos cúmulo-O2 son más estables que los corres-

pondientes cúmulo-CO [17]. En otro estudio realizado por Hirabayashi et al. [19] en cúmulos Cu−N
(N=4-11), se encuentra que la oxidación de CO ocurre en los aniones Cu−5 , Cu

−
9 , cuando el O2 ha

sido adsorbido previamente. También se observa una mayor reactividad de Cu−5 en la oxidación

de CO (lo que equivale a una menor enerǵıa de activación) en comparación con Cu+5 , lo que se

atribuye a la estructura plana del anión. En un estudio realizado por Cao et al. [20], se reporta

que hay transferencia de carga del CO al cúmulo. Sin embargo, la carga transferida es pequeña,

alcanzado un máximo de 0.07|e|. Además, las enerǵıas de adsorción en cúmulos con un número par

de átomos es levemente más grande que las de los cúmulos impares, a excepción de Cu5.

Aunque el oro y el cobre pertenecen al mismo grupo de la tabla periódica, los cúmulos de es-

tos metales tienen actividades cataĺıticas muy diferentes [21]. La oxidación de CO es una de las

reacciones en las que las nanopart́ıculas de oro son un buen catalizador, incluso a temperatura

ambiente. Además, su actividad cataĺıtica vaŕıa con el tamaño y el tipo de soporte [22, 23]. Por
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otro lado el cobre, además de oxidarse fácilmente en contacto con el aire, muestra una capacidad

única para convertir CO2 en hidrocarburos aśı como una alta selectividad [24, 25]. A diferencia de

los cúmulos de oro, se ha demostrado que los cúmulos de cobre pueden adsorber O2, pero no CO,

independientemente del estado de carga [17]. Con respecto a los sistemas bimetálicos Au-Cu, la

correlación entre la actividad cataĺıtica y la composición (Cu, AuCu3, AuCu, Au3Cu, Au) para la

reducción de CO2 y O2 se ha abordado con anterioridad. Para estas composiciones se ha demos-

trado que los efectos geométrico y electrónico dictan la actividad cataĺıtica de estos sistemas en la

reducción de dióxido de carbono [26]. Con respecto a las reacciones de reducción de oxigeno se ha

demostrado que nanopart́ıculas bimetalicas AuCu3/C AuCu/C presentan una actividad cataĺıtica

superior comparada con las de Au/C y Au/C. Esto es debido a una sinergia entre los elementos

que poseen una afinidad débil (oro) y otra fuerte (cobre) hacia el oxigeno en la superficie de la

nanopart́ıcula [27].
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CAPÍTULO 2

TEORÍA Y METODOLOGÍA

En este trabajo se realizó un estudio de la reactividad de nanocúmulos bimetálicos de oro y cobre

hacia las moléculas de CO y O2. Para ello, utilizamos las estructuras más estables de cúmulos

bimetálicos de oro-cobre de 8 átomos, neutros y cargados, y diferentes composiciones. Dichas es-

tructuras se obtuvieron previamente realizando una relajación estructural local de un conjunto de

isómeros tridimensionales de menor enerǵıa, obtenidos a partir del potencial de Gupta y realizan-

do una búsqueda global por medio de algoritmos genéticos, junto con un conjunto de estructuras

planas reportadas en la literatura. La relajación local se llevó a cabo usando las fuerzas obtenidas

a partir de DFT, usando el funcional de intercambio y correlación PBE. En todos los cálculos se

uso polarización de esṕın.

La reactividad hacia CO y O2 de los cúmulos más estables de tamaño 8, neutros y cargados, se

estudio mediante el descriptor dual y la teoŕıa de orbitales moleculares de frontera. El primero es

una función escalar que nos permite predecir las zonas proclives a donar o aceptar electrones en un

cúmulo o molécula. Asimismo, la teoŕıa antes mencionada permite, en principio, predecir los sitios

en el cúmulo donde el CO o O2 puede adsorberse con mayor facilidad.

Las predicciones obtenidas con estos enfoques se corroboraron mediante cálculos expĺıcitos de

DFT. Para ello, obtuvimos las configuraciones de menor enerǵıa de los complejos cúmulo-molécula

realizando relajaciones estructurales con el método de gradiente conjugado (CG) y utilizando las

fuerzas de DFT-GGA, usando el cúmulo bimetálico de menor enerǵıa para una composición y carga

dadas, y probando diferentes posiciones iniciales para la molécula: en grapa (staple), radial (top),

y sobre el hueco generado por tres átomos superficiales (hollow).

Las distancias de enlace encontradas para las moléculas en fase gas de CO y O2 fueron 1.15Å y

1.25Å, respectivamente. Asimismo, para los d́ımeros metálicos, las distancias de enlace calculadas

y las enerǵıas de enlace por átomo fueron (2.57Å, 1.05eV) para Au2 y (2.21Å,1.05 eV) para Cu2,

que son consistentes con los valores experimentales (2.47Å, 1.15eV-1.18eV) para Au2 y (3.68Å,

3.39eV) para Cu2 [28, 29, 30]. La constante de red y la enerǵıa de cohesión por átomo también se
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calcularon para los elementos metálicos en bulto obteniendo (4.18Å, 3.90eV) para el oro y (3.68Å,

3.39eV) para cobre. Los valores experimentales son: (4.087 Å, 3.81 eV) y (3.61 Å, 3.49 eV) para

oro y cobre, respectivamente [31, 32].
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Figura 2.1: Metodoloǵıa empleada en esta tesis.
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2.1

Potencial de Gupta

El enlace metálico que ocurre en nanocúmulos metálicos puede modelarse a partir del potencial

de Gupta. Este potencial de muchos cuerpos provee una expresión para la enerǵıa de cohesión de

metales de transición en bulto y se basa en la aproximación del segundo momento de la densidad

de estados electrónicos en el modelo de amarre fuerte, el cual permite describir los electrones que

se encuentran en la banda 3d de los metales de transición; con ello se incluye la estructura de

bandas del enlace metálico a nivel fenomenológico [33, 34]. El potencial de Gupta consta de un

término repulsivo Vr (debido a la interacción de Born-Mayer) [35] y un término atractivo Va [34].

El potencial total se obtiene al sumar sobre todos los posibles pares de átomos en el sistema. Esto

se puede expresar como.

Vclus =
N∑
i

{V r(i)− V a(i)}, (2.1)

en donde cada termino se expresa como

V r(i) =
N∑
j �=i

A(a, b)exp

(
−p(a, b)

(
rij

r0(a, b)− 1

))
, (2.2)

V a(i) =

⎡⎣ N∑
j �=i

ζ2(a, b)exp

(
−2q(a, b)

(
rij

r0(a, b)− 1
− 1

))⎤⎦1/2

. (2.3)

Tenemos que en las funciones Vr y Va, rij es la distancia entre los átomos i y j, las etiquetas a

y b denotan a los tipos de átomos que corresponde a los átomos i y j. Como se puede ver en el

potencial de Gupta se definen 5 parámetros A, r0, ξ, p, y q. Los parámetros para especies puras

son ajustados por medio de valores experimentales tales como la enerǵıa de cohesión, el parámetro

de red y las constantes elásticas C11, C12, C44 (según la notación de Voigt) independientes para la

estructura cristalina de referencia en equilibrio (a temperatura de 0 K).

A(eV) ζ (eV) p q r0

Cu 0.0855 1.224 10.96 2.278 2.506

Au 0.2061 1.79 10.229 4.036 2.8843

Au-Cu 0.1327 1.4801 10.5945 3.157 2.6951

Tabla 2.1: Parámetros usados en el potencial de Gupta para describir las interacciones Au-Au, Au-Cu,

Cu-Cu.

En el estudio de los cúmulos bimetálicos de la forma AumCun, los parámetros toman diferentes

valores dependiendo del tipo de interacción entre los elementos del cúmulo (Au-Au, Cu-Cu, y Au-

Cu). Tenemos que para las interacciones homonucleares estos parámetros se obtienen de metales
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puros en bulto [33, 34] y son tomados sin cambios para la interacción entre átomos de la misma

especie en los cúmulos. Para las interacciones heteronucleares (Au-Cu) se toma la media aritmética

en los parámetros p, q, y r0 y la media geométrica en A y ζ.

2.2

Algoritmos Genéticos

Para determinar las estructuras candidatas a ser de menor enerǵıa en los nanocúmulos bimetálicos,

se realiza una optimización global utilizando el potencial de muchos cuerpos de Gupta junto con

una versión generalizada del algoritmo genético-simbiótico de K. Michaelian [36, 37], que ha sido

probado en varios sistemas [35, 38] con una mejora considerable en comparación con los algoritmos

genéticos tradicionales definidos sobre una sola celda sobre la cual se realizan todas las operaciones

de cruzamiento y mutación [39].

Figura 2.2: Diagrama de flujo para el programa de algoritmos genéticos.
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Un algoritmo genético es una técnica de investigación basada en los principios de la evolución

natural. Esta aplica operadores análogos a los procesos de evolución de cruzamiento genético,

mutación y selección natural con el fin de explorar mı́nimos locales de una superficie de enerǵıa

potencial (PES). A continuación se describen los pasos a seguir en el algortimo genetico-simbiótico

de K. Michaelian para encontrar mı́nimos locales en el potencial de Gupta.

1.-Cúmulo inicial. Se genera un cúmulo con N átomos. Las posiciones de cada átomo en cúmulo

son generadas aleatoriamente de tal forma que estén contenidos en una esfera de radio

r0 = 4.35
( n
75

)1/3

El máximo radio alcanzado para los cúmulos de tamaño N=8 es r=2.43 Å.

2.-Representación binaria: Las coordenadas de cada individuo se codifican en una represen-

tación binaria. Se crea una cadena de N bloques compuestos de celdas (cromosoma). El bloque

enésimo representa la coordenada del átomo n (n=1-N) generado aleatoriamente en la esfera. La

primera celda es la especie representada con In que puede tomar valores de 0 y 1 dependiendo

que valor le asignemos a cada elemento en un cúmulo bimetálico. Las coordenadas de cada átomo

(xn,yn,zn) se codifican en una representación binario de 8 bits. El número de valores que se pueden

tomar en esta representación es de 28=256. Los valores que puede tomar cada coordenada son

−r0 < xn, yn, zn < 2r0

Ii = 0, 1

El cromosoma formado tiene la siguiente forma

Figura 2.3: Cromosoma formado de las coordenadas de atómicas del cúmulo.

3.-Evolución. Se genera una celda esférica de radio rc=1.88 Å centrada en el primer átomo

generado. A las variables de de m átomos contenidos en esta celda se les hace evolucionar de

acuerdo al método de algoritmos genéticos (ver diagrama 2.2).

3.1.- Se crea una población inicial 10 individuos dentro de la esfera. Cada individuo esta compuesto

de m átomos cuyas coordenadas son generadas aleatoriamente. Las coordenadas de los N-m átomos

átomos restantes quedan fijos.

3.2.- Se obtiene la aptitud de cada configuración evaluando el potencial de Gupta en la celda de

m átomos
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Ec =
m∑
l �=k

A(a, b)exp

(
−p(a, b)

(
rlk

r0(a, b)− 1

))
−

⎡⎣ m∑
l �=k

ζ2(a, b)exp

(
−2q(a, b)

(
rlk

r0(a, b)− 1
− 1

))⎤⎦1/2

Los individuos de menor enerǵıa son los más aptos para transmitir material genético a la próxima

generación.

3.3.- De la población inicial, se elige la mitad con mayor aptitud (menor enerǵıa potencial) para

reproducirse.

3.4.- Se genera una nueva población (segunda generación) de 10 individuos eligiendo parejas alea-

toriamente para aplicarle operadores genéticos de cruzamiento y mutación (se cambia cero por uno).

Figura 2.4: Cruzamiento entre dos cadenas de coordenadas en los cúmulos.

3.5.- Se evalúa la aptitud en la nueva generación y se compara con la anterior, eligiéndose los 5

individuos mas aptos.

3.6.- Se repiten los pasos 3.2-3.6 hasta que el promedio de la enerǵıa potencial de los cúmulos (o

bien la enerǵıa del cúmulo mas apto) converja (ver gráfica 2.5).

Figura 2.5: Convergencia de la población en la celda después de un cierto número de generaciones.

4.-Simbiosis. Las solución más apta generada en la celda forma una simbiosis con el resto del
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cúmulo por medio de actualizar la estructura del cúmulo inicial si la enerǵıa total del cúmulo es de

menor enerǵıa.

Ec =
N∑
j �=i

A(a, b)exp

(
−p(a, b)

(
rji

r0(a, b)− 1

))
−

⎡⎣ N∑
l �=k

ζ2(a, b)exp

(
−2q(a, b)

(
rji

r0(a, b)− 1
− 1

))⎤⎦1/2

5.-Mı́nima enerǵıa del cúmulo. Se repiten los pasos 3 y 4 para el siguiente átomo ubicado

en segundo bloque del cromosoma. Al terminar los procesos de evolución y simbiosis para los N

átomos el algoritmo se repite para el átomo uno. Este proceso se continúa hasta que la enerǵıa

potencial total del cúmulo converja.

6.-Optimización por gradiente conjugado. Se realiza una optimización local por medio del

la técnica de gradiente conjugado relajando la estructura hasta encontrar el mı́nimo local más

cercano. La convergencia se alcanza hasta que las fuerzas sean menores a 1.0e-8 eV/Å.

Este algoritmo es capaz de generar una estad́ıstica en donde se obtiene la enerǵıa de un cúmulo y

el numero de veces que se genera este cúmulo con esa enerǵıa. Se obtiene que los cúmulos de menor

enerǵıa no necesariamente son los que más frecuencia se generan sino todo lo contrario. En general

se encuentra que la dispersión de las enerǵıas encontradas no es grande en nuestros sistemas.

2.3

Teoŕıa del Funcional de la Densidad

La teoŕıa del funcional de la densidad (DFT) es formalmente una teoŕıa exacta para tratar sistemas

compuestos de muchos cuerpos en los que la función de onda electrónica satisface la ecuación no

relativista de Shrödinger estática para un sistema de N electrones interactuando[40, 41, 42]

Ĥψj(x1, ...,xN ) = Ejψj(x1, ...,xN ) (2.4)

Aqúı, la función de onda antisimétrica, de N electrones ψj(x1, ...,xN ) representa el j-ésimo estado

del hamiltoniano Ĥ, asociado al eigenvalor Ej . En nuestra notación, las coordenadas espaciales

como de esṕın del j-ésimo electrón se representan en xj ≡ (rj , σj). En lo que sigue no se escribirá la

coordenada de esṕın, sólo en los casos que lo amerite.

El hamiltoniano no relativista más general que podemos encontrar para un sistema compuesto de

M núcleos atómicos y N electrones contempla la enerǵıa cinética de los electrones (T̂e), la enerǵıa

cinética de los núcleos atómicos (T̂nuc), la interacción entre electrones (Vee), la interacción entre

núcleos atómicos y electrones (Ve−nuc), y la interacción entre núcleos atómicos.

Ĥ = −1

2

M∑
J=1

�
2

MJ
∇2

J − 1

2

N∑
i=1

�
2

me
∇2

i −
N∑
i=1

M∑
J=1

ZIe
2

|−→r i −−→
R I |

+
1

2

∑
i �=j

e2

|−→r i −−→r j | +
1

2

∑
I �=J

ZIZJe
2

|−→R I −−→
RJ |
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Podemos hacer la separación de este hamiltoniano en tres contribuciones: electrónica (Ĥe), aco-

plamiento electrón-núcleo (Ĥen) y nuclear (Ĥnn).

Ĥe = −1

2

N∑
i=1

�
2

me
∇2

i +
1

2

∑
i �=j

e2

|−→r i −−→r j | = T̂e + V̂ee (2.5)

Ĥnn = −1

2

M∑
J=1

�
2

MJ
∇2

J +
1

2

∑
I �=J

ZIZJe
2

|−→R I −−→
RJ |

= T̂n + V̂nn (2.6)

Ĥen =

N∑
i=1

[
M∑
J=1

−ZIe
2

|−→r i −−→
R I |

]
=

N∑
i

V (ri; {R}) (2.7)

La solución de este problema es la función de onda Ψ({x} ; {R}). En esta notación, el conjunto

de coordenadas de los electrones se representan como {x} = (x1, ...,xN ) y de los núcleos como

{R} = {R1, ...,RxM}. Esta solución general acopla tanto el movimiento de los electrones como de

los núcleos. Tratar a los electrones y núcleos al mismo nivel, es decir, como part́ıculas puntuales

al que se le asocia una masa, dificulta matemáticamente encontrar una solución exacta para la

ecuación de Shrödinger. El hecho de que los núcleos atómicos son mucho mas pesados que los

electrones (MI/me � 2000 para H, 46 000 para Na o 420000 para Pb) nos permite tratar a los

núcleos como part́ıculas clásicas. Esta aproximación se denomina de Born-Oppenheimer y consiste

en separar la ecuación general de Shrödinger en dos ecuaciones: una ecuación de Shrödinger núcleo

y otra electrónica.

Al desacoplar el movimiento de los electrones y núcleos podemos escribir la función de onda como

Ψ({x} ; {R}) = φ({R})Ψ({x; {R}}) (2.8)

donde φ({R}) es la función de onda de los núcleos y ΨR({x}) es la función de onda del movimiento

de los electrones.

El primer paso en esta aproximación consiste en resolver el hamiltoniano compuesto de la compo-

nente electrónica y de acoplamiento, considerando las posiciones de los núcleos fijos en las coorde-

nadas {R}.

