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Yo estaba en el espacio

Yo estaba en el espacio.

¢En qué punto? jQuién sabe!

El espacio es un circulo

cuyo centro se haya en todas partes
y su circunferencia

en mingund.

Yo estaba en alma y carne
en el espacio, libre y poderoso
como un dngel.

En mi torno bogaban las estrellas,
las estrellas gigantes,
como una imponderable flota de oro

incendiada, en un mar imponderable. ..

Recuerdo de un cometa

enorme, de verdosas tenuidades,
cuya cauda tenia

la forma de un alfanje

y que, bohemio sideral, cruzaba,
ingrdvido, las noches inmutables,
sembrando a caso gérmenes de vida
en planetas distantes. ..

Y recuerdo de un sol sin sistema,
solitario, coloso, radiante,

que alumbra tan solo el vacio,
como fuego ya iniitil, que arde.

Y recuerdo dos soles extintos,
que en siniestro enjambre,
arrastraban sus negros planetas

en donde pensaron las humanidades. ..

iSus negros planetas helados!
i Sus negros planetas caddveres!...

Surgid una voz de pronto, que me dijo:

<<[Detente!>>

(Surgio dentro de mi alma, porque el

espacio es mudo.). ..

<<;Detente, un sol avanza por su orbita.
Pudiera cruzarse con tu ruta la linea
misteriosa que sigue, y como pluma que cae

en una hoguera,

como perla de dmbar, como gota de
cera...!>>...

Un diios misterioso y fuerte,
que, como juglar divino,

en el éter se divierte,

lanza y recibe continuo

sus enjambres de cometas,
de soles y de planetas,

en perenne torbellino.

Y a tales juegos y a tal
torbellino, la ilusion

de un inglés original
[lamé la ley de atraccién,
de atraccion universal.

Mads yo que ese juego vi,

yo que al juglar admire,

raro canto le ofrect,

mds raro [ibro pensé;

y el canto... ilo traigo aquil,
y el libro... jlo escribiré!

Amado Nervo
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1. Resumen

En este trabajo se analiza lareactividad de la molécula de CO con cimulos de dos, tres y
cuatro &omos de oro de forma tedrica por medio de calculos de estructura electronica
usando Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT) al nivel B3LYP que nos permiten
determinar las estructuras geométricas y €l tipo de enlace que se forman en estos
cumulos, asi como el calculo de frecuencias para conocer la entalpia de formacion y la
energia libre de Gibbs de los cimulos. Por otra parte, se obtuvieron las energias de
interaccion y se utilizé6 el método de NBO para calcular las cargas el ectronicas. Para
analizar la naturaleza del enlace entre los cimulos de oro y la molécula de CO, se reporta
la representacion espacial de |os orbitales moleculares de frontera.

Estos calculos y resultados ayudaran de gran manera a la investigacion experimental para
poder obtener la oxidacion de CO en reacciones cataliticas a través de los cumulos de
oro, en los cuales existen sitios activos paralareaccién del CO.



2. Antecedentes
Cumulos de oro enlazados con metales compl g os de transicion.

La reactividad de pequefios cimulos de metales de transicion es un tema de gran interés
por que existe una gran variedad de estos, que juegan un papel importante en numerosos
sistemas quimicos. Estos cumulos pueden ser usados como modelos en e estudio de la
reactividad de centros metalicos en procesos cataliticos. El estudio del enlace en sistemas
ligando-metal tiene aplicaciones en muchos campos.

Existen una gran cantidad de datos experimentales®® y estudios tedricos®® sobre
diferentes complejos de metales de transicion y poco trabajo tedrico sobre cimulos de
oro.

A continuacion hacemos una revision de trabajos tedricos para cumulos de metales de
transicion.

Seminario et a realizaron un estudio tedrico del Au, Au,, Ausy Aus usando el método
de funcionales de la densidad (DFT), con el funcional B3PW91. Encontraron diferentes
estructuras optimizadas. Para el cimulo neutro con tres aomos de oro la estructura de
minima energia es un tridngulo y para las estructuras de cuatro atomos de oro la
estructura de minima energia en cimulos neutros es un triangulo enlazado con un &omo
de oro en un &pice con una distancia de 2.56 A. Se hicieron estos célculos con diferentes
multiplicidades y diferentes cargas. El estado base para los cuatro sistemas corresponde
al de multiplicidad mas baja, y € valor de las energias relativas incrementa al aumentar la
multiplicidad. Encontraron que la estructura tetraédrica del Aus neutro no fue la mas
estable para |os estados de espin mas bajo, si no que fue la mas estable para los sistemas
cargados.

Una interpretacion cualitativa de los orbitales moleculares de frontera de Kohn — Sham
(HOMO, LUMO) fue realizada basada en | os cél cul os obtenidos.