⎡⎣−1

2

N∑
i=1

�
2

me
∇2

i +
1

2

∑
i �=j

e2

|−→r i −−→r j | +
N∑
i

V (ri; {R})
⎤⎦ϕn(r; {R}) = En({R})ϕi(r; {R}) (2.9)

Donde el hamiltoniano Ĥen lo podemos expresar como la suma de los potenciales externos V (ri; {R})
que surgen de la interacción de los electrones con los núcleos posicionados en {R}. La solución

general ΨR({x}) la puedo expresar como una combinación lineal de las soluciones estacionarias

ϕi(r; {R}).
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ΨR(r; {x}) =
∑
n

Cn({R})ϕn(r; {R}) (2.10)

A partir de aqúı hacemos una aproximación adiabática: cuando las coordenadas nucleares cambian,

los electrones evolucionan del estado base electrónico asociado a las coordenadas nucleares iniciales

{R} al estado base asociado a las coordenadas finales nucleares {R′}f . Esto implica que se puede

aproximar la solución general como

{R}i → {R′}f (2.11)

ΨR(r; {x}) ≈ ϕ0(r; {R}) → ΨR(r; {x}) ≈ ϕ0(r; {R′}) (2.12)

Los núcleos se mueven tan lentamente que los electrones tienen el suficiente tiempo para reajus-

tarse y permanecer en el estado de menor enerǵıa. En este proceso los electrones no intercambian

enerǵıa con los núcleos (evolución adiabática). El error de esta aproximación escala como
(
MI
me

)−

en varios elementos (es igual a 0.0005 para el hidrógeno).

Usando la solución Ψ({x} ; {R}) ≈ φ({R})ϕ0(r; {R}) procedemos a resolver el hamiltoniano nu-

clear.

EΨ({x} ; {R}) = ĤΨ({x} ; {R}) = Ĥφ({R})ϕ0(r; {R}) = (2.13)[
Ĥe + Ĥen

]
φ({R})ϕ0(r; {R}) + Ĥnnφ({R})ϕ0(r; {R}) =

φ({R})E0({R})ϕ0(r; {R}) + Ĥnnφ({R})ϕ0(r; {R})

Suponiendo que la función de onda ϕ0(r; {R}) no variara mucho debido a que el cambio en la

posición de los núcleos con respecto a la de equilibrio es pequeña (|{R} − {R0}| << 0) se obtiene

∇2
I (φ({R})ϕ0(r; {R})) = ϕ0(r; {R})∇2

Iφ({R}) (2.14)

Con este resultado podemos multiplicar por la izquierda las ecuación (2.13) por ϕ0(r; {R}) e

integrar en todo el espacio considerando que la función de onda electrónica está normalizada,

obtenemos la ecuación de Shrodinger para el movimiento de los núcleos.

⎡⎣−1

2

M∑
J=1

�
2

MJ
∇2

J +
1

2

∑
I �=J

ZIZJe
2

|−→R I −−→
RJ |

+ E0(R1, R2, ..., RN )

⎤⎦φ({R}) = Eφ({R}) (2.15)

donde E0(R1, R2, ..., RN ) representa la enerǵıa del estado base electrónico cuando las posiciones

de los núcleos son (R1, R2, ..., RN ).
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Dada esta aproximación, nos concentraremos en resolver el hamiltoniano electrónico dado por la

ecuación (2.9). A continuación se describirán los teoremas Hohenberg-Kohn, además de implicacio-

nes importantes.

2.3.1. Teoremas de Hohenberg-Kohn y ecuaciones de Kohn-Sham

En la aproximación de Hohenberg y Kohn se formula una teoŕıa del funcional de densidad como

una teoŕıa exacta para un sistema de muchos electrones. Esta teoŕıa se puede aplicar a cualquier

sistema en donde los electrones están sujetos a un potencial externo Vext(r) en donde los núcleos

están fijos. Las soluciones estacionarias a este problema satisfacen

(
T̂e + υ̂ext(r) + υ̂ee

)
ψi(r) = Eiψi(r) (2.16)

La teoŕıa del funcional de densidad se basa en dos teoremas atribuidos a Hohenberg y Kohn.

Teorema 1: Para cualquier sistema de electrones interactuando sujetos a un potencial externo

vext(r) el potencial externo vext(r) esta uńıvocamente determinado, salvo por una constante, por

la densidad del estado base.

Teorema 2: Se puede definir un funcional universal para la enerǵıa E[n] en términos de la den-

sidad n(r), valida para cualquier potencial externo. La densidad que minimiza este funcional es la

densidad del estado base exacta n0(r) y E[n0(r)]=E0.

Del primer teorema podemos concluir que

n0(r) ↔ υext(r) ↔ Ĥ[n0] ↔ ψi[n0](r) ↔ ψ0(r) ↔ n0(r) (2.17)

es decir, la densidad del estado base determina de forma única, salvo por una constante, el potencial

externo y por lo tanto la forma hamiltoniano electrónico. Dado el hamiltoniano todas las soluciones

estacionarias en 2.16 están determinadas, por lo tanto también la función de onda del estado base

y/o la densidad del estado base (de esta manera se cierra ciclo).

El funcional universal para la enerǵıa (teorema 2) se expresa como

Eυ[n] =

∫
υext(r)n(r)d

3r + F [n] =

∫
υext(r)n(r)d

3r +min
ψ→n

〈ψ| T̂e + V̂ee |ψ〉 (2.18)

Esta funcional satisface que la densidad del estado base la minimiza por lo que Eυ[n] > E0 para

n(r) = n0(r) satisface

Eυ[n0(r)] = E0 = min
n

{∫
vext(r)n(r)d

3r +min
ψ→n

〈ψ| T̂e + V̂ee |ψ〉
}

(2.19)

Dada estas condiciones la solución de este problema se puede resolver por el método variacional.

Con la constricción de que la función de onda del estado base debe de estar normalizada las

ecuaciones de Euler se expresan como
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δ

δn(r)

[
Ev[n]− μ

∫
n(r)d3r + μ

]
(2.20)

υext(r) +
δF [n]

δn(r)
= μ (2.21)

Teniendo estos elementos es posible reemplazar el problema de muchos electrones interactuando,

por un sistema de electrones independientes, esta aproximación es llamada de Kohn-Sham. Para

lograr esto es necesario considerar lo siguiente

1. La densidad del estado base exacto puede representarse por la densidad del estado base de

un sistema auxiliar de part́ıculas no interactuando.

2. El hamiltoniano auxiliar es elegido de tal forma que tenga al operador de enerǵıa cinética

y un potencial efectivo local V σ
eff (r) actuando en un electrón de esṕın σ en el punto r, este

potencial tiene dependencia sobre el esṕın con la finalidad de dar la densidad correcta en cada

esṕın.

El hamiltoniano para nuestro sistema de part́ıculas independientes auxiliar (Ĥσ
aux) esta expresado

como.

Ĥσ
aux = −1

2
∇2 + V σ(r) (2.22)

Hasta este momento la forma de V σ(r) no se especifica. Para un sistema de N = N↑ + N↓

electrones independientes sujetos a este hamiltoniano, el estado base tiene un electrón en cada uno

de los Nσ orbitales ψσ
i dentro de los eigenvalores de menor enerǵıa εσi del hamiltoniano. La densidad

del sistema auxiliar está dada por la suma de los cuadrados de los orbitales para cada esṕın.

n(r) =
∑
σ

n(r, σ) =
∑
σ

Nσ∑
i=1

|ψσ
i (r)|2 (2.23)

La enerǵıa cinética para las part́ıculas independientes Ts esta dada por.

Ts = −1

2

∑
σ

Nσ∑
i=1

〈
ψσ
i

∣∣�2
∣∣ψσ

i

〉
=

1

2

∑
σ

Nσ∑
i=1

∫
d3r |�ψσ

i (r)|2 (2.24)

El enfoque dado por Kohn-Sham fue reescribir la expresión de Hohenberg-Kohn como un funcional

de enerǵıa dependiente del estado base del sistema dada de la siguiente forma.

EKS = Ts[n] +

∫
drVext(r)n(r) + EHartree[n] + EII + Exc[n] (2.25)

Aqúı Vext(r) es el potencial externo debido a los núcleos fijos y cualquier otro campo externo (que

se asuma independiente del esṕın). La enerǵıa cinética está dada expĺıcitamente como un funcional
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de los orbitales. Se define la enerǵıa de Hartree como la enerǵıa debido a la interacción de Coulomb

clásica de la densidad electrónica n(r) interactuando consigo misma.

EHartree[n] =
1

2

∫
d3rd3r

′ n(r)n(r
′
)

|r− r′ | (2.26)

Los efectos de correlación e intercambio para muchos electrones están agrupados dentro de la

enerǵıa de correlación e intercambio Exc. Comparando la expresión de Hohemberg-Kohn con la

ecuación 2.25 se obtiene que la enerǵıa Exc puede ser escrita en términos del funcional de Hohenberg-

Kohn.

Exc = FHK [n]− (Ts[n] + EHartree[n]) (2.27)

O bien de una forma mas explicita.

Exc = 〈T̂ 〉 − Ts[n] + 〈V̂int〉 − EHartree[n] (2.28)

Las soluciones para el sistema auxiliar de Kohn-Sham para el estado base puede ser visto como

el problema de minimizar con respecto a la densidad n(r, σ) o el potencial efectivo V σ
eff (r). Desde

que Ts está expresada expĺıcitamente en términos de los orbitales pero los otros términos son

considerados como funcionales de la densidad, se pueden variar las funciones de onda y usar la

regla de la cadena para derivar la siguiente ecuación variacional.

δEKS

δψσ∗
i (r)

=
δTs

δψσ∗(r)
+ [

δEext

δn(r, σ)
+
δEHartree

δn(r, σ)
+

δExc

δn(r, σ)
]
δn(r, σ)

δψσ∗
i (r)

(2.29)

Sujeta a la constricción debida a la normalización.

〈ψσ
i |ψσ

′
j 〉 = δi,jδσ,σ′ (2.30)

Usando las expresiones para la enerǵıa cinética Ts y para nσ(r) obtenemos.

δTs
δψσ∗(r)

= −1

2
�2 ψσ(r) (2.31)

Y para la función de densidad n(r, σ).

δn(r, σ)

δψσ∗
i (r)

= ψσ∗
i (r) (2.32)

Usando el método de los multiplicadores de Lagrange para un sistema con constricción (solución

normalizada) obtenemos

(Hσ
KS − εσi )ψ

σ∗
i (r) = 0 (2.33)
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Donde εσi los eigenvalores, y HKS el hamiltoniano efectivo (en unidades atómicas de Hartree).

Hσ
KS = −1

2
∇2 + V σ

KS(r) (2.34)

Con el potencial de Kohn-Sham dado por

V σ
KS(r) = Vext(r) +

δEHartree

δn(r, σ)
+

δExc

δn(r, σ)
= Vext(r) + VHartree(r) + V σ

xc(r) (2.35)

Funcional de intercambio y correlación. El funcional de intercambio y correlación usado en

este trabajo es GGA-PBE (aproximación de gradiente generalizado de Perdew-Burke-Ernzerhof)

cuya forma funcional es

EGGA
xc [n↑, n↓] =

∫
drn(r)εxc(n

↑, n↓, |∇n↑|, |∇n↓|)

≡
∫
drn(r)εhomx (n(r))Fxc(n

↑, n↓, |∇n↑|, |∇n↓|) (2.36)

donde se incluye el esṕın n↑ y n↓ (debido a que nuestros cálculos incluyeron polarización de esṕın).

En esta expresión Fxc es una función sin dimensiones y εhomx (n(r)) es la enerǵıa de intercambio de

un gas no polarizado cuando la densidad (local) es n(r). Una de las propiedades importantes en

DFT es que las funcionales de densidad de esṕın gracias a relaciones de escalamiento de esṕın

pueden ser escritas en términos de funcionales de densidad para sistemas sin polarización de esṕın.

Por ejemplo, la enerǵıa cinética de un sistema de electrones no interactuando es la suma de las

contribuciones de la enerǵıa cinética de los electrones con esṕın arriba y esṕın abajo.

Ts[n
↑, n↓] = Ts[n

↑, 0] + Ts[0, n
↓] (2.37)

El funcional de densidad correspondiente para un sistemas sin polarización de esṕın posee la

siguiente relación.

Ts[n] = Ts[
n

2
,
n

2
] = 2Ts[

n

2
, 0] (2.38)

De donde se obtiene que Ts[
n
2 , 0] =

1
2Ts[n] por lo que.

Ts[n
↑, n↓] =

1

2
Ts[2n

↑] +
1

2
Ts[2n

↓] (2.39)

De manera similar para la enerǵıa de correlación tenemos.

Ex[n
↑, n↓] =

1

2
Ex[2n

↑] +
1

2
Ex[2n

↓] (2.40)

Esto nos permite considerar el funcional sin polarización de esṕın Fx[n,∇n]. Es útil trabajar en

términos de gradientes de densidad reducidos de orden m definidos por ser cantidades sin dimen-

siones.
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Sm =
∇mn

(2kF

m

n (2.41)

kF = 3

(
2π

3

)1/3

r−1
s (2.42)

Los términos de menor orden en la expresión Fx se pueden expresar anaĺıticamente como.

Fx = 1 +
10

8!
s21 +

146

2025
s22 + ... (2.43)

Sucede que esta expresión presenta problemas debido a que da resultados f́ısicamente no aceptables

al truncarla, por ejemplo, al expresar Fx tomando sólo el termino s = s1 hace que la enerǵıa de

correlación total sea positiva que es un resultado no f́ısico. Por lo tanto se suelen usar otros métodos

para expresar esta funcional Fx[n, s]. El funcional de intercambio Perdew-Burke-Ernzerhof(PBE)

usado en este trabajo posee la forma.

FPBE
x = 1 +

as2

1 + bs2
(2.44)

El término de correlación es más dif́ıcil de obtener en términos de un funcional de densidad, pero

su contribución a la enerǵıa total es comúnmente mucho mas pequeño que la del termino de in-

tercambio. El funcional de correlación obtenido por Perdew-Burke-Ernzerhof se puede revisar con

más detalle en la referencia [43].

Pseudopotenciales. Considerando que en la formación de enlaces los electrones de valencia son

lo que intervienen directamente mientras que los electrones ligados al núcleo (electrones internos)

no son reactivos, es conveniente realizar una aproximación en la que solo se traten los electrones

de valencia interactuando con un potencial efectivo debido al núcleo atómico y a los electrones

internos. Esto se puede lograr por medio de introducir el concepto de pseudopotencial (PsP).

Veamos un ejemplo sencillo que demuestre la utilidad de usar este concepto: asumamos que tenemos

un átomo aislado en el que Nc electrones son internos, ocupando los estados ψc = {ψ1, ..., ψNc} y un

electrón de valencia ocupando el estado ψv. Los estados son generados de resolver el hamiltoniano

de KS para un solo átomo (en este caso el potencial externo se podŕıa escribir como νext(r) =
−Z
r ,

donde Z es la carga nuclear). Si aumentamos el potencial de KS con un pseudopotencial V̂PsP

(V̂KS → V̂KS+ V̂PsP ) de tal forma que los estados de núcleo ψc no aparezcan más como soluciones y

el nuevo estado base presenta las mismas caracteŕısticas que define al estado de valencia en términos

de enerǵıa (mismo eigenvalor εPsP = εv) y mismo comportamiento después de una radio de corte rc
(no necesariamente la misma función). Los estados de núcleo ψc son incluidos en V̂PsP generando

en los electrones de valencia un repulsión fuera de la región del núcleo (como naturalmente ocurriŕıa

entre la interacción entre los electrones internos y los de valencia) y esto se ve reflejado en que la

nueva pseudofunción de valencia no presente nodos.

Los pseudopotenciales usados en esta tesis son los que conservan la norma [44] en su forma

completamente no local [45]. La propiedad principal de estos pseudopotenciales es que la funciones
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de onda de valencia y la pseudofunciones de valencia son iguales a partir de un radio de corte, es

decir, ψ(r) = ψPsP (r) para r > rc (esto asegura que la pseudo densidad de carga y la densidad

de carga real sean iguales fuera de la región del núcleo, por eso se le suelen llamar conservadores

norma). Estos pseudopotenciales se generaron con las configuraciones atómicas de valencia 5d106s1

(Au), 3d104s1 (Cu), 2s22p2 (C) y 2s22p4 (O). Los radios de corte (en unidades atómicas) son los

siguientes: s (2.29), p (2.29), d (2.29) para Au; s (2.05), p (2.30), d (1.98) para Cu; s (1.47), p

(1.47), d (1.47) para O; y s (1.54), p (1.54), d (1.54) para C.

Figura 2.6: Ciclo de auto-consistencia.

Resolviendo las ecuaciones de Kohn-Sham. La ecuaciones de Kohn-Sham (KS) permiten

obtener la densidad del estado base y su enerǵıa en problemas de muchos electrones usando el
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enfoque de part́ıculas independientes. Este conjunto de ecuaciones de part́ıculas independientes

debe de ser resuelto sujeto a la condición de que el potencial efectivo y la densidad sean auto-

consistentes. Teniendo una forma dada en el funcional Vxc, y una densidad inicial nout (que se pudo

haber obtenido al resolverse las ecuaciones de KS para un potencial de entrada propuesto, es decir,

V in ⇒ nout) se puede determinar el potencial efectivo, y resolverse la ecuación de Kohn-Sham. Si

al comparar las densidades de entrada y salida se encuentra que no concuerdan, se define a partir

de la densidad de salida nout un nuevo potencial nout ⇒ V new
eff , que puede empezar un nuevo ciclo

como el nuevo potencial de entrada, este ciclo se puede escribir como

Vi ⇒ ni ⇒ Vi+1 ⇒ ni+1 ⇒ ... (2.45)

donde la etiqueta i es el número de pasos en la iteración. La progresión converge cuando las

densidades de entrada y salida son casi las mismas (ni+1 ≈ ni).

La expresión general para la enerǵıa de Kohn-Sham es la siguiente, donde se agrupan todos los

términos potenciales en Epot[n].

EKS [n] = Ts[n] + Epot[n] (2.46)

Epot[n] =

∫
drVext(r)n(r) + EHartree[n] + EII [n] + Exc[n] (2.47)

Los eigenvalores de la ecuación de KS están dados por la siguiente expresión.

εσi = 〈ψσ
i |Hσ

KS |ψσ
i 〉 (2.48)

La enerǵıa cinética puede ser expresada como

Ts = Es −
∑
σ

∫
drV σ,in(r)nout(r, σ) (2.49)

donde la expresión Es está dada por.

Es =
∑
σ

i=1∑
Nσ

εσi (2.50)

Fuerzas entre núcleos. La ecuación (2.15) es el hamiltoniano de un sistema de núcleos atómicos

moviéndose en un potencial efectivo

Ĥnuc = −1

2

M∑
J=1

�
2

MJ
∇2

J + U(R1,R2, ...,RM ) (2.51)

donde el potencial efectivo es expresado como
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U(R1,R2, ...,RM ) =
1

2

∑
I �=J

ZIZJe
2

|−→R I −−→
RJ |

+ E0(R1, R2, ..., RN ) (2.52)

Debido a que los núcleos son más pesados, podemos describirlos como part́ıculas en lugar de ondas

por lo que la fuerza sobre cada núcleo atómico se puede expresar como

FI = −∂U(R1,R2, ...,RM )

∂RI
(2.53)

Usando la expresión (2.46) para la enerǵıa de Kohn-Sham lo anterior se puede expresar como

FI = ZIe
2

⎡⎣∫ dr
r−RI

|r−RI |3n(r)−
∑
I �=J

ZIZJe
2

|−→R I −−→
RJ |3

⎤⎦ (2.54)

Dada una posición inicial de los núcleos se busca que las fuerzas a las que es sometido cada

átomo debido a la interacción con los núcleos restantes, sea cero (FI = 0 para todo I=1-M), lo

que es equivalente a encontrar el mı́nimo local más cercano del potencial U(RI). La dirección en

que debemos mover los átomos lo dicta el método de minimización que se use: descenso rápido,

gradiente conjugado, etc. En la segunda etapa de esta tesis, la distribución de isómeros obtenida

con algoritmos genéticos se usaron para una posterior reoptimización estructural local con un

procedimiento de gradiente de conjugado (CG) sin restricciones, utilizando las fuerzas obtenidas

de un cálculo DFT-GGA dentro de la parametrización PBE. Se dejó que los cúmulos se relajaran

hasta que las fuerzas de Hellmann-Feynman fueran menores a 1 meV/Å.

Bases. Los orbitales atómicos centrados en cada coordenada nuclear se usan como base en la

representación de las soluciones de KS satisfaciendo Hσ
KSψi(r) = εiψi(r) (se ignora la notación de

esṕın por conveniencia). La forma en que se representan estas soluciones es como una combinación

lineal de la forma

ψi(r) =
∑
ν

C(i)
ν φν(r) (2.55)

φν(r) = φnlm(r−RI) (2.56)

donde cada ı́ndice ν = n, l,m, I representa los números cuánticos n,l,m y el átomo en el que

está centrado la base (I = 1−M). En esta tesis se usa base doble-ζ para los orbitales s y d además

de un orbital de polarización p para cada orbital s y d, con una enerǵıa de cambio/excitación (energy

shift δε) de 0.001 Ry para todos los átomos de oro y cobre. Una caracteŕıstica importante de la

enerǵıa de cambio es que conforme más grande sea este parámetro el nodo de las bases (φν(rc) = 0)

es menor por lo que las bases se encuentran más localizadas en la región del núcleo (ver [40] para

mas detalles sobre este parámetro). Considerando que la configuración electrónica del oro y el cobre

involucran a los orbitales s y d, el número de bases por átomo de cobre u oro es 15 (2 para el orbital

s + 10 del orbital d + 3 orbitales de polarización p = 15 funciones). En el caso de los átomos de
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carbón y ox́ıgeno, al tener en su configuración electrónica los orbitales s y p, por cada átomo se

sienten 13 bases (2 para el orbital s + 6 del orbital p + 5 de polarización d). Dadas estas bases es

posible escribir las ecuaciones de KS como una ecuación secular de la forma

∑
ν

(Hμν − εiSμν)Cμν = 0 (2.57)

Hμν = 〈φμ| Ĥ |φν〉 (2.58)

Sμν = 〈φμ|φν〉 (2.59)

El sistema más grande estudiado en esta tesis es de 8 átomos lo que equivale a 146 bases atómicas

por lo que la matriz a resolver en (2.60) es de dimensión 146, lo que significa que se obtendŕıan

146 eigenvalores usando esta representación. En un sistema de N electrones ocupando N estados

ψi(r) (i=0-N-1) (cada una expresada como una combinación lineal de la base), se puede obtener la

matriz de densidad del sistema como

ρ̂ =

N∑
i=1

|ψi(r)|2 =
N∑
i=1

∑
μν

ρμνφμ(r)φnu(r) (2.60)

ρμν =

N∑
i=1

Ci
μC

i
ν (2.61)

donde la suma corre sobre todos los estado ocupados, se ha insertado la base definida en (2.55)

para representar a ψi(r) con sus respectivos coeficientes Ci
ν . Los coeficientes ρμν son los elementos

de la matriz de densidad ρ̂ (también definida como ρ̂ =
∑

occupados |ψi〉 〈ψi|).
En el diagrama 2.6 se muestra que el ciclo de auto-consistencia va a parar cuando las densidades

converjan, es decir, de acuerdo a nuestra notación

ρ̂out − ρ̂in ≈ 0 ⇐⇒ max
μν

|ρoutμν − ρinμν | < 10−4 (2.62)

donde ρinμν y ρ
out
μν son los coeficientes de las matrices de densidad de entrada y salida respectivamente

cuya diferencia debe de ser menor aun valor de la tolerancia 10−4. La convergencia también se debe

dar en la enerǵıa; la tolerancia para la enerǵıa es de 10−4 eV.

Parámetro de mezcla lineal: Uno de los problemas clave para lograr autoconsistencia es la

elección de un procedimiento con el fin de ir actualizando el potencial νσ o bien la densidad nσ en

cada ciclo. Uno podŕıa variar νσ pero resulta más sencillo describir nuestro problema en términos

de nσ, que una función única, mientras que el potencial esta sujeto a cambiar por una constante.

La forma más simple de realizar esto es usando en enfoque de mezcla lineal, estimando una

densidad de entrada nini+1 mejorada en el paso i+ 1 escribiéndola como una combinación lineal fija

de nini y nouti .en el paso i.
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nini+1 = αnouti + (1− α)nini = nini + α(nouti − nini ) (2.63)

La explicación del por qué se elige esta forma para la función de densidad de entrada en el paso

i + 1 se puede ver de la siguiente forma; definamos la desviación para la densidad correcta como

δn = n− nKS en cada paso en la iteración. Cerca de la solución, el error en la densidad de salida

esta dado como.

δnout[nin] = nout − nKS = (χ+ 1)(nin − nKS)

χ+ 1 =
δnout

δnin
=
δnout

δνin
δνin

δnin

La mejor elección para la nueva densidad es una que hiciera que el error tuviera un valor cero, es

decir, nini+1 = nKS . Desde que tanto nouti como nini son conocidas en el paso i y suponiendo que χ

fuera también conocido, entonces podŕıamos escribir a la solución exacta nKS como

nKS = nini − χ−1(nouti − nini ) (2.64)

Si esta ecuación fuera exacta, esta seŕıa la respuesta y la iteración podŕıa pararse. Desde que χ no

se puede obtener directamente por lo menos al tomar la forma de la ecuación 2.64 con α = −1
χ nos

puede dar una mejor densidad de entrada para la siguiente iteración i+1. El parámetro de mezcla

tomado en esta tesis es de α = 0.10 que funciona bien para alcanzar convergencia en los cúmulos

metálicos.

Análisis de poblaciones de Hirshfield: En el esquema de Hirshfield a cada átomo en una

molécula compuesta de M átomos se le asigna una fracción de la densidad de carga deformada

definida como

ρd(r) = ρmol
0 (r)−

∑
α

ρα(r−Rα) (2.65)

donde ρmol
0 (r) es la densidad del estado base de la molécula (la densidad obtenida en DFT) y

ρα(r − Rα) es la densidad electrónica del estado base del átomo aislado centrado en la posición

del núcleo α (α = 1−M) del átomo. Dado un átomo α con Nα electrones la densidad electrónica

ρα(r−Rα) se define como

ρα(r) =

Nα∑
i=1

|ψαi(r)|2 (2.66)

donde la función de onda ψαi(r) satisface las ecuaciones de KS para un átomo (Zα es la carga del

núcleo atómico).

[
−1

2
∇2 − Zα

r
+

∫
n(r

′
)

|r− r′ |d
3r+ V xc[n](r)

]
ψαi(r) = εαiψαi(r) (2.67)
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La fracción que de la densidad deformada que se le asigna a cada átomo esta determinada por un

peso ωα(r) definido como

ωα(r) =
ρα(r−Rα)∑
α ρα(r−Rα)∑
α

ωα(r) = 1

De esta forma la carga en el átomo α se define como

qα = −
∫
ρd(r)ωα(r)d

3r

2.4

Descriptor dual para reactividad qúımica

Las variables naturales del funcional de enerǵıa es la densidad electrónica n(r) y el potencial

externo ν(r).

Ev[n(r)] =

∫
n(r)ν(r)d3r+ F [n(r)] (2.68)

donde F [n] = EHartree[n] + EII [n] + Exc[n] (ver ecuación 2.47).

Se puede demostrar que la primera derivada del funcional de la enerǵıa con respecto a la densidad

electrónica es el potencial qúımico que puede ser identificado con la derivada de la enerǵıa con

respecto al número de electrones N

μ =

(
∂E

∂n(r)

)
ν(r)

=

(
∂E

∂N

)
ν(r)

(2.69)

por lo que podemos usar N y ν(r) como variables del funcional de enerǵıa. N tiene un significado

profundo en reacciones qúımicas (por ejemplo en los proceso de oxidación/reducción), mientras que

una variación del potencial externo significa que un sistema sufre la perturbación debido al acerca-

miento de un reactivo externo (por ejemplo una molécula), produciendo un nuevo reposicionamiento

de los núcleos.

Supongamos que un reactivo A interactúa con un reactivo B dando como resultado un complejo

AB (A+B → AB). En una etapa inicial el reactivo A sufre una variación en el potencial externo

debido a la interacción con el reactivo B (νA → νA + ΔνA/B). De igual forma, suponiendo que la

carga electrónica es compartida entre reactivos, el reactivo A sufrirá un cambio en el número de

electrones debido a la interacción con el reactivo B (NA → NA +ΔNA/B). Usando el desarrollo de
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Taylor para el funcional de enerǵıa en las variables N y ν(r) es posible calcular la variación en la

enerǵıa como

ΔEA = E[NA +ΔNA, νA +ΔνA]− E[NA, νA] = (2.70)

ΔNA

(
∂EA

∂NA

)
νA(r)

+

∫ [
∂EA

∂νA(r)

]
ΔνA(r)dr +

1

2

(
∂2EA

∂N2
A

)
ΔN2

A+,

ΔNA

∫ [
∂2E

∂NδνA(r)

]
ΔνA/B(r) +

1

2

∫ ∫ [
∂2EA

δνA/B(r)δνA/B(r
′)

]
ΔνA/B(r)ΔνA/B(r

′
)+,

1

6
ΔN3

A

(
∂3E

∂N3
A

)
+

1

2
ΔN2

A

∫ [
∂3EA

∂N2
AδνA/B(r)

]
ΔνA/B(r)dr+,

1

2
ΔNA

∫ ∫ [
δEA

δνA/B(r)δνA/B(r
′)

]
ΔνA/B(r)ΔνA/B(r

′
)drdr

′
+,

1

6

∫ ∫ ∫ [
δ3EA

δνA(r)δνA(r
′)δνA(r

′′)

]
ΔνA/B(r)ΔνA/B(r

′
)ΔνA/B(r

′′
)drdr

′
dr

′′
+ ....

donde las derivadas funcionales están evaluadas en el estado inicial cuando el reactivo A está aislado.

De igual forma si queremos calcular la variación en la enerǵıa del reactivo B debido a la interacción

con el reactivo A (ΔEB = E[NB +ΔNB, νB +ΔνB] − E[NB, νB]) usamos la forma del desarrollo

de Taylor anterior intercambiando los ı́ndices de los reactivos, es decir, A↔ B y A/B ↔ B/A. La

ecuación anterior da solamente la variación de la enerǵıa electrónica. Sin embargo, debido a que en

un proceso qúımico existe un reposicionamiento de los núcleos atómicos, se debe incluir un término

de repulsión entre núcleos (Vnn) en la variación en la enerǵıa.

Todas las derivadas de primer, segundo y hasta tercer orden pueden ser identificadas como

μ =

(
∂E

∂N

)
ν(r)

Potencial qúımico

n(r) =

(
∂E

∂ν(r)

)
N

Densidad electrónica

η =

(
∂2E

∂N2

)
ν(r)

=

(
∂μ

∂N

)
ν(r)

Dureza qúımica

f(r) =

(
δ2E

∂Nδν(r)

)
Función de Fukui

χ(r, r
′
) =

(
δ2E

δν(r′)δν(r)

)
Respuesta lineal

χ(r, r
′
, r

′′
) =

(
δ2E

δν(r)δν(r′)δν(r′′)

)
Respuesta de tercer orden
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γ =

(
δ3E

∂N3

)
Hyper dureza

f2(r) = Δf(r) =

(
δ3E

∂2Nδν(r)

)
Descriptor dual o función de Fukui de segundo orden

donde, de acuerdo al teorema de Schwartz, las derivadas cruzadas de segundo y tercer orden deben

satisfacer

(
∂2E

∂Nδν(r)

)
=

(
∂2E

δν(r)∂N

)
(2.71)(

∂3E

δν(r)∂N2

)
=

(
∂3E

∂N2δν(r)

)
(2.72)

Definidos estos términos podemos reescribir la ecuación (2.73) en una forma más compacta como

un desarrollo de Taylor hasta tercer orden

ΔEA = E[NA +ΔNA, νA +ΔνA]− E[NA, νA] = (2.73)

μ0AΔNA +

∫
nA(r)ΔνA(r)dr +

1

2
ηAΔN

2
A+,

ΔNA

∫
fA(r)ΔνA/B(r) +

1

2

∫ ∫
χA(r, r

′
)ΔνA/B(r)ΔνA/B(r

′
)+,

1

6
ΔN3

AγA +
1

2
ΔN2

A

∫
Δf(r)ΔνA/B(r)dr+,

1

2
ΔNA

∫ ∫
χA(r, r

′
)ΔνA/B(r)ΔνA/B(r

′
)drdr

′
+,

1

6

∫ ∫ ∫
χA(r, r

′
, r

′′
)ΔνA/B(r)ΔνA/B(r

′
)ΔνA/B(r

′′
)drdr

′
dr

′′
+ ....

La variación del potencial qúımico a primer orden se puede expresar como

Δμ =

(
∂μ

∂N

)
ν(r)

dN +

∫ (
δμ

δν(r)

)
N

dν(r)dr = ηΔN +

∫
f(r)Δν(r)dr

Las cantidades más utilizadas en estudios de reactividad son el potencial qúımico, la dureza, y las

función de Fukui de primer y tercer orden. Estas cantidades serán descritas a detalle a continuación.

Trayectoria de mı́nima enerǵıa. En la figura (2.7) se muestra un proceso que implica, por

ejemplo, la adsorción de una molécula en un cúmulo. En este caso, el estado inicial corresponde

a la amolécula y el cúmulo libres, y el final corresponde a la molécula adsorbida. En los cálculos

realizados con DFT se parte del mismo estado, es decir, tanto la molécula como el cúmulo no inter-

accionan, después se consideran múltiples estados finales dependiendo de la configuración adoptada
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por el complejo molécula-cúmulo (hollow, top, staple). Cada trayectoria seguida para llegar al es-

tado final presenta una barrera de enerǵıa cuya altura del punto silla (estado de transición) ΔE es

proporcional a la enerǵıa que seŕıa necesaria proporcionar al sistema para la formación del comple-

jo. Aquella trayectoria con una barrera de enerǵıa menor (trayectoria de mı́nima enerǵıa) seŕıa la

que se observaŕıa experimentalmente. Una forma de determinar la altura de la barrera es calcular

la pendiente de todas los posibles trayectorias al comienzo de cada reacción qúımica;considerando

que cuanto menor sea la pendiente al comienzo de la reacción, la altura de la barrera será menor.

Figura 2.7: Enerǵıa potencial de dos trayectorias entre reactivos (R) y productos (P).