Hakkinen et a? realizaron un estudio con cimulos de oro ( Au, 2< N < 10) y sus
aniones, usando € método de funcionales de la densidad (DFT) con € funcional de
Perdew, Burke y Ernzerhof ( PBE ). Calcularon energias de enlace y la brecha energética



HOMO — LUMO. Para & caso de cumulos con cuatro &omos de oro, la estructura de
minima energia tiene forma de rombo con una distancia de enlace de Au—Au de 2.70 A.
Existe una gran diferencia estructural entre cimulos neutros y cumulos cargados excepto

parael cimulo de 10 atomos de oro en la cua las estructuras son muy similares.

Ana Martinez et al™ realizaron un estudio tedrico de la reactividad del 6xido nitrico
con cumulos de dos y tres aomos de cobalto usando funciones base gaussianas
implementadas en la teoria de funcionales de la densidad ( DFT ) a nivel LSDA. Los
clculos de estructura electronica muestran que los sistemas lineales Co,NO y CosNO
(neutro y catidn) son menos estables que otras estructuras. Encontraron que la molécula
de NO se enlaza a cumulo de cobalto directamente por el aomo de nitrogeno y estas
estructuras son mas estables que las que se enlazan a cumulo de Co por € aomo de
oxigeno. Asimismo, encontraron que las distancias de enlace del N — Co son més cortas
gue las distancias de enlace del O — Co. En este trabajo concluyen que la reactividad

cambia en funcién del tamano del cimulo.

Yoon et a*? realizaron un estudio tedrico de la interaccién del O, con cimulos de 8
atomos de oro con carga y neutros, usando el método de funcionaes de la densidad (
DFT ) con la correccion del gradiente generalizado y pseudopotenciales relativistas.
Encontraron la energia de adsorcion en funcion del tamafio del cumulo de oro. Los
cumulos con menos o igual a tres &omos de oro prefieren adsorcién molecular, mientras

gue los cumul os mas grandes prefieren adsorcion disociativa.

Existen varios estudios tedricos en diferentes complejos de metales de transicion, pero se
conoce poco sobre cumulos de oro interactuando con la molécula de monoxido de
carbono.

El oro ha sido conocido como uno de los metales menos reactivos en la fase bulto!™ y
por lo tanto se ha considerado poco importante en catdlisis. Sin embargo, experimentos
recientes han mostrado que cuando se dispersa en particulas finas en la superficie de
6xidos metdlicos, e oro facilita un amplio intervalo de reacciones de oxidacion ¥, en
particular la oxidacién CO — CO,. Resultados interesantes muestran que la actividad de



cumulos de oro depende criticamente del tamafio de la particula y de la naturaleza del
substrato.

Estudios de cumulos soportados en un substrato han encontrado que la estequiometria
del substrato del éxido metdlico tiene un efecto significativo en la oxidaciéon de la
molécula de CO, sugiriendo asi que la reactividad catalitica de los cimulos de oro
dependen no solo del tamafio del cumulo, sino también de la carga que presenten los
cumulos, ya sean cationes, aniones 0 neutros. Un area de gran interés es €l estudio de la
reactividad de cumulos a través de procesos tales como fisisorciéon, quimisorcion y

adsorcion.

Huadin Zha et a“®  realizaron un estudio experimental con espectroscopia
fotoelectronica (PES) y un estudio tedrico con la teoria de funcionales de la densidad
quasi-relativista (DFT) en cumulos con 6 &omos de oro interaccionando con la
molécula de CO, los célculos se efectuaron con el funciona hibrido B3LY P. Los autores
también reportan calculos de frecuencias para estos cimulos. En € estudio experimental
para € hexamero Aug(CO), ( n = 0-3) encontraron que en el espectro fotoeléctrico
existen diversas energias y revela que la afinidad electrénica de los compuestos Aug(CO),,
es relativamente independiente de la quimisorcién del CO, mientras que la brecha
HOMO-LUMO decrece con dicha quimisorcion. Los célculos tedricos computacionales
muestran gque para todos los cumulos, e CO prefiere enlazarse por €l apice del triangulo
del Aug para ambos cumulos, Aug(CO), Yy Aug(CO), ( n = 1-3). El HOMO del Aug sufre
una desestabilizacion al quimisorber el CO, esto deberia dar lugar a: 1) reacciones con €l
O3, 2) un mecanismo para promover quimisorcion cooperativay reacciones cataliticas.

Q. Ge et d™” redlizaron un estudio tedrico de la adsorcion del CO en nanoparticulas
Pt — Au utilizando el método de la teoria de funcionales de la densidad ( DFT ) y €
funciona Perdew-Wang. En este trabgo los autores estudiaron las propiedades
electronicas de cimulos de Pt — Au, obtuvieron energias de adsorcion para cumulos de
Au, (n = 1-3) y muestran que la energia de adsorcién tiene una gran dependencia con el

tamano de los cumul os.