En general, cuanto menor sea la pendiente, menor será la variación de la enerǵıa de un estado ini-

cial E[n0, ν0] a uno final representado por una perturbación del estado inicial E[n0+Δn, ν0+Δν],

esto se puede reinterpretar de la siguiente forma: En una reacción qúımica en el que dos reactivos

A y B interacciones, el producto mas estable sera el que presente la menor variación en la enerǵıa

del sistema, es decir, min
A+B→AB

ΔE, donde ΔE = ΔEA + ΔEB = (EA[N
0
A + ΔNA, ν

0
A + ΔνA] −

E[N0
A, ν

0
A]) + (EB[N

0
B +ΔNB, ν

0
B +ΔνB]− E[NB, νB]).

Potencial qúımico. Esta cantidad no local (μ[n(r)]) describe la tendencia de los electrones a

escapar del potencial externo de origen. Si uno considera un sistema cerrado que involucra la

interacción de dos sistemas electrónicos A y B, la variación de la enerǵıa a primer orden se puede

expresar como

ΔEAB = ΔEA +ΔEB = μ0AΔNA + μ0BΔNB = (μ0A − μ0B)ΔNA (ΔNA = −ΔNB)

Si uno considera que μ0A < μ0B, la ecuación anterior implica que la dirección de transferencia de

carga que estabilizaŕıa al sistema (ΔE < 0) seria de B → A. La transferencia de carga continuara

hasta que el potencial qúımico entre los dos sistemas sea el mismo (μA = μB conocido como el

principio de Sanderson). Este principio se puede extender para un desarrollo de Δμ hasta segundo
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orden. Dados dos reactivos A y B interactuando tenemos que la variación en el potencial qúımico

de cada reactivo se puede escribir como

μfA = μiA + ηAΔN +

∫
f(r)Δν(r)dr

μfB = μiB + ηBΔN +

∫
f(r)Δν(r)dr

donde μiA (μiB) es el potencial qúımico del reactivo A (B) aislado y μfA (μfB) el potencia qúımico

fina del reactivo A en interacción con el reactivo B. Usando el principio de Sanderson los po-

tenciales qúımicos de los reactivos deben igualarse en el estado final y tomando en cuenta que

ΔNsistema−cerrado = ΔNA + ΔNB = 0 (lo que implica ΔNA = −ΔNB = ΔN) entonces podemos

obtener la transferencia de carga entre reactivos

ΔN =
(μ0A − μ0B) +

∫
fA(r)Δν(r)dr+

∫
fB(r)Δν(r)dr

ηA + ηB
(2.74)

El potencial qúımico atómico se suele identificar con la electronegatividad del átomo [46].

χ = − ∂E

∂N
= −μ =

[
δE

δn(r)

]
νr

= −
[
ν(r) +

δF

δn(r)

]
Bajo esta definición podemos reformular el principio de Sanderson como: Cuando dos o más átomos

con una electronegatividad distinta se combinan qúımicamente, la electronegatividad del sistema

en equilibrio se ajusta de tal manera que la electronegatividad de cada átomo dentro del compuesto

es igual.

Otra caracteŕıstica importante es la asociación del potencial qúımico con la afinidad electrónica

(A) y el potencial qúımico (I)

μ = −
(
I +A

2

)
=

(
εHOMO + εLUMO

2

)
(2.75)

donde la ultima igualdad se debe al teorema de Koopmans (I=-εHOMO, P=-εLUMO).

Dureza. Durante la interacción entre dos reactivos se alcanza el equilibrio y el potencial qúımico

(electronegatividad) se igual en los dos sistemas. Es por esto que caracterizar la variación del

potencial qúımico antes (μi) y después (μf ) de la reacción qúımico entre dos reactivos. Considerando

que la variación del potencial qúımico se debe sólo al cambio en el número de electrones

Δμ =

(
∂μ

∂N

)
ν(r)

ΔN = ηΔN

μf = μi + ηΔN
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La dureza se define como la resistencia a la transferencia de carga y siempre es positiva η > 0.

Considerando que un sistema se vuelve menos electronegativos cuando pierde electrones y a su ves

mas electronegativo cuando recibe electrones se puede se puede obtener los siguientes dos casos

ΔN < 0 ⇒ Δχ > 0 ⇒ Δμ < 0

ΔN > 0 ⇒ Δχ < 0 ⇒ Δμ > 0

En todos los casos el signo de ΔN y Δμ es el mismo por lo que se demuestra que la dureza siempre

es positiva.

Figura 2.8: Potencial qúımico y dureza usando el teorema de Koopmans.

Usando el teorema de Koopmans es posible asociar dureza como la diferencia entre afinidad

electrónica (A) y el potencial qúımico (I), dando como resultado que la dureza sea equivalente a la

brecha HOMO-LUMO (HLG).

η = I −A = (εLUMO − εHOMO) = HLG (2.76)

Las reacciones qúımicas siempre involucran la transferencia de electrones entre reactivos. Moléculas

de baja dureza (suaves), son sensitivas a la transferencia de carga en contraste con moléculas duras

(alta dureza). La estabilidad qúımica está asociada a moléculas con gran dureza mientras que la

moléculas suaves son más reactivas.

Funciones de Fukui. Además de las interacciones electrostáticas entre los reactivos, el enlace

covalente es igual de importante importante en reacciones qúımicas. este tipo de interacción invo-

lucra la transferencia de carga entre reactivos. Una cantidad importante para medir como varia la

densidad electrónica de dos reactivos durante una reacción qúımica es la función de Fukui definida

como
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(
δμ

δν(r)

)
N

=

(
∂n(r)

∂N

)
ν(r)

= f(r) (2.77)∫
f(r)dr = 1 (2.78)

Debido a que casi todas las reacciones pueden ser vistas como la interacción entre un ácido

(receptor de electrones o electrophilico) y una base (donador de electrones o nucleof́ılico), uno de

los reactivos ganará carga mientras el otro la perdeŕıa. Las funciones de Fukui para la molécula

que gana electrones (f+(r)) como la que pierde electrones f−(r)) se escribe como

(
δμ

δν(r)

)+

N

=

(
∂n(r)

∂N

)+

ν(r)

= f+(r) = nN+1(r)− nN (r) Ataque nucleof́ılico(
δμ

δν(r)

)−

N

=

(
∂n(r)

∂N

)−

ν(r)

= f−(r) = nN−1(r)− nN (r) Ataque electrof́ılico

que pueden aproximarse usando la aproximación de Parr and Yang [47] como

f+(r) = nHOMO(r)

f−(r) = nLUMO(r)

donde nHOMO(r) y nLUMO(r) son las densidades de los estados HOMO y el LUMO, respectiva-

mente. Es por esto que a las funciones de Fukui se les denomina funciones orbitales de frontera.

Descriptor dual. El descriptor dual es una herramienta que predice la forma en que se distri-

buirá la carga después de que dos reactivos interaccionan. En la teoŕıa se considera la variación

de la enerǵıa total de un sistema compuesto inicialmente de dos reactivos A y B sin interacción

entre ellos. Un instante después los reactivos interaccionan y la variación el a enerǵıa del sistema

se calcula usando las relaciones (2.74) y (2.73) obteniendo lo siguiente

ΔE = ΔEA +ΔEB = ΔEcov +ΔEest +ΔEpol (2.79)

ΔEcov =

[
(μ0B − μ0A) +

∫
fB(r)ΔνB/A(r)dr−

∫
fA(r)ΔνA/B(r)dr

]2
2(ηA + ηB)

(2.80)

ΔEest =

∫
ρB(r)ΔνB/A(r)dr+

∫
ρA(r

′
)ΔνA/B(r

′
)dr

′
+ΔVnn (2.81)

ΔEpol =

∫ ∫
χA(r, (r

′
)ΔνA/B(r)ΔνA/B(r

′
) +

∫ ∫
χB(r, (r

′
)ΔνB/A(r)ΔνB/A(r

′
) (2.82)

donde ΔEcov es el término covalente, ΔEelec es el término electrostático y ΔEpol el término de

polarización. El primer término covalente es importante cuando la dureza de los reactivos no es
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grande por lo que son capaces de compartir electrones y formar enlacen covalentes. El segundo

término electrostático es importante cuando la reacción involucra dos reactivos iónicos con una

dureza grande por lo que no comparten electrones y la interacción es puramente Coulombiana.

Finalmente, el término de polarización describe la polarización de las nubes electrónicas de ambos

reactivos y será importante cuando la interacción involucre una interacción entre un reactivo con

baja dureza y otro con alta dureza. En general, como se verá en la sección de resultados, la interac-

ción cúmulo-molécula produce una transferencia de carga tanto del cúmulo a la molécula como del

cúmulo a la molécula, por lo que podemos considerar que el término que predomina en el desarrollo

(2.83) en nuestros sistemas es el covalente.

Después de desarrollar el término covalente, éste se puede aproximar como una doble integral de

volumen

ΔEcov ≈
∫ ∫ ΔfA(r)ΔfB(r

′
)

|r−r
′ | drdr

′

2(ηA + ηB)
(2.83)

donde los descriptores duales correspondientes a los reactivos A (ΔfA(r)) y B (ΔfB(r)) están

involucrados en la integral. El descriptor dual se puede definir como una función escalar en el

espacio real:

Δf(r) =

(
∂f(r)

∂N

)
ν(r)

=

(
δη

∂ν(r)

)
N

Las formas integrales del descriptor dual son

Δη =

∫
Δf(r)Δν(r)dr

δn(r) = f(r)dN +
1

2
Δf(r)dN2∫

Δf(r)dr = 0

De las ecuaciones anteriores se encuentra que cuando una molécula de prueba electrof́ılica se acerca

a una región con Δf(r) < 0, la dureza de la molécula que es el objetivo de la molécula de prueba

aumenta. A su vez, si una molécula de prueba nucleof́ılica se acerca a una región con Δf(r) > 0, la

dureza de la molécula aumenta. Esto concuerda con el principio de máxima dureza que establece

que en una reacción qúımica las moléculas tienden a alcanzar el valor de máxima dureza cuando

están en equilibrio [48]. Al analizar las relaciones anteriores se puede concluir que Δf(r) describe

sitios atómicos dentro de la molécula que actúan como zonas electrof́ılicas y nucleof́ılicas bajo el

siguiente principio:
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Δf(r) > 0 Región electrof́ılica

Δf(r) < 0 Región nucleof́ılica

donde el descriptor dual puede ser expresado como

Δf(r) = f+(r)− f−(r)

La relación entre la dureza y el descriptor dual nos da un principio para entender el concepto de

selectividad entre reactivos: las reacciones qúımicas más favorables son aquellas en las que regiones

que son buenas receptoras de electrones se alinean con regiones que son buenas donadoras de carga.

La reactividad entre dos moléculas A y B se puede clasificar en atractiva y repulsiva dependiendo

de qué regiones de cada molécula estén interactuando.

∫ ∫
ΔfA(rA)ΔfB(rB)

|rA − rB| < 0 La interacción es favorable (atractiva)∫ ∫
ΔfA(rA)ΔfB(rB)

|rA − rB| > 0 La interacción no es favorable (repulsiva)

Cabe mencionar que las funciones de Fukui y las funciones de onda de frontera (funciones de onda

del HOMO y LUMO) no poseen exactamente la misma información. La información que concierne

a la simetŕıa se pierde cuando se eleva al cuadrado la función de onda. Sin embargo, el teorema de

Hohenberg-Kohn menciona que la densidad electrónica lleva la misma información que la función

de onda (ϕi[n0](r)). Dado este hecho, debeŕıa de existir una forma de tratar la interacción entre

orbitales de frontera en DFT. Este es precisamente el propósito de usar al descriptor dual, además

el descriptor dual posee varias ventajas en comparación con las funciones de Fukui, en éstas sólo

se necesita una función para caracterizar a la reactividad de un sitio y no existe la necesidad de

saber si molécula va a actuar como donadora y/o receptor de electrones. Para mayor información

se pueden consultar los art́ıculos originales de Christophe Morrel et. en donde se describe a detalle

la teoŕıa del descriptor dual [49, 48].
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CAPÍTULO 3

RESULTADOS

3.1

Propiedades estructurales y electrónicas de cúmulos de oro-cobre

El patrón de segregación que se se observa en todos los cúmulos bimetálicos de oro y cobre es

de tipo núcleo/corteza en donde los átomos de cobre ocupan el núcleo o centro del cúmulo y los

átomos de oro se encuentran en la superficie del mismo. Este resultado coincide con lo reportado

en la literatura para cúmulos bimetálicos de oro-cobre de hasta 38 átomos [50, 51, 52, 53]. El ta-

maño atómico relativo (r0), la enerǵıa de cohesión por átomo (Ecoh), la enerǵıa superficial (Esurf )

y la electronegatividad (η) de las especies componentes son factores que influyen en el ordenamien-

to qúımico de las nanoaleaciones [8]. En este caso, las enerǵıas de cohesión por átomo cumplen

EAu
coh=3.81eV> ECu

coh=3.49eV [31], es decir, los enlaces Au-Au son más fuertes que los de Cu-Cu

y esto podŕıa favorecer que los átomos de oro ocuparan el centro del cúmulo. Sin embargo, los

radios atómicos de oro y cobre satisfacen rAu
0 =1.44Å > rCu

0 =1.28Å, favoreciendo que los átomos

de Cu ocupen el núcleo a fin de disminuir las fuerzas internas de tensión. Del mismo modo, las

enerǵıas superficiales del oro y del cobre satisfacen EAu
s =1.50 Jm−2 < ECu

s =1.83Jm−2 favoreciendo

la segregación del oro a la superficie. Finalmente, dado que la electronegatividad de Pauling del oro

(ηAu = 2.40) es mayor que la del cobre (ηCu = 1.90) [54], se esperaŕıa que haya transferencia de

carga electrónica de los átomos de cobre hacia los de oro, favoreciendo la segregación de los átomos

de oro a la superficie, para aśı disminuir la repulsión Coulombiana entre ellos.

La composición en la que se produce la transición entre una estructura bidimensional (2D) y una

tridimensional (3D) para un tamaño dado se ha estudiado en varios cúmulos bimetálicos, entre los

que podemos mencionar Au-Ag, Pt-Sn, y Au-Sc [55, 56, 57]. Se ha encontrado que existen más

estructuras planas de cúmulos de oro que de cobre y plata. Para cúmulos aniónicos y neutros, se

han reportado estructuras estables planas de oro de hasta 13 átomos, mientras que para la plata

y el cobre, las estructuras planas estables más grandes tienen menos de 7 átomos. Asimismo, los
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cúmulos catiónicos de plata y cobre más grandes tienen 8 y 5 átomos, respectivamente [58]. Este

comportamiento se debe a que en los cúmulos de oro ocurre una fuerte hibridación entre los orbita-

les s y d, producida por la contracción relativista del orbital s, situación que no ocurre en cúmulos

de cobre y plata [52].

Cúmulos catiónicos

3

4

5

6

7

8

Cúmulos neutros

3

4

5

6

7

8

Cúmulos aniónicos

3

4

5

6

7

8

Figura 3.1: Geometŕıas más estables de AunCu
q
N−n con carga q=+1,0,-1.
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Figura 3.2: Densidad de estados integrada parcial de los orbitales s, p y d hasta el nivel de Fermi de cúmulos

del tipo AunCu
q
N−n con N=5,6,7,8 donde ocurren transiciones 3D-2D.
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La figura 3.2 muestra las densidades de estados parciales integradas hasta el nivel de Fermi para

los orbitales d, s, y p de los cúmulos AunCu
q
N−n como función del número de átomos de oro (n)

para un tamaño (N) y carga (q) fijos.

En general, se observa que conforme n aumenta, el número de electrones que ocupan los orbitales

tipo s aumenta, mientras que disminuye el número de electrones que ocupan los orbitales tipo

d. También se puede observar que, en general, hay un incremento (disminución) brusco de Ns(n)

(Nd(n)) cuando ocurre una transición de una geometŕıa 3D a una 2D.

Tipo de cúmulo Δ2 [eV] ΔqAu [a.u] Ecoh [eV] E∗
exc [eV] HLG [eV]

Cu−8 - - - 0.00 0.53
AuCu−7 0.13 -0.24 - -0.32 0.67
Au2Cu

−
6 -0.15 -0.41 - -0.50 0.45

Au3Cu
−
5 0.04 -0.60 - -0.85 0.90

Au4Cu
−
4 0.38 -0.89 - -1.15 1.40

Au5Cu
−
3 0.10 -0.95 - -1.07 1.46

Au6Cu
−
2 0.28 -0.98 - -0.89 1.62

Au7Cu
− -0.03 -0.99 - -0.43 1.18

Au−8 - - - 0.00 1.19

Cu+8 - - - 0.00 1.31
AuCu+7 0.01 0.11 - -0.42 1.32
Au2Cu

+
6 0.03 0.19 - -0.82 1.35

Au3Cu
+
5 0.25 0.29 - -1.20 1.40

Au4Cu
+
4 0.33 0.39 - -1.33 2.61

Au5Cu
+
3 0.05 0.62 - -1.13 1.37

Au6Cu
+
2 0.21 0.73 - -0.88 1.13

Au7Cu
+ -0.04 0.89 - -0.42 1.72

Au+8 - - - 0.00 1.01

Cu8 - - 2.01 0.00 1.43
AuCu7 -0.24 -0.06 2.04 -0.30 1.19
Au2Cu6 0.11 -0.11 2.10 -0.84 2.06
Au3Cu5 0.00 -0.17 2.14 -1.27 2.16
Au4Cu4 0.86 -0.22 2.19 -1.70 2.29
Au5Cu3 0.07 -0.16 2.13 -1.26 1.87
Au6Cu2 -0.04 -0.10 2.05 -0.76 1.89
Au7Cu -0.15 -0.03 1.99 -0.31 1.18
Au8 - - 1.94 0.00 1.59

Tabla 3.1: Segunda diferencia de enerǵıa (Δ2), enerǵıa de exceso (E∗
exc), exceso de carga en los átomos de

oro (ΔqAu), enerǵıa de cohesión (Ecoh), y brecha HOMO-LUMO (HLG) para cúmulos AunCu
q
8−n, n=0-8 y

q=-1(-),0(ningun signo),+1(+).

Asimismo, con el fin de estimar la estabilidad energética de los cúmulos AunCu
q
8−n (n=0-8 y

q=+1,0,-1) se calculó la enerǵıa de exceso (E∗
exc), la enerǵıa de cohesión(Ecoh) y la segunda diferen-

cia de enerǵıa (Δ2) [8] (ver tabla 3.1). Estas cantidades vienen dadas por las siguientes expresiones

E∗
exc(n) = EN (n)− n

EN (N)

N
− (N − n)

EN (0)

N
(3.1)
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Δ2(n) = EN (n+ 1) + EN (n− 1)− 2EN (n) (3.2)

Ecoh(n) =
1

N
(nE(Au) + (N − n)E(Cu)− E(n)) (3.3)

donde EN (n) es la enerǵıa del cúmulo bimetálico de tamaño N , y donde n átomos son de oro.

Las enerǵıas E(Cu) y E(Au) corresponden a las enerǵıas de un sólo átomo de cobre y de oro

respectivamente. Además se calcula la brecha HOMO-LUMO (HLG) como un indicador más de la

estabilidad qúımica de los cúmulos.

Figura 3.3: Segunda diferencia de enerǵıa (Δ2), enerǵıa de cohesión (Ecoh), enerǵıa de exceso (E∗
exc), y

brecha HOMO-LUMO (HLG) en AunCu
q
8−n, con n=0-8 y cargas q=+1 (rojo), q=0 (azul) y q=-1 (negro).

La figura 3.3 muestra que la composición más estable es la 1:1, tanto en cúmulos neutros como

cargados. En los cúmulos catiónicos y neutros el máximo valor de HLG se alcanza para esta misma

composición, sin embargo, en el caso de los aniones, el máximo valor lo tiene la composición 3:1. Los

aniones Cu−8 , AuCu−7 , y Au2Cu
−
6 presentan lo valores más bajos de HLG y, por lo tanto, la mayor
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reactividad qúımica (o bien la menor dureza η). En los cationes Cu+8 , AuCu+7 , Au2Cu
+
6 , y Au3Cu

+
5

se pueden observar valores similares para el HLG, por lo que puede esperarse que presenten un

comportamiento similar en cuanto a su reactividad qúımica. Por último, en los cúmulos neutros,

los valores más bajos de HLG se alcanzan en Cu8, AuCu7, Au7Cu, y Au8.

3.2

Teoŕıa de orbitales moleculares de frontera

n HOMO-c LUMO-c HOMO-n LUMO-n HOMO-a LUMO-a

0

2

4

6

8

CO-HOMO CO-LUMO O2-HOMO O2-LUMO

Figura 3.4: Curvas de nivel en el HOMO y LUMO para AunCu
q
8−nX, con q=+1,0,-1, n=0-8 y X=CO,O2.

La densidad electrónica proporciona información sobre la reactividad de un sitio en un sistema

iónico, mientras que la función Fukui es adecuada para sistemas neutros [49]. Sin necesidad de
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buscar expĺıcitamente la configuración más estable del sistema AunCu
q
8−nX(n=0,2,4,6,8;q=+1,0,-

1;X=O2,CO), la teoŕıa molecular de orbitales de frontera (TOMF) [59, 60, 61] puede brindar

información valiosa sobre el sitio de adsorción más favorable de X en un cúmulo dado. Los orbitales

ocupados de cada reactivo interactúan con los orbitales desocupados del otro, causando una atrac-

ción entre ellos. Los dos orbitales moleculares de frontera (OMF) más importantes de los sistemas

interactuantes son los correspondientes HOMO y el LUMO. En el caso en que la transferencia de

carga sea del cúmulo hacia la molécula, los OFM relevantes que deben tenerse en cuenta son el HO-

MO del cúmulo y el LUMO de la molécula. A su vez, es necesario considerar el orbital LUMO del

cúmulo y el HOMO de la molécula cuando la transferencia de carga es de la molécula al cúmulo. Las

diferencias de enerǵıa entre los orbitales HOMO y LUMO de cada reactivo determina la dirección

de la transferencia de carga que resulta más importante en la adsorción de CO o O2. Asimismo,

cuando dos reactivos poseen electronegatividades similares, los HOMO y LUMO de cada sistema

son igualmente importantes. Por otro lado, cuando se conoce de antemano el reactivo nucleof́ılico

(donador de carga) y el nucleof́ılico (receptor de carga), la interacción dominante es entre el HOMO

del nucleófilo y el LUMO del electrófilo.

Una forma de predecir los sitios de adsorción más favorables de moléculas sobre cúmulos, es

considerar las regiones donde sucede el mayor traslape entre las densidades electrónicas de los

estados LUMO (HOMO) de la molécula y el HOMO (LUMO) del cúmulo. Las electronegatividades

de los elementos estudiado en este trabajo satisfacen O(3.5)>C(2.6) >Au(2.4)>Cu(1.9) [54], por lo

que se esperaŕıa que la transferencia de carga ocurra de los cúmulos hacia la moléculas de O2 y CO.

Por lo tanto los orbitales moleculares de frontera más importante serian el orbital HOMO del cúmulo

y el LUMO de la molécula. Los estados HOMO y LUMO de los cúmulos AunCu8−n(n =0,2,4,6,8;

q =1,0,-1) y las moléculas se muestran en la figura 3.4. En este trabajo, las regiones con alta

concentración de densidad del HOMO (LUMO) en los cúmulos se traslapa con el LUMO (HOMO)

de las moléculas adsorbidas (ver figuras 3.5, 3.6, 3.7,3.8,3.9,3.10). Esto es precisamente una forma

de predecir las regiones donde es más probable que las moléculas de CO y O2 se enlacen al cúmulo

metálico. Se encuentra que TOFM predice correctamente las regiones donde es más probable que

la molécula sea adsorbida.

3.3

Adsorción de CO y O2 en cúmulos de oro-cobre

En esta sección presentamos los resultados del estudio teórico de la adsorción de CO y O2 en

cúmulos bimetálicos del tipo AunCu
q
8−n, con n=0,2,4,6,8 y carga q=+1,0,-1. De todas las configu-

raciones de adsorción analizadas, solamente presentamos, para cada composición y carga, aquellas

con el máximo valor de enerǵıa de adsorción Eads definida como

Eads = E(AunCum) + E(X)− E(AunCumX), (3.4)

donde E(AunCum) y E(AunCumX) son las enerǵıas del cúmulo libre y del cúmulo con la molécula

X adsorbida, respectivamente; cuanto más positivo sea Eads, más favorable es esa configuración.
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n HAuCu-LCO HCO-LAuCu AunCu+
8−nCO

n=0

n=2

n=4

n=6

n=8

Figura 3.5: Zonas donde el traslape puede ser máximo entre el estado HOMO del cúmulo (HAuCu) y el

LUMO de CO (LCO o bien HOMO de CO (HCO) y el LUMO del cúmulo (LAuCu). La ultima fila corresponde

al sistema AunCu
+
8−nCO con menor enerǵıa de adsorción.
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n HAuCu-LCO HCO-LAuCu AunCu8−nCO

n=0

n=2

n=4

n=6

n=8

Figura 3.6: Zonas donde el traslape puede ser máximo entre el estado HOMO del cúmulo (HAuCu) y el

LUMO de CO (LCO o bien HOMO de CO (HCO) y el LUMO del cúmulo (LAuCu). La ultima fila corresponde

al sistema AunCu8−nCO con menor enerǵıa de adsorción.
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n HAuCu-LCO HCO-LAuCu AunCu−
8−nCO

n=0

n=2

n=4

n=6

n=8

Figura 3.7: Zonas donde el traslape puede ser máximo entre el estado HOMO del cúmulo (HAuCu) y el

LUMO de CO (LCO o bien HOMO de CO (HCO) y el LUMO del cúmulo (LAuCu). La ultima fila corresponde

al sistema AunCu
−
8−nCO con menor enerǵıa de adsorción.
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n HAuCu-LO2
HO2

-LAuCu AunCu+
8−nO2

n=0

n=2

n=4

n=6

n=8

Figura 3.8: Zonas donde el traslape puede ser máximo entre el estado HOMO del cúmulo (HAuCu) y el

LUMO de CO (LCO o bien HOMO de CO (HCO) y el LUMO del cúmulo (LAuCu). La ultima fila corresponde

al sistema AunCu
−
8−nCO con menor enerǵıa de adsorción.51



n HAuCu-LO2
HO2

-LAuCu AunCu8−nO2

n=0

n=2

n=4

n=6

n=8

Figura 3.9: Zonas donde el traslape puede ser máximo entre el estado HOMO del cúmulo (HAuCu) y el LUMO

de CO (LCO o bien HOMO de CO (HCO) y el LUMO del cúmulo (LAuCu). La ultima fila corresponde al

sistema AunCu
−
8−nCO con menor enerǵıa de adsorción.52



n HAuCu-LO2
HO2

-LAuCu AunCu−
8−nO2

n=0

n=2

n=4

n=6

n=8

Figura 3.10: Zonas en donde el traslape puede ser máximo entre el estado HOMO del cúmulo (HAuCu) y el

LUMO de CO (LCO o bien HOMO de CO (HCO) y el LUMO del cúmulo (LAuCu). La ultima fila corresponde

al sistema AunCu
−
8−nCO con menor enerǵıa de adsorción.

53



Cu+8 CO Au2Cu+6 CO Au4Cu+4 CO Au6Cu+2 CO Au+8 CO

Eads[eV] 1.3129 1.3374 1.3435 1.2573 1.4229

ΔqCO 0.099 (0.104) 0.101 (0.105) 0.079 (0.080) 0.075 (0.076) 0.125 (0.111)

dC-O[Å] 1.15 1.15 1.15 1.15 1.15

Cu8CO Au2Cu6CO Au4Cu4CO Au6Cu2CO Au8CO

Eads[eV ] 1.1601 1.1466 1.1375 1.0772 1.0075

ΔqCO -0.023 (-0.026) -0.037 (-0.042) -0.023 (0.029) -0.022 (-0.029) 0.051 (0.039)

dC-O[Å] 1.16 1.16 1.16 1.16 1.16

Cu−8 CO Au2Cu−6 CO Au4Cu−4 CO Au6Cu−2 CO Au−8 CO

Eads[eV] 1.3653 1.3386 1.2420 0.9685 1.0441

ΔqCO -0.209 (-0.230) -0.344 (-0.368) -0.304 (-0.321) -0.120 (-0.134) -0.185 (-0.205)

dC-O[Å] 1.18 1.22 1.21 1.17 1.18

Figura 3.11: Configuraciones de menor enerǵıa de CO adsorbida en cúmulos de oro-cobre. También se

muestran las correspondientes enerǵıas de adsorción del CO (Eads), excesos de carga (Δq) de Hirshfeld

(Voronoi) en la molécula adsorbida y distancias de enlace de la molécula de CO adsorbida (dC-O). Las

esferas amarillas, marrones, rojas y grises representan los átomos de Au, Cu, O y C, respectivamente.

En las figuras 3.11 y 3.12 se muestran las estructuras de los complejos AuCuCO y AuCuO2, además

de otras propiedades como son la enerǵıa de adsorción, exceso de carga (Δq), y las distancias de

enlace entre los átomos de CO y O2(dC-O y dO-O, respectivamente). El exceso de carga en la molécula

X=CO/O2 (ΔqX) se obtiene a partir de un análisis de poblaciones de Hirshfeld y Voronoi. Un valor

positivo (negativo) de exceso de carga indica que la molécula (cúmulo) ha transferido carga al

cúmulo (molécula). En general, un exceso de carga (positiva o negativa) en la molécula, con la

consecuente elongación o contracción de la distancia de enlace, en este trabajo, indica la existencia

de una afinidad entre la molécula con el cúmulo.
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Cu+8 O2 Au2Cu+6 O2 Au4Cu+4 O2 Au6Cu+2 O2 Au+8 O2

Eads[eV ] 0.9219 1.0089 0.3902 0.7955 0.3843

ΔqO2
-0.229 (-0.232) -0.220 (-0.223) 0.006 (0.016) -0.195 (-0.195) -0.008 (0.007)

dO-O[Å] 1.37 1.37 1.27 1.36 1.27

Cu8O2 Au2Cu6O2 Au4Cu4O2 Au6Cu2O2 Au8CO

Eads[eV ] 0.8591 0.6081 0.4473 0.4112 0.2595

ΔqO2
-0.234 (-0.236) -0.160 (-0.155) -0.125 (-0.125) -0.126 (-0.128) -0.080 (-0.069)

dO-O[Å] 1.34 1.29 1.28 1.28 1.27

Cu−8 O2 Au2Cu−6 O2 Au4Cu−4 O2 Au6Cu−2 O2 Au−8 O2

Eads[eV ] 2.1384 2.0083 0.9245 0.9021 1.0101

ΔqO2
-0.420 (-0.444) -0.422 (-0.446) -0.358 (-0.362) -0.344 (-0.346) -0.357 (-0.362)

dO-O[Å] 1.39 1.39 1.32 1.31 1.32

Figura 3.12: Configuraciones de menor enerǵıa de O2 adsorbidas en cúmulos bimetálicos de oro-cobre. Las

enerǵıas de adsorción Eads, exceso de carga Δq usando el análisis de poblaciones de Hirshfeld (Voronoi) y

distancias de enlace dC-O. Las esferas amarillas, marrones, rojas y grises representan los átomos de Au, Cu,

O y C, respectivamente.

Adsorción de CO. La molécula de CO posee un momento dipolar con la carga negativa centrada

alrededor del átomo de carbono. El HOMO y el LUMO del CO corresponden a los orbitales de

enlace 2σ y de antienlace 2π∗, respectivamente. La densidad electrónica de los estados HOMO y

LUMO se concentran en el átomo de carbono, lo que sugiere que la molécula prefiere enlazarse al

cúmulo a través del carbono y no del ox́ıgeno, debido a que de esta forma se obtiene un mayor

traslape cúmulo-molécula. Esta es la razón por la que no se realizó una relajación estructural para

configuraciones en las que el cúmulo se enlazara al CO a través del ox́ıgeno.
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Figura 3.13: Enerǵıas de adsorción (Eads), cargas electrónicas (Δq) y distancias de enlace (R) para CO

(punto circular) y O2 (punto cuadrado) adsorbidos en los cúmulos con carga q=+1 (rojo), q=0 (azul) y q=-1

(negro).

En los cúmulos monometálicos de cobre, tanto neutros como cargados, el anión presenta la mayor

afinidad hacia CO al alcanzarse los máximos valores de κ =(1.3666, -0.2090, 1.800) en Cu−8 CO.

Merece mencionarse que el complejo Cu−8 CO presenta la mayor enerǵıa de adsorción con respecto

a todos los posibles composiciones, tanto neutras como cargadas, en los que se adsorbe la molécula

de CO. L. Padilla-Campos [62] en un estudio previo reporta que los cúmulos de cobre neutros

interactúan débilmente con CO. Además, los complejos CuNO2 presentan mayor estabilidad en

comparación con los del tipo CuNCO; estos resultados concuerdan con el nuestro. En cúmulos

monometálicos de oro se obtiene que el anión Au−8 CO con ı́ndice κ=(1.0441, -0.1850, 1.800) posee la

mayor capacidad para elongar a la molécula, resultado que esta correlacionado con una transferencia

mayor de carga a la molécula en comparación con los complejos Au8CO y Au+8 CO. A pesar de esta

propiedad, Au−8 CO no presenta la mayor enerǵıa de adsorción que si logra alcanzar el catión Au+8 CO

(1.4229eV). El complejo Au+8 CO es el que presenta el mayor valor positivo en el exceso de carga,

además de poseer el mayor valor en la enerǵıa de enlace, hecho que se justifica por tener el valor

más bajo en el HLG (1.01eV) entre todas las composiciones Au+nCu8−n con n=0,2,4,6,8. El hecho

de que el HLG sea apreciablemente mayor en los cúmulos puros de oro tanto neutro (1.59eV) como

anión (1.19eV), al de los respectivos cúmulos de cobre neutro (1.43eV) y anión (0.53eV), coincide

con que los cúmulos de cobre con carga positiva y negativa presentan una mayor valor en la enerǵıa

de adsorción. En el caso de los cúmulos neutros puros, el HLG del cúmulo de oro es mayor al de

cobre por 0.30eV, sin embargo aun es este caso se cumple lo antes mencionado con respecto a la

enerǵıa de adsorción.

Para los sistemas AuCuqCO (q=+1,0,-1), la molécula CO siempre se adsorbe a los cúmulos bi-

metálicos a través de la formación de un enlace Cu-C en una configuración top cuando un átomo de

cobre se encuentra disponible (excepto para Au2Cu
−
6 ). En términos de las electronegatividades de
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los elementos que componen al cúmulo, se puede concluir que en sistemas bimetálicos el carbón se

enlaza con el elemento de menor electronegativad (tomar en cuenta que los valores de C y Au son

similares). De esta forma se favorece que la transferencia de carga sea del cúmulo a la molécula, lo

que ocurre en complejos neutros y aniónicos. En el caso de complejos catiónicos la transferencia de

carga es de la molécula al cúmulo, sin embargo esta es pequeña, tomando un intervalo de valores

(0.051|e|-0.023e). Estos resultado concuerdan con la literatura [63], en donde se encuentra que CO

prefiere la adsorción en el sitio con cobre en cúmulos catiónicos AuCu+ y la enerǵıa de adsorción

disminuye conforme mayor contenido de átomos de oro. El mismo comportamiento ocurre para la

adsorción del monóxido de nitrógeno (NO) en los cúmulos neutros de AuCu de tamaño menor a 5

átomos [64]. En este caso, la electronegatividad de N es 3.04 por lo tanto sigue siendo menor a la

del ox́ıgeno y en consecuencia se genera de igual manera un dipolo en la molécula.