X. Wu et d™® realizaron un estudio tedrico a nivel DFT (teoria de funcionales de la
densidad) con la aproximacion de gradiente generalizado con el funcional PW91PW9L1.
Su estudio lo realizaron sobre cimulos de oro (cationes, aniones y neutros), Au, (n = 1-
6). Estudiaron las propiedades electronicas de los cumulos de oro interactuando con la
molécula de mondxido de carbono y la energia de adsorcion del CO en los cimulos de
oro. Optimizaron estructuras geométricas neutras aisladas de tres hasta seis &omos de
oro. Encontraron que para el cumulo con tres aomos de oro la geometria de minima
energia es un triangulo isdsceles con una distancia de enlace Au — Au de 2.60 A,
mientras que para € cumulo de cuatro aomos de oro la geometria de minima energia
optimizada es un rombo, con una distancia de enlace Au— Au de 2.74 A. La energia de
adsorcién del CO en cumulos de dos aomos de oro neutros es de 1.53 eV y la estructura
optimizada es de forma lineal con una distanciade enlace Au—Au de252A, Au-C
de 1.93 A y una distancia de enlace del C — O de 1.14 A , para los ctimulos con tres
adtomos de oro la estructura optimizada tiene forma de un triangulo (3Au) y la molécula
de CO se enlaza por € carbono en e apice del triangulo con una distancia C — Au de
1.92 A, unadistancia Au—Au de 2.74 A y una distancia de enlace del C — O de 1.15 A.
La energia de adsorcién para este cimulo de minima energia es de 1.62 eV. Para las
estructuras optimizadas con cuatro &omos de oro encuentran dos estructuras de minima
energia, ambas enlazadas a la molécula de CO por el aomo de carbono. La estructura
geométrica de una de €ellas tiene la forma de una A con distancias de enlace Au — C de
1.95 A, C - O de 1.14 A y una energia de adsorcion de 1.60 eV. La otra estructura
geométrica tiene forma de rombo formada con los cuatro aomos de oro. La molécula de
CO se enlaza por uno de sus vértices con distancias de enlace Au—C de 1.95 A, C— O de
1.13 A y tiene una energia de adsorcion de 1.59 eV .

L as energias de adsorcion del CO en cumulos catidnicos son generalmente més grandes
que en los complejos neutros y anionicos y la energia de adsorcion de los complegjos Au®
decrece con €l tamafio, mientras que la energia de adsorcion en los complejos Au™ se
incrementa con € tamano del cimulo y alcanza un maximo local en Aus(CO) . La
diferencia en la energia de adsorcion para diferentes estados de carga decrece o aumenta

segun sea €l caso, cuando incrementamos el tamafio del cimulo.



3. Planteamiento del problema
El presente trabajo se enfoca en labusqueda de posibles sitios activos en cimulos de oro

pequerios en los cuales la molécula de mondxido de carbono CO pueda ser quimisorbida.



4. Objetivos

o Determinar s la interaccion de la molécula de monoxido de carbono CO en los
cumulos de dos, tresy cuatro &omos de oro dependen del tamario de estos.

o Evaluar cuales son los factores que determinan la reactividad de la molécula de

monoxido de carbono en los cumulos de dos, tresy cuatro aomos de oro.



5. Metodologia
5.1 Aproximacion Born-Oppenheimer

Los célculos que se realizaron estan basados en la aproximacion de Born — Oppenheimer.

Esta aproximacion consiste en la simplificacion de la solucion de la ecuacion de
Schrodinger de un sistema de n electrones. La simplificacion, consiste en separar 10s
movimientos nucleares de los electronicos. Esto se puede aplicar ya que la masa de un
nucleo es miles de veces mayor que la de un €electron. Los nicleos se mueven muy
lentamente con respecto a los electrones y |os electrones reaccionan instantaneamente a
los movimientos de los nicl eos.

De esta forma, la distribucién electronica dentro de un sistema molecular depende de la
posicion de los nicleos y no de sus velocidades. Esto es, 10s nlcleos estan fijos con
respecto alos electrones, y el movimiento electronico se puede describir ocurriendo en un
campo de nucleosfijos.

M étodos computacionales.
En este reporte se utilizd teoria de funcionales de la densidad, la cual se fundamenta en
|os siguientes teoremas.

5.2 Méodo de Funcionales de la Densidad (DFT)

5.2.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Consideremos un sistema el ectronico descrito por el siguiente hamiltoniano:
H=Y Civnayvn+ 3t
o 2 i-1 f

i<i T

donde V() =-Y %= (5.1)

es el potencial externo que acta sobre el electrén i, debido alos niicleos con cargas Z, y
N es & numero de electrones del sistema. En estas ecuaciones se emplean unidades
atémicas.