Las cúmulos que se modifican apreciablemente a través de la adsorción de CO son Au6Cu
+
2 CO y

Au4Cu
−
4 CO. En estos complejos los cúmulos adoptan configuraciones que son mayores en enerǵıa

0.11 eV y 0.32 eV con respecto a los cúmulos catiónico y aniónico libre, respectivamente. Esto

sugiere que para estos sistemas la interacción entre los reactivos no es local sino que involucra

átomos vecinos alrededor del átomo que interactúa con el carbón de la molécula de CO. En la

composición Au6Cu
+
2 , aunque en el LUMO la densidad de carga se concentra en átomos de oro,

una parte del SOMO se localiza en una región que contiene un átomo de oro y cobre, formando un

enlace Au-Cu (ver figura 3.4). Debido a que CO se adsorbe en staple en esta región del HOMO, se

presume que la transferencia de carga ocurra no solo de CO al cúmulo, sino también en dirección

contraria. Cabe mencionar que esta misma región de HOMO, O2 se adsorbe en staple con un exceso

de carga 0.195e y se caracteriza por producir la mayor elongación entre los complejos neutros y

cargados con la misma composición.

Se encontró que la distancia de enlace, independientemente de la composición y el exceso de carga

en CO, es la misma en cúmulos catiónicos (1.15Å) y neutros (1.16Å). Este hecho que se puede

explicar por el pequeño exceso de carga en la molécula, siendo la más alta (0.125e) en Au+8 CO.

En general, para sistemas neutros y aniónicos (excepto Au−8 CO que difiere 0.08eV en al enerǵıa de

adsorción con Au6Cu
−
2 CO), la enerǵıa de adsorción disminuye a medida que aumenta el contenido

de oro, mientras que para los catiónicos la enerǵıa de adsorción aumenta (excepto Au6Cu
+
2 CO).

Para una composición fija, se observa que en complejos conteniendo un numero igual o mayor de

átomos de oro que de cobre, las enerǵıa de adsorción en el complejo catiónico es mayor a las de

los complejos neutros y aniónicos, que es un comportamiento que concuerda con un estudio previo

sobre la adsorción de CO en cúmulos neutros e iónicos de hasta 6 átomos [65].

En las composiciones 1:0, 1:3, 1:1, y 0:1, las distancias de enlace como los exceso de carga satisface

la desigualdades: dCO(AuCu+) < dCO(AuCu) < dCO(AuCu−) y ΔqCO(AuCu+) > ΔqCO(AuCu) >

ΔqCO(AuCu−), donde AuCuq representa cualquier composición con carga q=+1,0,-1. Para la com-

posición 3:1 se satisface en cambio: dCO(AuCu) < dCO(AuCu−) < dCO(AuCu+) y ΔqCO(AuCu) <

ΔqCO(AuCu+) < ΔqCO(AuCu−). En general, se encuentra que para un composición fija, la dis-

tancia de enlace dCO aumenta, con respecto a la molécula libre de CO (1.15Å), cuando el exceso

de carga crece, este resultado concuerda con la literatura [59, 60, 61]. para concluir, los comple-

jos aniónicos presentan la mayor afinidad hacia CO además de tener la mayor capacidad para

elongación en la molécula.

Adsorción de O2. La molécula O2 se caracteriza por tener a las densidades de los estados
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HOMO y LUMO concentradas por igual en cada átomo de ox́ıgeno, además cada átomo en la

molécula posee una carga neta igual a cero. Otra propiedad importante es que la molécula tiene

polarización de esṕın igual a uno, es decir, posee dos espines no apareados ocupando diferentes

estados. A diferencia de la adsorción de CO en cúmulos bimetálicos y puros, en la adsorción de O2

adopta la conformación staple como la mas favorable en complejos cargados, por otro lado, en los

neutros solo aparece en Cu8O2. Este comportamiento se puede explicar al considerar que al estar

los orbitales tanto del HOMO como del LUMO igualmente concentrados en cada átomo el máximo

traslape entre los orbitales de frontera de la molécula y el cúmulo se lograra cuando la adsorción

es en staple. En general, en todos los complejos, existe una transferencia de carga significativa del

cúmulo a la molécula, debido a una mayor electronegatividad del ox́ıgeno.

Comparando los complejos Cuq8CO con Cuq8O2 (q=1,0,-1), se puede observar que la afinidad es

mayor en O2 que a CO. Por otro lado, entre los complejos Cuq8O2 (q=1,0,-1), es en Cu−8 O2 donde

el cúmulo transfiere la mayor cantidad de carga a la molécula (0.420e). Un estudio experimental

previo de Shinichi Hirabayashi et al [17], se estudia la capacidad de adsorción de las dos moléculas en

cúmulos Cu±n tratados en este trabajo, concluyéndose que los cúmulos aniones formación complejos

mas estables con la molécula. Este resultado coincide con el nuestro, donde Cu−8 tiene la mayor

afinidad hacia la molécula (κ=[2.1384,0.4200,1.3900]); cabe mencionar que el complejo Au2Cu
−
6 O2

presenta prácticamente la misma afinidad hacia O2 (κ=[2.0083,-0.422,1.39]).

En el caso de Auq8O2 (q=1,0,-1), el complejo aniónico tiene la mayor capacidad de elongación en O2

(κ=[1.0101,-0.357,1.32]). Comparando, los complejos neutro y catiónicos poseen afinidades similares

hacia el ox́ıgeno, además la elongación de la molécula es la misma en los dos casos (dO-O=1.27Å).

La electronegatividad del oro es menor a la del ox́ıgeno, la molécula prefiere adsorberse en regiones

donde pueda transferir carga a la molécula; esto se cumple en los complejos Au8O2 y Au+8 O2,

donde O2 es adsorbida en los átomos con mayor carga positiva que son los capaces de aceptar mas

carga. La afinidad en cúmulos de oro con carga positiva hacia el ox́ıgeno molecular se ha estudiado

previamente por Cox et al. [66, 16], encontrándose que no reaccionan con la molécula de ox́ıgeno

(por lo que la afinidad es pequeña), resultado que coincide con el nuestro. Por ultimo, en el anión

todos los átomos tienen carga negativa, sin embargo la mayor carga negativa esta concentrada en

los átomo localizados en cada vértice (0.1930e), en estos sitios es donde precisamente la molécula

es adsorbida. En un estudio previo realizado en CuN (N=2-10), Xiuxiang Yuan et al. [67] encuentra

para todos los tamaños que O2 es adsorbida en staple, en particular Cu8CO; la estructura de este

complejo coincide con el reportado en este trabajo.

En general, en los complejos bimetálicos, neutros y cargados, O2 prefiere adsorberse en átomos de

cobre (excepto en Au6Cu
−
2 O2, Au4Cu

−
4 O2, y Au6Cu

+
2 O2), resultado que coincide con la literatura

[68]. Se encuentra que en cúmulo neutros y cargados, la adsorción en staple permite al cúmulo

transferir una carga mayor a la molécula en comparación con la adsorción en top. Los complejos

Au4Cu
+
4 O2 y Au+8 O2 son las únicas situaciones en donde la transferencia de carga para fines

prácticos nula. Es de esperarse que en los casos donde se transfiera carga a la molécula la interacción

entre el HOMO del cúmulo y LUMO de O2 jueguen un papel importante. La elongación de la

molécula después de una transferencia de carga nos da un indicio para considerar a los cúmulos

tratados en este trabajo como candidatos para disociar a O2, que es paso determinante en la

oxidación de CO.

Los resultados muestran que en cúmulos bimetálicos, tanto neutros como cargados, los cúmulos
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puros de cobre y la composiciones 1:3 presentan la mayor afinidad hacia O2. Esta comportamiento

se puede explicar considerando que, a diferencia del cobre, el oro no presenta actividad cataĺıtica

hacia el ox́ıgeno [69], por lo tanto, a mayor contenido de átomos de cobre, mayor sera la afinidad

hacia O2. Este resultado concuerda con el estudio realizado por Nanling Zhan et al. [27] en donde

de forma experimental se encuentra que en las nanoparticulas intermetalicas compuestas de oro

y cobre, soportadas en carbón, la composición AuCu3 favorece una mayor activación de O2 en

comparación con las composiciones Au, Cu, AuCu, y Au3Cu.

En los cúmulos planos Au4Cu
−
4 y Au6Cu

−
2 , O2 es adsorbida en top en un átomo de oro. Estas

composiciones bimetálicas se caracterizan por tener la mayor parte de su carga negativa distribuida

en los átomos de oro localizados en los vértices; la carga negativa por cada átomo en el vertice es

0.223e y 0.209e para las composiciones 1:1 y 3:1, respectivamente. Dado que estos son los sitios

de adsorción concluimos que la molécula prefiere enlazarse a los átomos que puedan donar mayor

carga. Por otro lado, en los complejos Au4Cu
+
4 O2 y Au+8 O2, la interacción O2-cúmulo es puramente

electrostática, es decir, el exceso de carga en O2 es prácticamente cero. Si tenemos en cuenta que

Au4Cu
+
4 tiene la brecha HLG más grande (0.31eV, 2.61eV) entre el conjunto AunCu

+
8−n (n=0-

8), entonces se esperarse que esta sea la composición más inerte, lo que explicaŕıa del por que la

transferencia de carga sea pequeña.

Comparando cúmulos con la misma composición, se encuentra en general, excepto en Au4Cu
+
4 O2,

que la longitud del enlace, enerǵıa de adsorción, y exceso de carga es mayor en complejos ionicos, por

lo tanto, el estado de carga en estos cúmulos contribuye en gran medida a mejorar la afinidad hacia

el ox́ıgeno molecular. Existen cúmulos que tienen la misma geometŕıa pero diferente composición,

con una afinidad similar hacia O2, por ejemplo, Au4Cu
−
4 O2, Au6Cu

−
2 O2 y Au−8 O2 se unen a O2

adoptando la misma estructura y compartiendo valores similares en Eads, Δq, y dCO. Lo anterior

sucede de igual manera para los pares de cúmulos Au4Cu4O2;Au6Cu2O2 y Cu+8 O2;Au2Cu
+
6 O2.

Comparado la reactividad de los complejos bimetálicos, neutros y cargados, se concluye que los

cúmulo Cu−8 y Au2Cu
−
6 , presentan el mayor capacidad para elongar O2, además la mayor enerǵıa

de de adsorción hacia la molécula. Por ultimo, cabe mencionar que a diferencia de los cúmulos

con carga positiva y neutros, la reactividad de los complejos aniónicos se ve afectada de manera

apreciable por la transición de una geometŕıa plana a una tridimensional en los cúmulos (Au2Cu
−
6 O2

→ Au4Cu
−
4 O2).

Cambio en la brecha HLG. Una forma de estudiar la forma en que las moléculas CO/O2

modifican la estructura electrónica de los cúmulos es por medio de comparar la forma en la brecha

H-L cambia adsorberse la molécula. En la figura 3.14 se muestra esta comparación del HLG entre

los cúmulos AunCu
q
8−n y los complejos AunCu

q
8−nX, donde X=CO/O2, q=+1,0,-1, y n=0,2,4,6,8.

Se puede observar que los sistemas que más sufren una cambio en el HLG son los de carga

q=-1. Tanto los cúmulos libres AuCu− como los complejos AuCu−CO alcanzan un máximo en

la composición 3:1, además de que el HLG disminuye en los complejos cúmulo-molécula, excepto

para la composición 1:3. Para el caso de los complejos AuCu−O2, existe un cambio notable en la

estabilidad, decreciendo a partir de la composición 0:1 y tomando valores constantes a partir de la

composición 1:1. Merece mencionarse que tanto la enerǵıa de adsorción y el exceso de carga son

similares en los complejos Au4Cu
−
4 CO, Au6Cu

−
2 CO, y Au−8 CO. Los complejos Cu−8 O2 y Au2Cu

−
6 O2

son los complejos sufren el mayor cambio en el HLG, el incremento en esta cantidad es de 1.15eV

y 0.92eV, respectivamente.
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Figura 3.14: El tipo de molécula que corresponde a cada gráfica es X=O2(rojo), X=CO(verde) y X=Sin

molécula adsorbida (negro).

En sistemas neutros no existe una variación considerable en el HLG ante la adsorción de CO y O2,

excepto en los complejos Cu8O2 y Au8CO donde el HLG aumenta 0.50eV y 0.31eV con respecto

al de los cúmulo libres, respectivamente. Cabe mencionar que en el complejo Cu8O2 se produce la

mayor transferencia de carga del cúmulo a la molécula (2.34e) en comparación con los complejos

AuCuCO.
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Au2Cu6CO qC [|e|] qO[|e|] qX [|e|] qCO[|e|] dX−C [Å] dC−O[Å] Eads[eV]

1 0.047 -0.076 0.040 -0.029 2.040 1.170 0.8085

2 0.049 -0.075 0.040 -0.026 2.040 1.170 0.8091

3 0.062 -0.057 0.084 0.005 1.870 1.160 1.0557

4 0.037 -0.074 0.083 -0.037 1.860 1.160 1.1464

5 0.041 -0.072 0.095 -0.031 1.870 1.160 1.0528

6 0.062 -0.057 0.084 0.005 1.870 1.160 1.0543

7 0.041 -0.072 0.094 -0.031 1.870 1.160 1.0519

8 0.037 -0.074 0.083 -0.037 1.860 1.160 1.1456

Au4Cu4CO qC [|e|] qO[|e|] qX [|e|] qCO[|e|] dX−C [Å] dC−O[Å] Eads[eV]

1 0.051 -0.073 0.041 -0.022 2.04 1.17 0.7852

2 0.052 -0.072 0.041 -0.020 2.05 1.17 0.7842

3 0.052 -0.072 0.041 -0.020 2.05 1.17 0.7840

4 0.052 -0.072 0.041 -0.020 2.05 1.17 0.7839

5 0.045 -0.068 0.106 -0.023 1.86 1.16 1.1361

6 0.045 -0.068 0.105 -0.023 1.86 1.16 -1.1343

7 0.045 -0.068 0.106 -0.023 1.86 1.16 1.1345

8 0.045 -0.068 0.106 -0.023 1.86 1.16 1.1363

Au6Cu2CO qC [|e|] qO[|e|] qX [|e|] qCO[|e|] dX−C [Å] dC−O[Å] Eads[eV]

1 0.050 -0.074 0.062 -0.024 2.030 1.170 0.8849

2 0.054 -0.071 0.065 -0.017 2.020 1.170 0.8798

3 0.065 -0.071 0.108 -0.006 1.990 1.160 0.9915

4 0.056 -0.071 0.064 -0.015 2.020 1.170 0.8788

5 0.066 -0.071 0.108 -0.005 1.990 1.160 0.9913

6 0.051 -0.074 0.061 -0.023 2.030 1.170 0.8835

7 0.045 -0.068 0.106 -0.023 1.870 1.160 1.0779

8 0.045 -0.068 0.106 -0.023 1.870 1.160 1.0778

Au2Cu6O2 qO(1)[|e|] qO(2)[|e|] qX [|e|] qCO[|e|] dX−O[Å] dO−O[Å] Eads[eV]

1 -0.059 -0.068 0.012 2.330 1.270 -0.127 0.2564

2 -0.060 -0.067 0.012 2.330 1.270 -0.127 0.2552

3 -0.080 -0.080 0.089 1.970 1.290 -0.160 0.6115

4 -0.070 -0.073 0.093 2.020 1.280 -0.143 0.4682

5 -0.072 -0.076 0.103 2.020 1.280 -0.148 0.4488

6 -0.080 -0.080 0.088 1.980 1.290 -0.160 0.6143

7 -0.071 -0.075 0.103 2.030 1.280 -0.146 0.4495

8 -0.068 -0.072 0.093 2.020 1.280 -0.140 0.4605

Au4Cu4O2 qO(1)[|e|] qO(2)[|e|] qX [|e|] qO2 [|e|] dX−O[Å] dO−O[Å] Eads[eV]

1 -0.056 -0.062 0.012 -0.118 2.34 1.27 0.2417

2 -0.056 -0.062 0.012 -0.118 2.34 1.27 0.2403

3 -0.056 -0.061 0.011 -0.117 2.35 1.27 0.2404

4 -0.056 -0.062 0.011 -0.118 2.35 1.27 0.2397

5 -0.063 -0.062 0.120 -0.125 2.02 1.28 0.4415

6 -0.063 -0.062 0.120 -0.125 2.02 1.28 0.4432

7 -0.063 -0.062 0.120 -0.125 2.02 1.28 0.4422

8 -0.063 -0.062 0.120 -0.125 2.02 1.28 0.4461

Au6Cu2O2 qO(1)[|e|] qO(2)[|e|] qX [|e|] qO2 dX−O[Å] dO−O[Å] Eads[eV]

1 -0.056 -0.062 0.028 -0.118 2.32 1.27 0.2476

2 -0.055 -0.059 0.027 -0.114 2.32 1.27 0.2432

3 -0.046 -0.053 0.084 -0.099 2.37 1.27 0.2002

4 -0.055 -0.059 0.026 -0.114 2.32 1.27 0.2436

5 -0.046 -0.052 0.083 -0.098 2.37 1.27 0.1984

6 -0.056 -0.063 0.029 -0.119 2.32 1.27 0.2474

7 -0.064 -0.062 0.119 -0.126 2.03 1.28 0.4084

8 -0.063 -0.063 0.119 -0.126 2.03 1.28 0.4100

Tabla 3.2: Exceso de carga y distancias de enlace para distintos sitios de adsorción.
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En los los complejos catiónicos AuCu+CO el HLG no sufre una variación apreciable, este fenómeno

se encuentra correlacionado con el hecho de que la transferencia de carga entre molécula-cúmulo

es pequeña en estos complejos; el exceso de exceso de carga de la molécula ronda entre los valores

(0.079|e|-1.01|e|), alcanzándose el máximo valor en el complejo Au+8 CO donde el HLG aumenta

levemente 0.11 eV. En los complejos AuCu+O2 se puede apreciar un disminución notable en el

HLG en las composiciones 0:1, 1:3, y 1:1, mientras que en las composiciones 3:1 y 1:0 el HLG no

cambia. Merece mencionarse que tanto la enerǵıa de adsorción y el exceso de carga son similares en

los complejos Au+8 O2, y Au2Cu
+
6 O2, además tienen los máximos valores en la enerǵıa de adsorción

y exceso de carga. Por ultimo en los complejos catiónicos el sistema Au6Cu
+
2 O2, aunque presenta

un exceso de carga casi nulo, produce una elongación pequeña en O2, además se encontró que la

magnetización de este complejo es 2.82 Bohr mag/cell, propiedad que difiere de todos todos los

demás complejos tanto neutros como cargados.

En resumen, para los grupos de Au-Cu, se fomenta la elongación de la molécula O2 a medida que

aumenta el contenido de cobre, por lo que los cúmulos que tienen más contenido de cobre son más

reactivos a O2. Segundo, a diferencia de la adsorción de CO, la actividad cataĺıtica de los cúmulos

a O2 es altamente sensible al cambio de estructura y al estado de carga. En general, los aniones son

considerablemente más reactivos con el ox́ıgeno que los neutros y los cationes. Finalmente, notamos

que una variación en los valores del HLG de los cúmulos libres al ser adsorbida las moléculas de

CO/O2, nos puede dar un indicio de que el cúmulo es capas de activar a la molécula.
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Figura 3.15: Diferentes sitios de adsorción numerados en cada átomo para los cúmulos AunCu8−n (n=2,4,6).

Los sitios equivalentes se numeran aunque se sabe de antemano que darán el mismo resultado.

Adsorción en sitios atómicos de oro y/o cobre. Con el fin de entender la razón por la cual

tanto CO como O2 prefieren adsorberse en los sitios atómicos de cobre, se realizo lo siguiente:

en los cúmulos bimetálicos neutros con composiciones 1:3, 1:1, y 3:1 se consideraron todas las

posibles conformaciones en top de las moléculas CO/O2 (ver figura 3.15). La tabla 3.2 muestra el

exceso de carga, las distancias de enlace y las enerǵıas de adsorción de las moléculas para distintas

conformaciones. De estos datos se puede concluir lo siguiente:

La molécula de CO prefiere adsorberse en sitios donde la transferencia de carga hacia los

átomos de C y O es mayor. Como se puede observar en la tabla, los átomos del cúmulo que

favorecen una mayor transferencia de carga son los de cobre. Tomando en cuenta que molécula

CO es un dipolo con momento dipolar μ=(0.60|e|)(1.15Å)=0.69 |e|Å, podemos concluir que

la molécula de CO prefiere ser adsorbida en sitios donde la fuerza de atracción electrostática

(interacciones intermolecular) entre C y O es mayor y por lo tanto la distancia de enlace

dC-O en menor. Esto se puede corroborar cuando se observa que en los sitios de cobre la

62



molécula de CO presenta una distancia de enlace de 1.16Å, mientras que en el oro es de

1.17Å, independientemente de la composición.

La molécula O2 prefiere adsorberse en los sitios donde la transferencia de carga sea mayor

y la distribución de carga en cada átomo sea uniforme, es decir, el exceso de carga en cada

átomo de ox́ıgeno es el mismo. Esto nos indica que la molécula prefiere adsorberse en los sitios

que favorezcan una mayor repulsión electrostática y como consecuencia una mayor separación

entre átomos. El exceso de carga en cada átomo de ox́ıgeno después de adsorción del diox́ıgeno

en lo cúmulos Au2Cu6, Au4Cu4, y Au6Cu2 es de 0.080e, 0.063|e|, 0.063|e|, respectivamente.

Como podemos notar, este comportamiento difiere totalmente al del monóxido de carbono.

Este comportamiento se podŕıa explicar al considerar que cada átomo de ox́ıgeno, al formarse

el ox́ıgeno molecular, posee la misma electronegatividad lo que favorece una redistribución de

carga uniforme en la molécula, al adsorberse en el cúmulo la molécula preferirá los sitios que

conserven esta distribución de carga. Las composiciones 1:1 y 3:1 presentan prácticamente

los mismos valores en todas las cantidades calculadas para CO y O2 lo que representa un

caso en donde sistemas bimetálicos con diferente composición pero misma geometŕıa poseen

reactividades similares.

3.4

Descriptor dual

Para obtener información sobre la formación de enlaces y la reactividad local, usamos la teoŕıa

de orbitales moleculares de frontera (TOMF) [59] y el descriptor dual Δf(r) [48, 49]. La función

escalar Δf(r) se define como

Δf(r) = f+(r)− f−(r) (3.5)

donde f+(r) y f−(r) son las funciones de Fukui para zonas electrof́ılicas (electroaceptoras) y

nucleof́ılicas (electrodonadoras), respectivamente. Las funciones de Fukui se obtienen a partir de

las densidades electrónicas del sistema conN−1 (ρ(N−1)) yN+1 (ρ(N+1)) electrones conservando

la geometŕıa del sistema con N electrones (ρ(N))

f+(r) = ρN+1(r)− ρN (r) (3.6)

f−(r) = ρN (r)− ρN−1(r) (3.7)

Cabe mencionar que existen estudios previos donde el descriptor dual y las funciones de Fukui se

han usado para predecir los sitios reactivos en moléculas orgánicas [70, 71] y en cúmulos compuestos

de metales de transición [72]. Usando el descriptor dual es posible encontrar regiones nucleófilicas

(Δf(r) < 0) y electrof́ılicas (Δf(r) > 0) en los cúmulos bimetálicos tratados en esta tesis. En las

figuras 3.16,3.17, 3.18) se muestran las curvas de nivel de las regiones positivas y negativas del

descriptor dual en color rojo y azul, respectivamente. El exceso de carga en la molécula CO/O2
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es indicativo de la región (nucloeof́ılica o electrof́ılica) mas probable en el que el cúmulo se podŕıa

adsorber (ver figuras 3.11 y 3.12). A continuación veremos casos particulares en los que el descriptor

dual es válido, además de situaciones en los que nos proporciona información sobre los sitios de

mayor reactividad.

De los complejos estudiados en este trabajo, sabemos que CO se adsorbe en cationes por medio de

una pequeña transferencia de carga al cúmulo (la máxima alcanza el valor 0.125 |e| en cúmulo puro

de oro). En el caso de los cúmulos neutros y aniones la situación es lo contrario. Esto nos sugiere

que si buscamos regiones electrof́ılicas en los cúmulos catiónicos, y nucleof́ılicas en los neutros y

aniónicos, los sitios reactivos hacia la molécula de CO tendŕıan que coincidir con los sitios de

adsorción obtenidos en la sección anterior. En el ox́ıgeno molecular, debido a que prácticamente en

todos los complejos el exceso de carga es negativo, por los que los sitios de adsorción tendŕıan que

coincidir la regiones donde el descriptor dual opte por tomar valores negativos.

En general, en cúmulos puros de oro y cobre, el descriptor dual predice correctamente cuáles átomos

son capaces de aceptar carga (Cu+8 y Au+8 ) y donar carga (Cu8, Au8, Au−8 , y Cu−8 ), sin embargo,

tenemos situaciones en las que no se distingue claramente regiones nucleof́ılicas y electrof́ılicas,

debido que estas se concentran en los mismos sitios atómicos. Esto sugiere que entre el cúmulo y

la molécula ocurre una transferencia de carga en los dos sentidos en la misma proporción, dando

como resultado que la carga neta en la molécula se pequeña. Como ejemplo, veamos Cu8 (ver figura

3.17), donde de acuerdo con Δf(r) > 0, los extremos superior e inferior corresponden a regiones

electrof́ılicas. La carga asignada a esos átomos es positiva, mientras que los átomos restantes tienen

carga negativa. Esto quiere decir que estos átomos son más susceptibles a aceptar electrones. Sin

embargo, de acuerdo con Δf(r) < 0, los átomos de cobre también pueden donar electrones y esto

es lo que sucede. Otro ejemplo es Au−8 , donde CO es adsorbida en uno de los átomos situados en

los vértices de la estructura en forma de estrella; esto átomos tienen carga neta 0.193e (estos sitios

se caracterizan por ser nucleof́ılicos y electrof́ılicos)y los demás átomos una carga menor de 0.057e.

En la adsorción de O2 en cúmulos puros, este método es capaz de predecir los sitios de mayor

reactividad en el cúmulo, es decir, zonas donde la transferencia de carga del cúmulo a la molécula

es mayor; este es el caso de Cu−8 O2 y Cu+8 O2.

En los cúmulos bimetálicos catiónicos, los sitios de adsorción de CO en Au2Cu
+
6 y Au4Cu

+
4 son

predichos correctamente por el descriptor dual. Sin embargo, Au6Cu
+
2 no cumple con la predicción

de adsorberse en las zonas donde Δf(r) > 0, lo cual ocurre principalmente en los átomos de oro.

Con respecto a la adsorción de la molécula O2, las regiones nucleof́ılicas del cúmulo seŕıan los

sitios más probables de adsorción. En Au4Cu
+
4 , las zonas donde Δf(r) < 0, están concentradas en

una región que excluye a dos átomos de oro, en esta región es precisamente donde la molécula de

ox́ıgeno se adsorbe donando una carga prácticamente nula al cúmulo (0.006e). Cabe destacar que

este descriptor predice que la adsorción de la molécula de ox́ıgeno ocurre en la posición staple en

los complejos Au2Cu
+
6 O2 y Au6Cu

+
2 O2.

En los cúmulos bimetálicos neutros, la predicción de los sitios de adsorción de CO resulta compli-

cado si uno observa que las regiones nucleof́ılicas abarcan todos los átomos del cúmulo. Solamente

analizando las zonas donde Δf(r) > 0 es posible predecir las zonas de adsorción de CO. Por ejem-

plo, las zonas electrof́ılicas de Au4Cu4 se concentran principalmente los átomos de oro, por lo que

podŕıa esperarse que el CO se adsorba en átomos de cobre. Lo mismo se puede aplicar en el caso

de Au6Cu2, donde CO se adsorbe fuera de las regiones donde el descriptor dual es negativo para el
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Figura 3.16: Descriptor dual Δf(r) > 0 (+) y Δf(r) < 0 (-) para AunCu
+
8−n.
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Figura 3.17: Descriptor dual Δf(r) > 0 (+) y Δf(r) < 0 (-) para AunCu8−n.
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Figura 3.18: Descriptor dual Δf(r) > 0 (+) y Δf(r) < 0 (-) para AunCu
−
8−n.

cúmulo. Usando este mismo criterio es posible predecir los sitios de adsorción de O2 en los cúmulos.

En los cúmulos bimetálicos aniónicos el descriptor dual puede predecir el sitio de adsorción del

CO en Au2Cu
−
6 . Sin embargo para Au4Cu

−
4 y Au4Cu

−
4 la predicción falla. En estos sistemas las

zonas nucleof́ılicas se concentran en los átomos de oro. A pesar de este hecho, CO se adsorbe

preferentemente en los átomos de cobre. En la adsorción de O2, como era de esperarse, la molécula

se adsorbe en regiones donde Δf(r) < 0. El descriptor dual predice correctamente que los átomos

de oro situados en las puntas de los cúmulos Au4Cu
−
4 y Au2Cu

−
6 en forma de estrella son los sitios

más favorables para donar electrones a la molécula O2.

3.5

Propiedades electrónicas de AuCuO2 y AuCuCO

En las secciones anteriores se mostró que, en general, la transferencia de carga, ocurre del cúmulo a

la molécula, excepto cuando el CO se adsorbe en cúmulos catiónicos de oro y cobre. A pesar de que

el exceso de carga y la enerǵıa de adsorción son importantes para conocer el grado de interacción

cúmulo-molécula, no es posible reconocer, a partir de esta cantidad, los orbitales de la molécula y

del cúmulo que están involucrados en los enlaces que permiten la formación del complejo, además

del grado de hibridación dichos los orbitales. Para ello es necesario realizar un análisis de la densidad

de estados total (DOS) y parcial (PDOS). Antes de analizar estas cantidades, es importante repasar

la estructura electrónica de las moléculas de CO y O2 (ver figura 3.19).
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Figura 3.19: Diagrama de los orbitales moleculares de CO y O2. La hibridación entre los orbitales atómicos

2s se denota como σs (σ∗
s ) y para la hibridación entre los orbitales atómicos 2p se tiene el conjunto σp (σ∗

p),

πx (π∗
x), πy (π∗

y).

Antes de formarse la molécula de O2 ó CO, cada átomo de ox́ıgeno tiene dos electrones ocupando

el orbital 2s y cuatro electrones ocupando el orbital 2p. Al formarse enlaces surgen nuevos orbitales

moleculares debido a la hibridación entre orbitales atómicos; los orbitales involucrados son 2s y 2p

de cada átomo. La hibridación de los orbitales 2s da como resultado un estado de enlace σ = σs
y otro de antienlace σ∗ = σ∗s . Cada uno de estos estados son ocupados por dos electrones. Por

otro lado, la hibridación de los orbitales 2p genera seis estados, 3 de enlace π = {σp, πx, πy} y 3 de

antienlace π∗ = {σ∗p, π∗x, π∗y}. En O2 los estado de enlace son ocupados por 6 electrones mientras

que cada estado de antienlace π∗x y π∗y es ocupado por un electrón. De esta manera se tienen dos

estados semillenos π∗x, π∗y y uno vaćıo σ∗p. Para CO, sin embargo, tenemos una situación distinta; el

átomo de carbono tiene un orbital 2s y tres 2p donde cada orbital es ocupado por dos electrones.

En la molécula CO se generan (de manera análoga a O2) estados de enlace σs, σp, πx, πp y los

correspondientes estados de antienlace. En la molécula de CO todos los estados σs, σ
∗
s , σp, πy y

πz están llenos, mientras que los estados de antienlace σ∗p, π∗y y π∗z están vaćıos. En el proceso

de adsorción de la molécula, si el cúmulo dona electrones a la molécula, es de esperarse que los

electrones ocupen los estados antienlace π∗ en CO ó O2(LUMO). Sin embargo, si la molécula dona

electrones al cúmulo, los orbitales s y d del cúmulo seŕıan poblados.

Con el fin de conocer como se mezclan los orbitales del cúmulo (AuCuq, q+1,0,-1) y la molécula

(X=CO,O2) cuando se forma el complejo cúmulo-molécula (AuCuX, X=CO,O2), se calcularon la

densidad de estados total (DOS(E)) y parcial (PDOS(E)) como función de la enerǵıa E. Los orbitales

a considerar son s y d del cúmulo que denotaremos por s(AuCu) y d(AuCu), respectivamente,

mientras que para las moléculas X=CO ó O2 consideraremos los orbitales p y s, que denotaremos

como p(X) y s(X), respectivamente. Las gráficas de DOS(E) y PDOS(E) se muestran en las figuras

3.20, 3.21, y 3.22 para los complejos AunCu
q
8−nX (n=0,2,4,6,8; X=CO ó O2; q =+1,0,-1). La

notación usada para la densidad de estados parcial es pdosXl (E) (X=CO,O2, ó AuCu; l=s,p,d
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(s=0, p=1, d=2)). En todas las gráficas las enerǵıas han sido ajustadas de tal forma que el valor

de la enerǵıa de Fermi sea igual a 0eV.

Sea Ep la enerǵıa para la cual la integral de la densidad de estados parcial pdosCO
l (E)(pdosO2

l (E)),

con momento angular l=s, p satisface

∫ Ep

−∞
pdosO2

p (E)dE = 8 (3.8)

∫ Ep

−∞
pdosCO

p (E)dE = 6 (3.9)

De acuerdo con la figura 3.19, el número de electrones ocupando los estados de enlace (πp, σp)

y antienlace (π∗p, σ∗p), cuando las moléculas O2 y CO son libres, es ocho y seis, respectivamente.

Se define el intervalo δp = [Ep, EF ] como el intervalo de enerǵıas en el cual los orbitales π∗ de la

molécula adsorbida se mezclan con los orbitales s y d que corresponden al cúmulo. Los valores que

toma δp para O2 se encuentran dentro del intervalo de enerǵıas (0.06eV-0.88eV), mientras que en

CO, el correspondiente intervalo es significativamente más grande (2.71eV-7.40eV). Debido a que

los orbitales antienlace de CO se hibridan en un intervalo más extenso de enerǵıas, a diferencia del

O2, la hibridación ocurre a niveles más bajos de enerǵıa en el cúmulo y estos niveles corresponden

a los orbitales d del mismo. En el caso de O2, la hibridación ocurre a niveles más altos de enerǵıa

que corresponden a los orbitales s del cúmulo.

A continuación se describirán las densidades de estados parciales y totales de los sistemas AuCuqCO

y AuCuqO2, con q=+1,0,-1 (ver figuras 3.20 y 3.21). El comportamiento de estas dos funciones

está correlacionado con la estructura del complejo y con del exceso de carga en la molécula. Es

por esto que de manera paralela se compararon los resultados de las figuras 3.11 y 3.12 con los ob-

tenidos en esta sección. Por último, el grado de hibridación entre orbitales s(AuCu), d(AuCu)

y s(X) y p(X) (X=CO,O2) de las moléculas, se puede cuantificar por medio de los cocientes

pdosXl (HOMO)/DOS(HOMO), donde l=s, p, d y X=CO,O2(ver figuras 3.24).