En el sistema descrito por el hamiltoniano anterior tanto la energia del estado base como
la funcion de onda del estado base, son determinadas al minimizar el funcional de la
energia E[y] dado por |a siguiente ecuacion:

o

Y a considerar la siguiente condicion: Ely] > E, (5.2
La cual indica que cuaquier energia calculada usando una v, es una cota superior de la
energia del estado base Eq. La minimizacion completa del funcional E[y] con respecto a
todas las funciones de onda dara el estado base o y laenergia E[ ] =Eo.



Para un sistema de N electrones, € potencial externo v(r) determina completamente €
hamiltoniano; de estaforma N y v(r) determinan todas las propiedades del estado base.
Esto se debe a que v(r) define toda la geometria nuclear de una molécula, que junto con
el nimero de electrones determina todas | as propiedades el ectronicas.

La teoria de funcionales de la densidad se fundamenta en los teoremas de Hohenberg-
Kohn que son enunciados a continuacion.

Primer teorema

En lugar de N y v(r) (potencia externo), e primer teorema de Hohenberg-Kohn®®
garantiza el uso de la densidad electrénica p(r) como una variable basica. El teorema
establece:

El potencial externo v(r) se determina, salvo una constante aditiva, por la densidad
electrénica p(r). Ya que p determina e nuimero de electrones, entonces también
determina la funcion de onda del estado base v y € resto de las propiedades electronicas
del sistema.

Se hace notar que v(r) no esta sujeto a potenciales coulombianos. De esta forma, p
determinaN y v, y por lo tanto todas las propiedades del estado base: La energia cinética
T[p], la energia potencial V[p]y la energia total E[p] que la escribimos como E, para
hacer explicitala dependenciade v:

ELp] = TIpl+ Vel pl+ Vel pl = [ p(r)V(r)dr + Fyy [ ]
(5.3)

donde Vpe Y Vee SON l0S potenciales nucleo-electron y electron-electron, respectivamente
Ademés, Fk =Tlpl+Velp] , es el funcional de Hohenberg-Kohn. Por otra parte, podemos
escribir: V, = J[ p] + término no-clésico

donde J[p] es el término clasico de repulsion. El término no-clasico es la mayor parte de
la energia de correlacién-intercambio.

Segundo teorema

Para una funcion de prueba 5(r)tal que g >0y que j[o‘(r)dr = N, tendremos que:

54 E, <E,[7]

donde E,[p] esel funciona deenergia y Egeslaenergiadel estado baselaec. (5.4).

Fuk[p] se define independientemente del potencial externo v(r); esto significa que Fuk[p]
es un funcional universal de p(r). Una vez que tenemos la forma explicita (aproximada 6
exacta) para Fuk[p], podemos aplicar este método a cualquier sistema.



5.2.2 M étodo de Kohn-Sham

Debido a que los teoremas de Hohenberg-K ohn no especifican como calcular Eq de po ni
como calcular po sin tener funcién de onda, Kohn y Sham® (KS) encontraron un
método para encontrar py y Eo de p . Debido a que €l término Fyk de la ec.(5.3) no esta4
determinado, € método de KS debe ser aproximado. Kohn y Sham consideraron un
sistema de referencia ficticio (denotado por € subindice s) de n electrones no
interactuantes que experimentan el mismo potencial externo v(r;), donde vy(r;) es tal que
hace la densidad de probabilidad electronica del estado base pg(r) del sistema de
referenciaigual al ladensidad electronica exacta del estado base po(r), i.e. ps(r)= po(r).
Paratal fin, Kohny Sham rescribieron la ec. (5.3) de la siguiente manera:

1 p(rl)p(rz)
55 Fo-ElA= [penydr T o1+ [] T, + Bl

Exc es e funcional de energia de correacion intercambio dado por la siguiente
expresion:

Exclo] =AT[p] +AV,[p]
(5.6)

Donde AT[p]=T[p]-TJlp] , es la diferencia en la energia cinética electronica
promedio del estado base entre la molécula 'y €l sistema de referencia de electrones no
interactuantes. También definimos el funcional AVe como:

AV_[p] =V_[ ] —;” p(rlzp(rZ) dr,dr, , donde 1, es la distancia entre dos electrones

12
determinados. La integral es la expresion clésica para la energia de repulsion
electrostatica interelectronica, considerando que los electrones estan inmersos en una
distribucion continua de carga de densidad p. Los funcionales AT y AVe NO estén
determinados. La ec. (5.5) se resuelve usando |os orbitales de Kohn-Sham 6;<%, los cuales
son orbitales para el sistema de referencia ficticio de electrones no interactuantes. Estos
no tienen significado fisico, solo permiten que e estado base p sea calculado de la
ecuacion:
p=p.=Y 2 S
i=1

Ahora bien, de la misma manera que €l segundo teorema de Hohenberg-Kohn nos dice
gue podemos encontrar la energia del estado base variando p para minimizar el funcional
E\[p], podemos variar |os orbitales de KS que determinan p por laec.(5.7).