AuCu+X, X=CO, O2. En general, por debajo del nivel de Fermi, las contribuciones de los

orbitales s(AuCu) y d(AuCu) dominan en todos los complejos, además, en todos ellos existe una

contribución apreciable de p(X) y s(X) en DOS(E). Cabe mencionar que la hibridación entre los

orbitales p(X), s(AuCu), y d(AuCu) es apreciablemente mayor en los complejos AuCu+O2. Por otro

lado, en los complejos AuCu+CO, las contribuciones de s(AuCu) y d(AuCu) son las dominantes

en el HOMO.
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Figura 3.20: Densidades de estados totales y parciales de los complejos AunCu
+
8−nX, con n=0,2,4,6,8 y

X=CO ó O2. Los orbitales que se muestran para cada densidad de estados parcial son el s(AuCu) (rojo),

d(AuCu) (azul), p(X) (amarillo), s(X) (verde).

En AuCu+CO la contribución del orbital p(CO) en el HOMO aparece en todas las composiciones,

sin embargo, no existe contribución s(CO) en las composiciones 1:1, 3:1, mientras que en 1:0,

1:3 y 0:1, tanto s(CO) como p(CO) tienen contribuciones similares, es decir, pdosCO
s (HOMO) ∼

pdosCO
p (HOMO). En los complejos Au4Cu

+
4 CO y Au6Cu

+
2 CO el exceso de carga (0.079|e| y 0.075|e|,

respectivamente) es apreciablemente menor con respecto a los demás complejos (donde el exceso

de carga toma valores en el intervalo 0.99|e|-1.25|e|). De lo anterior, se puede concluir que cuando

la transferencia de carga de la molécula al cúmulo es pequeña, los orbitales π son los responsables

de donar carga al cúmulo. En contraste, en el caso en que la transferencia de carga sea mayor, los

orbitales π y σ (σ∗) seŕıa los responsables de donar carga al cúmulo.

En los complejos AuCu+O2 la hibridación s(AuCu)-p(O2) esta más marcada que en los complejos

AuCu+CO a enerǵıas menores al niveles de Fermi. Un hecho importante es que en las composiciones

1:0, 1:3, y 3:1 el valor del orbital p(O2) en el HOMO es mayor al de los orbitales s(AuCu) y d(AuCu).

Estas son precisamente las composiciones para las cuales la adsorción de O2 adopta una posición

staple. Esto sugiere que debida a que la adsorción en staple involucra a dos átomos de ox́ıgeno

enlazados a dos átomos del cúmulo, la hibridación del orbital p(O2) con los orbitales del cúmulo

es mayor. En el caso de la composición 1:1 la adsorción de la molécula es en top por los que la
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contribución de p(O2) es menor a las de s(AuCu) y d(AuCu). En Au4Cu
+
4 O2 el exceso de carga es

de 0.006|e| y al igual que Au4Cu
+
4 CO y Au6Cu

+
2 CO, en donde el exceso de carga es pequeño, no

existe contribución s(O2) en el HOMO. Por ultimo, para el complejo Au+8 O2 la contribución p(O2)

es la misma que d(AuCu) en el HOMO, por lo que este complejo se caracteriza por una tener la

mayor hibridación p(O2)-d(AuCu). En este complejo (sin contenido de cobre), a pesar de que el

exceso de carga es pequeño (-0.008|e|), el orbital s(O2) contribuye en el HOMO.

Figura 3.21: Densidad de estados total y parcial para los complejos AunCu8−nX, con n=0,2,4,6,8, q=0,-1,

y X=CO/O2. Los orbitales que se muestran para cada densidad de estados parcial son el s(AuCu) (rojo),

d(AuCu) (azul), p(X) (amarillo), s(X) (verde).

AuCuX, X=CO, O2. En complejos catiónicos, en el HOMO, la contribución del orbital s(X) es

mayor en X=CO. Al igual que en complejos positivos, cuando existe una contribución apreciable

de los orbitales s(CO) y p(CO) en el HOMO (en neutros ocurre en composiciones 0:1, 1:3, 1:1 y

1:3), estos orbitales exhiben contribuciones similares en el HOMO. Una propiedad común de estas

composiciones es que el exceso de carga es pequeño (0.037e-0.022e). En la composición 1:0 (Au8CO)

la contribución p(CO) es pequeña y s(CO) es prácticamente nula. Este comportamiento se explica

debido a que en el complejo Au8CO el exceso de carga en CO es pequeño (0.051|e|), además, cabe

resaltar que la enerǵıa de adsorción (1.0075eV) es el mı́nimo valor alcanzado entre los complejos

AuCuCO.
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En la adsorción de O2 la contribución p(O2) en el HOMO es apreciablemente mayor a la de los

complejos AuCuCO. El exceso de carga en estos sistemas se encuentra en el intervalo (0.080e-

0.234e). Los complejos en los cuales el orbital p(O2) contribuyen en mayor medida en el HOMO

son Cu8O2 y Au2Cu6O2, además el valor que toman en el exceso de carga (0.234e y 1.600e, respec-

tivamente) es el mas grande entre los complejos AuCuO2. En conclusión, en AuCuCO los orbitales

s(CO) y p(CO) contribuyen en la misma medida en la formación de enlaces (excepto en Au8CO),

mientras que en AuCuO2 el orbital p(O2) participa mayoritariamente en la formación de enlaces

en un intervalo de enerǵıa δp mucho más pequeño dado por (0.43eV-0.64eV). En general, en los

complejos AuCuCO, se satisface las densidades parciales pdosAuCu
d (E) y pdosAuCu

s (E) son toman

valores que son mayores a pdosCO
s (E)>pdosCO

p (E), en un rango de enerǵıas menor a EF ; este com-

portamiento se repite en AuCu+CO

Figura 3.22: Densidad de estados total y parcial para los complejos AunCu
−
8−nX, con n=0,2,4,6,8, q=0,-1,

y X=CO/O2. Los orbitales que se muestran para cada densidad de estados parcial son el s(AuCu) (rojo),

d(AuCu) (azul), p(X) (amarillo), s(X) (verde).

AuCu−X, X=CO, O2. En todos los complejos aniónicos AuCu−CO, a diferencia de los complejos

catiónicos y neutros, los orbitales p(CO) contribuyen apreciablemente en el HOMO, a tal grado que

pdosXp (HOMO) toma valores similares a pdosAuCu
s/d (HOMO), lo que indica que en la adsorción de CO

se alcanza la máxima hibridación p(CO)-s(AuCu) y p(CO)-d(AuCu) en los complejos aniónicos.
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La contribución del orbital s(CO) en el HOMO solo existe en las composiciones 0:1, 1:3, y 1:0,

mientras que en composiciones 1:1 y 1:3 es nula. Una peculiaridad que presenta las composiciones

1:1 y 1:3 es que tienen la menor enerǵıa de adsorción (1.2420eV y 0.9685eV, respectivamente) con

respecto a las demás composiciones.

En los complejos AuCu−O2 las composiciones 0:1 y 1:3 no exhiben prácticamente contribuciones

s(O2) en el HOMO. Las composiciones 0:1 y 1:3 tienen la peculiaridad de presentar los máximos

valores del exceso de carga (-0.420|e| y -0.422|e|, respectivamente), además de que son las que

presentan la mayor hibridación p(O2)-s(AuCu), en todo el todo el intervalo de enerǵıa menor a EF .

Por el contrario, en las composiciones 1:1, 3:1, y 1:0, donde s(CO) contribuye el HOMO, el exceso

de carga toma valores en el intervalo (0.358e-0.344e). Por ultimo, a diferencia de AuCu−CO, se

puede apreciar una hibridación s(AuCu)-p(O2) en los complejos AuCu−O2; este resultado se repite

también en complejos neutros a catiónicos donde O2 es adsorbida.

Carga transferida entre orbitales. Los resultados presentados anteriormente sugieren la exis-

tencia de una relación entre el exceso de carga y la hibridación entre los orbitales s(AuCu) y

d(AuCu) del cúmulo con los p(X) y s(X) de la molécula X=CO,O2 Una forma de probar esta

relación es graficar el exceso de carga en el orbital p (δqp) en molécula adsorbida, relacionados con

los orbitales π (π∗), en función de la composición del cúmulo (ver figura 3.23). El exceso de carga

en el orbital p o s de la molécula X=CO, O2, se define como

δqCO
p = 6−

∫ EF

−∞
pdosCO

p (E) =

∫ EF

Ep

pdosXp (E) < 0 (3.10)

δqO2
p = 8−

∫ EF

−∞
pdosO2

p (E) =

∫ EF

Ep

pdosXp (E) < 0 (3.11)

δqs = 4−
∫ EF

−∞
pdosXs (E) > 0 (3.12)

donde la enerǵıa EP se definió en las ecuaciones (3.8) y (3.9) y el signo positivo indica que el orbital

transfirió carga al cúmulo, mientras un signo negativo lo contrario. El signo, en las ecuaciones

anteriores, se justifica al obtenerse que en todos los complejos ocurre una transferencia de carga del

cúmulo a los orbitales p(CO) y p(O2), mientras que los orbitales s(CO) y s(O2) transfieren carga

(δqs) al cúmulo. En la tabla 3.3 se muestran los valores de δqp y δqs para CO y O2.

Para las cargas q=+1,0,-1, se encuentra que los complejos AuCuqCO satisfacen que δqs ∈ [0.799|e|,
1.025|e|], mientras que en AuCuqO2 se tiene que δqs ∈ [0.252|e|, 0.299|e|]. Este resultado nos sugiere

que en la adsorción de CO y O2 la interacción HCO-LAuCu es mayor que en HCO-LAuCu. Esta

interacción entre el HOMO de la molécula y el LUMO del cúmulo es el principal responsable de

que la transferencia de carga ocurra de la molécula al cúmulo.

Debido a que en los complejos AuCu−O2, |δqp| > |δqs|, lo que implica que la interacción HAuCu−-

LO2 domina sobre HAuCu−-LO2 . En los complejos AuCu+O2 las composiciones 0:1, 1:3, y 1:3 satisfa-

cen δqp > δqs, mientras que para el resto de las composiciones ocurre lo contrario. Finalmente,en los

complejos neutros AuCuO2 las composiciones 0:1 y 1:3 satisfacen δqp > δqs, mientras que δqp ≈ δqs
para el resto de las composiciones.
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X=CO X=O2

n HLG δqp δqs HLG δqp δqs

0− 0.27 -0.677 0.921 1.68 -0.709 0.267

2− 0.84 -0.810 1.007 1.37 -0.713 0.268

4− 0.58 -0.851 1.025 1.03 -0.548 0.253

6− 1.44 -0.599 0.902 1.06 -0.540 0.256

8− 0.72 -0.702 0.779 1.08 -0.554 0.252

0+ 1.27 -0.404 0.918 0.98 -0.511 0.263

2+ 1.27 -0.411 0.920 1.04 -0.509 0.265

4+ 2.50 -0.424 0.922 1.41 -0.172 0.299

6+ 1.09 -0.433 0.927 1.16 -0.491 0.255

8+ 1.25 -0.469 0.901 1.05 -0.190 0.264

0 1.20 -0.497 0.909 1.93 -0.496 0.276

2 1.96 -0.504 0.913 1.95 -0.353 0.298

4 2.09 -0.501 0.903 2.22 -0.289 0.298

6 1.75 -0.503 0.902 1.85 -0.287 0.298

8 1.90 -0.518 0.868 1.64 -0.260 0.270

Tabla 3.3: Carga transferida a los orbitales p y s de las moléculas CO y O2.

En las figura 3.23 se muestra el exceso de carga del orbital p en la molécula en función de la compo-

sición del cúmulo. Al comparar estas gráficas con 3.13 se obtiene que para los complejos AuCu−O2,

AuCu+O2 y AuCu−CO (excepto para el sistema Au2Cu
−
6 CO), existe el mismo comportamiento en

δqp y ΔqCO como función del contenido de oro, lo que indica que existe una relación δqp ∼ ΔqCO

en estos complejos.

De acuerdo a la figura 3.2, en los cúmulos libres AunCu
q
8−n (q=+1,0,-1), el numero de electrones

ocupando el orbital s (mas proclives a donar carga) es siempre mayor al en el orbital d (mas

proclives a aceptar carga) en el cúmulo. Esto sugiere que los electrones ocupando los orbitales

s(AuCu) en el cúmulo son los responsables de poblar a los estados π(π∗) de la molécula, mientras

que los electrones ocupando el orbital σ(σ∗) son los responsables de poblar el orbital s(AuCu) del

cúmulo. La dirección en la transferencia de carga se puede expresar como: s(CO) → d(AuCu) y

s(AuCu) → p(CO). Por ultimo, en los complejos AuCuO2, conforme el contenido de oro aumenta,

el exceso de carga en p(CO) siguiendo el mismo argumento la dirección de la transferencia de carga

se puede expresar como: s(O2) → d(AuCu) y s(AuCu) → p(CO).
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Figura 3.23: Carga electrónica transferida a los orbitales π∗-σ∗ (δqp) de las moléculas CO y O2. Los cúmulos

originalmente son catiónicos (ĺıneas rojas), neutros (ĺıneas azules) y aniónicos (ĺıneas negras).

Los cocientes pdosXl (HOMO)/DOS(HOMO), donde l=s, p, d y X=CO, O2 mostrados en la figura

3.24 exhiben dos tipos de comportamientos en la adsorción de CO y O2 en cúmulos neutros y

cargados. En los complejos AuCuqCO, se puede observar que en los sistemas con carga q=+1,0

el orbital s(CO) y p(CO) no contribuyen apreciablemente en el HOMO, sin embargo los sistemas

con carga q=-1 el orbital p(CO) contribuyen notablemente en el HOMO y se alcanza el máximo

en el cociente pdosCO
p (HOMO)/DOS(HOMO) en Au4Cu

−
4 CO superando inclusive a los cocientes

pdosAuCu
s (HOMO)/DOS(HOMO) y pdosAuCu

d (HOMO)/DOS(HOMO).

En los complejos AuCuqO2 el orbital p(O2) participa en el HOMO tanto en sistemas neutros

como cargados, sin embargo, en los sistemas cargados es donde mas contribuye este orbital (excepto

Au4Cu
+
4 O2). En AunCu

+
8−nO2 los máximos del cociente pdosO2

p (HOMO)/DOS(HOMO) se alcanzan

en Cu+8 O2, Au2Cu
+
6 O2, y Au6Cu

+
2 O2; en los complejos AunCu

−
8−nO2) los mismos son Au4Cu

−
4 O2,

Au6Cu
−
2 O2, y Cu−8 O2. Comparando estos resultados con la figura 3.12 se concluye para los complejos

AuCu+O2 (AuCu−O2), que las composiciones donde la enerǵıa de adsorción y el exceso de cargo

son máximos (mı́nimos), el orbital p(O2) contribuye más en el HOMO. Este resultado coincide con

el que en los complejos AuCu+O2 (AuCu−O2) la molécula O2 prefiere adsorberse en sitios átomos

de cobre (oro), además de que la dirección de la transferencia de carga es de la molécula al cúmulo

(del cúmulo a la molécula).
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Figura 3.24: Cociente pdosXl (HOMO)/DOS(HOMO), donde l=s, p, d y X=CO,O2.
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CONCLUSIONES

En esta tesis se realizó un estudio teórico basado en cálculos de DFT-GGA de la interacción entre

moléculas simples, como el CO y el O2, y nanocúmulos bimetálicos del tipo AuNCuqN−n, con N=8,

n=0,2,4,6,8 y carga neta q=1,0,-1 (en unidades de la carga de un electrón). Asimismo, comparamos

las predicciones de la teoŕıa de orbitales moleculares de frontera y del descriptor dual con cálculos

expĺıcitos de la adsorción de CO y O2 en dichos cúmulos. Se encontró que, salvo en complejos

catiónicos AuCu+CO, la transferencia de carga es del cúmulo a las moléculas de O2 y CO. En los

complejos neutros, la transferencia de electrones disminuye a medida que aumenta el contenido de

oro, lo que produce que la elongación entre átomos de ox́ıgeno y la enerǵıa de adsorción disminuyan

en igual medida. Para los cúmulos aniónicos, cantidades como la enerǵıa de adsorción, exceso de

carga, y distancia de enlace en función del contenido de oro se ven afectadas por la transición entre

estructuras bidimensionales y tridimensionales de los cúmulos adsorbentes, mientras que, para los

cúmulos catiónicos, se encuentra un comportamiento alternante para las propiedades mencionadas,

además los máximos de estas cantidades se presentan en las composiciones 1:3 y 3:1. En general, los

nanocúmulos de oro y cobre presentan una mayor afinidad hacia O2 que hacia el CO. Se encuentra

que un factor importante en la adsorción de CO y O2 es la electronegatividad de los elementos

involucrados. Las moléculas se adsorben con mayor enerǵıa en los átomos menos electronegativos

del cúmulo, es decir, en los átomos de cobre. Por último, comparando los resultados de la teoŕıa de

orbitales moleculares de frontera (OMF) y el descriptor dual con los cálculos expĺıcitos de adsorción,

se concluye que OFM predice correctamente las regiones donde es más probable que la molécula se

adsorba, mientras que el descriptor dual predice correctamente las zonas electrof́ılicas y nucleof́ılicas

en los cúmulos puros y bimetálicos.
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