El problema en e método de Kohn-Sham es que no se conoce la forma de Exc[p], €
funcional de correlacion intercambio, por lo que se deben introducir aproximaciones para
su determinacion. Los métodos para describir Exc[p] son:

Aproximacion de Densidad Local (LDA), Aproximacion de Densidad de spin local
(LSDA) y Aproximacion de Gradiente Generalizado (GGA). Las aproximaciones LDA y
LSDA se basan en el modelo del gas de electrones uniforme, el cual es adecuado para un



sistema donde p varia lentamente con la posicion. Para la aproximacion LDA, el
funciona de correlacion-intercambio esté dado por:

Ec’ o]l = fp(f)gxc (P)Ar con g.(p), la energia de correlacion més la de intercambio en
el gas de electrones. El funcional LDA es funcién solo de p , mientras que € funcional
para la aproximacion LSDA es funcion de p“y p”, i.e; la densidad de electrones con
spin a y spin B, respectivamente. Los funcionales que corrigen los LSDA son los GGA
que incluyen los gradientesde p*y p” , y estén dados por |a siguiente ecuacion:

ESMp*, p’1= I f(p“(r), p” (r),Vp*(r),Vp”(r)dr, donde f es alguna funcion de las
densidades de spin y sus gradientes.

5.2.3 Funcionales hibridos

Los funcionales hibridos son funcionales de correlacion —intercambio que mezclan €l
funcional de intercambio E4 de lateoria de Hartree-Fock (adiferencia de que los orbitales
usados son los de Kohn-Sham) con los funcionales de gradiente corregido Ex y Ec. A o
largo del proyecto de investigacion usaremos el funcional B3LYP (Becke3LYP) @,
donde LYP se refiere alos autores(Lee, Yang y Parr) y el 3 indica un funcional con tres

parametros (dados a continuacion). Este funcional esta definido por:
EXY™ =(1-a,-a)E ™ +a,EX* +a,E>® + (1-a,)E)™ +a ES" (5.8)

donde E,.>*" representa e ya mencionado funcional de intercambio de la teoria de
Hartree-Fock, Ex°® es e funcional de Becke de 1988, E.""™ es e funciona de
correlacion de Vosko, Wilk y Nusair y Ec-YF es el funcional de correlacion de Lee, Yang
y Parr. Para obtener un buen gjuste alas energias de atomizacion, energias potenciales de
ionizacion y afinidades protonicas se usan los ya mencionados 3 pardmetros de gjuste
empiricos:

=020, =0.72y a. = 0.81.

5.3 Método de Orbitales Naturales de Enlace (NBO).

Los orbitales naturales son los Unicos orbitales éptimos escogidos por la funcion de onda
para su propia descripcion. Matematicamente, los orbitales naturales { ®;} de una funcién
de onda ¥ pueden ser definidos como los eigenorbitales del operador de densidad T,

I'oy = pOk (k = 1,2,...) (5.9)



En esta ecuacion, e eigenvalor py representala poblacion (ocupacion de la eigenfuncion
Ok) para el operador de densidad electronica T'. Este operador es la proyeccién de un
electrén de la distribucion de probabilidad de N electrones ( dada por [P?), de esta
forma, ¥ esla Unica cantidad que entra en la definicion de los orbitales naturales y estos
orbitales son funciones de onda propias de sus eigenorbitales®>?.

5.4 Conjunto Base

L as bases utilizadas para los &omos de carbono y oxigeno fueron 6-31++G®? con bases
difusas las cuales permiten a los orbitales ocupar un espacio mayor, son importantes por
que a describir megjor la parte final de la funcion de onda también describen mejor alos
electrones gque se encuentran distantes del nucleo. El conjunto base utilizado para los
atomos de oro fue e pseudopotencial  LANL2DZ con 19 electrones de vaencia para
incluir los efectos relativistas. Para estos estudios se utilizo el codigo Gaussian 03%.

5.5 Energias de I nteraccion

Para entender |as reacciones quimicas nos interesa la energia de interaccion.

La energia de interaccion del CO en los cumulos de oro se define como la diferencia de
energia del sistema CO — Cumulo, con & cumulo aislado y la molécula de CO aislada,
esto es:

Eb = E(Au,CO) — E(Aup) — E(CO) (5.10)

Donde E(Au,CO) es la energia del sistema CO — Cumulo, E(Auy) es la energia del
cumulo aidlado y E(CO) es la energia de la molécula de mondxido de carbono.

5.6 Entalpiay Energialibre de Gibbs.
Nos interesan célculos de entalpia®®® y energia libre de Gibbs®®? a temperatura y
presion constante, las cuales nos dan una herramienta importante para entender las
reacciones quimicas. La obtencién de estas cantidades por medio de célculos de
estructura electrénica puede ser una forma efectiva de encontrar predicciones precisas de
los valores experimental es.

Laentalpia AH**® esel calor involucrado en unareaccion y su expresion es lasiguiente:

AH®® =AU + A (PV) (5.11)
Las cantidades AU?® y A ( PV ) son la energia interna y € trabajo realizado por el
sistema, respectivamente. La suma de estas corresponde al calor transferido. Si el valor
de AH?® de reaccién se reporta como negativo, entonces la reaccion serd exotérmica. Si
el valor de AH*® es positiva entonces la reaccién es endotérmica. El calculo de entalpias
esta basado en la siguiente expresion:

298 _ 298 298
AR™ = ZDFO AH (productos) ~ Lreac AI_!reactantes) (5'12)
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tal expresion puede ser rescrita de la siguiente manera:

AH?® = 2. (€0+ Heorr Productos - 2= (€0 + Hcorrrgactantes (5.13)
donde ¢y eslaenergia electronicatotal, Hcor €S la correccion térmica a la entalpia'y
esta dada por: Hcor = Eiota + KgT

(5.14)

donde Ewa €S la energia térmica total, que se refiere a la suma de las energias,
tradacional, rotaciona y vibracional, Ewig = E; + Er + E, , Kg la constante de Boltzman
y T latemperaturaalacud serealizad célculo (en nuestro caso temperatura ambiente).

La energia libre de Gibbs AG®*® indica s es posible que una reacciéon proceda
espontaneamente, considerando e siguiente criterio: AG*® < 0. Es decir, s la energia
libre de Gibbs es negativa, nos indica la viabilidad de una reaccién. La energia libre de
Gibbs esta dada por |a siguiente expresion:

AG®® = AH®® + TAS (5.15)

Por un procedimiento andlogo al cédculo de la entalpia llegamos a la expresion con la
cual calculamos la energialibre de Gibbs.

AG?8 = > ( €0+ Georr groductc_)s 2 ( &0+ Georr rlactantes (5.16)
donde Gcor €slacorreccion térmicade laenergialibre de Gibbs.

Geor = Hcor - TSot, donde Soa =S+ S + S, que corresponde a la suma de las
entropias traslacional, rotacional y vibracional.

Por muchos afios se pensd en base empirica que si € cambio de entalpia para una
reaccion dada era negativa, entonces la transformacion podia ocurrir espontaneamente.
Esta regla se verificod por muchos afios sin embargo existen diversas excepciones. Debido
a lo anterior se adoptd €l criterio de energia libre de Gibbs para comprobar tal
espontaneidad.

Cabe mencionar st TAS es muy peguefia (lo cua ocurre usualmente en las reacciones)
entonces AG™® y AH?*® serdn cas iguales. En tales casos AH*®  se puede considerar
como un criterio confiable de espontaneidad.
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6. Resultados

Se redliz6 € célculo de estructura electronica en cimulos aislados de dos, tres y cuatro
atomos de oro, asi como optimizaciones de la geometria del oro con carbono, oro con
oxigeno y la optimizacién de la molécula de CO con la finalidad de tomarlas como
referencia en la construccién de nuevas geometrias de los cimul os aislados enlazados con
CO. Un criterio para saber s esta reaccionando la molécula de CO con los cumulos de
oro consiste en la comparacion de las distancias de enlace de las estructuras de oro
enlazadas con CO con |as estructuras aisladas.

A continuacion se presentan las siguientes combinaciones geomeétricas optimizadas de
cumulos de 2,3 y 4 &omos de oro por orden de energia (ver Fig.1). En la Fig.2 se
muestran las estructuras optimizadas Au — C, Au— 0y CO. (las longitudes de enlace son
g%gdas en A). Por otra parte, e valor experimental de la distancia C — O es de 1.128

Au; Aus Augy
A
f,'-})”"._z.??
/
) )) 122.2°
179.0° 277\ /
—P—
58.0°
= 265  2.65
9
ll 2.58
141.0° 56.0°
2.64 J264 280 2.80
J2.57J 4 497 J ¥5.63

FIG. 1. Estructuras neutras optimizadas de baja energia en cimulos de dos, tresy cuatro atomos
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AuO AuC CO

9.9 Jiod i

1.96 1.16

FIG. 2. Estructuras optimizadas de oro con oxigeno, carbono y la molécula de CO.

En las tablas que se muestran a continuacién se comparan los resultados obtenidos por
diferentes métodos computacionales en trabajos publicados con cimulos de oro.

Tabla 1. Distancias de enlace cal culadas para cimulos de
dos atomos de oro por diferentes métodos utilizando la
base LANL2DZ comparadas con el resultado experimental .

AuU>

Método L ongitud de Enlace (A)
B3LYP® 2.57
BLYP® 2.59
BPW91'8 2.55
PW91PW9118 2.55
LSDA® 2.49
BP86® 2.56
HF® 2.63
Mp28 2.56
Exp.2'8 2.47

* Los resultados con B3LY P fueron obtenidos en el presente trabajo

De la tabla 1 observamos que por € método B3LYP que es e método utilizado para
nuestro trabaj o |os resultados son consistentes con los de la literatura.
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Tabla 2. Comparacion de distancias de enlace cal culadas para cimul os de tres atlomos de
oro por diferentes métodos.

AuUs
Método Computacional
B3LYP BLYP’ B3PWOo1° LDA’ PW91PWO1™®
L ongitud de Enlace (A)

Aul-Au2 2.64 2.64 2.64 2.56 2.60
Au2 —Au3 2.64 2.64 2.64 2.56 2.60
Au3-Aul 4.97 2.92 3.01 2.72 4.97

* Los resultados con B3LY P fueron obtenidos en el presente trabajo

En la tabla 2, observamos que las longitudes de enlace calculadas con e funciona
B3PW91° son equivalentes a la de nuestros céculos (B3LYP). Las geometrias
optimizadas de los diferentes funcionales son triangulares.

Tabla 3. Comparacion de distancias de enlace calculadas para cumulos de cuatro a&omos
de
oro por diferentes métodos.

AUy
Método Computacional
B3LYP BLYP’ B3PWO1° LDA" PwW91Pw91*® PBE™Y
L ongitud de Enlace (A)

Aul-Au2 2.58 2.56 2.56 2.48 2.74 2.70
Au2 —Au3 2.80 2.73 2.76 2.62 2.74 2.70
Au2 -Au4 2.80 2.73 2.76 2.62 2.74 2.70
Au4 - Au3 2.63 2.63 2.61 2.55 2.74 2.70

* Los resultados con B3LY P fueron obtenidos en el presente trabajo

En la tabla 3, observamos que en las distancias de enlace no existe una variacién
significativa respecto a cada una de las geometrias calculadas con los diferentes
funcionales. Es importante notar que los cuatro primeros métodos (B3LYP, BLYP,
B3PW9l1 y LDA) reportan una estructura optimizada de minima energia como un
triangulo enlazado a un aomo de oro en el apice, similar a de lafigura 1 en € caso de
los métodos PW91PW91 y PBE. La estructura optimizada de minima energia tiene forma
de rombo equivalente alade la figura 1 gue tenemos como segunda estructura de minima
energia.

Otro de los criterios para saber como esta interaccionando la molécula de CO con los
cumulos son las energias de interaccion, calculos de entalpiay céculos de energia libre
de Gibbs.
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El andlisis de este trabajo se divide en tres secciones. La primera es paralos cimulos de 2
atomos de oro, la segunda para los cimulos con tres &omos de oro y la tercera para los
cumulos con cuatro &omos de oro. Asi mismo, cada seccion se compone de cinco tipos
deandlisis:

Distancias y angulos de enlace para cada cumulo.

Orbitales Moleculares

Cargas (por € método de NBO)

Célculos de Energia de Interaccion

Calculos de Entalpias y Energias libre de Gibbs

6.1 Cumuloscon 2 atomosde Au.

L os célculos que se efectuaron con atomos neutros paralos sistemas, Au—C, Au—-0vy la
molécula de CO sirvieron como patron de referencia para hacer 23 combinaciones de las
cuales se presentan las 8 de minima energia, las 15 restantes no cumplieron con criterios
de estabilidad, es decir en e célculo de frecuencias de algunas de estas moléculas
presentaron puntos de inflexion (frecuencias negativas). Otras de las geometrias
mol eculares propuestas se repitieron a ser optimizadas, asi como su energia total. Como
se observa en la figura 3, los tres primeros sistemas moleculares son los que presentan
las energias mas estables, comparadas con las demés estructuras mostradas. Se observa
gue no todas | as estructuras optimizadas conservan distancias de enlace cortas.

De acuerdo con las estructuras optimizadas de oro aisladas y las estructuras de oro con
carbono y oxigeno ( fig.1 y fig.2 ) las longitudes de enlace para cada una de las
estructuras de la figura 3 deben encontrarse dentro de esas longitudes de enlace para
considerar gue la molécula de CO esta realmente interactuando con los cumulos de oro.
Este es un criterio para saber si estéd ocurriendo lainteraccion.
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4o Estructuras optimizadas de cimulos Au,CO.
Kcal/mol
437.75 J 29 )
205 116 30
174.70 2.04_ & 204
Jd 9
2.16 ." 2.16
167.29 2809 193
J <
276  1.86
d116
27.80 bt
426/ 426
57
1.16
27.11 3.9? > |
257
@12
26.23 204
g9
23.8
J I 09
256 253 1.16
255 197 116

Figura 3. Estructuras optimizadas para Au,CO en una relacion de energias en Kcal/mol (las
longitudes de enlace son listadasen A ).
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A continuacion mostramos una tabla con longitudes de enlace y angulos de las tres
primeras estructuras optimizadas, las cuales llamaremos cumulo(1l), cumulo(2) vy
cumulo(3) de acuerdo a su energia relativa ( las longitudes de enlace son listadas en A y
los angulos en grados).

Tabla 4. Distanciasy angulos para ciumulos de 2 atomos de oro.

Cuamulo (1)
J 0 99 AUl-Au2 255 Au1]-Au2-C 180.0
L2 Au[2] -C 197 Au2-C-0 180.0
c-0 116  Au[l]-Au[2]-C-O 180
Cumulo (2)
Au[l] -Au[2] 256  Au[l] -Au[2] -O 180.0
[;]‘ ﬁ @9 Auyz-o0 253  Au[2]-O-C 176.6
o-C 116  Au[l]-Au[2]-O-C 180
Cuamulo (3)
°
. AU[l] -Au[2] 340  Au[l] -Au[2]-C 33.4
[f [f Au-C 204  Au[l] -C-Au[2] 113.1
c-0 120 O-C-Au 1234
Au[1] - C -0 —Au[2] 180

La estructura mas estable es el cimulo (1), a la cua le corresponde un singulete. Esta
presenta quimisorciéon con la molécula de CO, basandonos en sus distancias vy
comparandolas con las moléculas aisladas (Fig. 1 y 2), estos vaores no variaron
significativamente.

En e cimulo (2), observamos que & enlace Au — O es de 2.53A, cuando € de la
molécula aislada es de 1.93A, por lo que la molécula de CO no esta interaccionando con
el cimulo de oro.

En el cumulo (3), observamos que tampoco hay interaccion, ya que en los enlaces

Au — Au tenemos una distancia de 3.40 A, cuando en la molécula aislada ésta distancia
esde2.57 A.

Tabla 5. Comparacién de resultados obtenidos por diferentes métodos para Au,CO. En
los dos casos |as estructuras optimizadas son lineales.

Au,CO
M étodo Longitud de Longitud de Energiade
Computacional Enlace(A) Enlace(A) Interaccion
Au; -C CcC-0 (eV)
B3LYP 1.97 1.16 -1.21
PW91PW91'8 1.93 114 -1.53

* Los resultados con B3LY P fueron obtenidos en el presente trabajo
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6.1.1 Geometrias optimizadas con representacion espacial de orbitales moleculares
defrontera por orden de energia.

J—IJ 00

l Cumulo (1) ’ '

HOMO LUMO

Figura 4 Representacion espacia de los orbitales moleculares frontera parael cimulo 1.

Camulo (2).

El HOMO tiene una contribucion orbital sy dz* que estan interactuando con los orbitales
sp de lamolécula de CO. EI LUMO esta localizado principalmente en los &omos de oro,
con una contribucion orbital p y dxy.

Cumulo (2)

HOMO LUMO

Figura 5 Representacion espacial de los orbitales molecul ares frontera para el camulo 2.

Cuamulo (2).

El HOMO es un orbital sy no tiene contribucion en la zona intermedia de los &omos de
Auy la molécula de CO. El LUMO tiene orbitales sen los orosy p en € carbono y se
trata de un orbital de anti-enlace o.
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P

Cumulo (3)

W

HOMO LUMO

Figura6 Representacion espacial de los orbitales moleculares frontera para el cimulo 3.

Cumulo (3). .
El HOMO presenta una configuracion de anti-enlace = . El LUMO tiene una

combinacién de orbitales sy p.

6.1.2 Andlisisde cargas por el Método de Orbitales Naturales de Enlace (NBO).

Se muestra en las siguientes tablas las cargas atdmicas por e Método de Orbitales
Naturales de Enlace (NBO) para cumulos de 2 &omos de Au.

Cuamulo (1)

Tabla 6. Cargas por NBO.

Atomo Carga Cumulo (1)
Au[l] -0.29

AU[2] 0.29

C 0.37 4 4 °®
) -0.36

En e cumulo (1), que es el sistema mas estable presenta una transferencia de carga del
atomo de carbono hacia el &omo de oxigeno y € &omo de Au[2] hacia el domo de

Au[l].
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Cuamulo (2)

Tabla 7. Cargas por NBO.

Atomo Carga Cumulo (2)
Au[l] -0.09

Au[2] 0.06

o -0.53 99
C 0.56

En el cumulo (2), hay una transferencia de carga del domo Au[2] hacia €l d&omo de
Au[1] y unatransferencia de cargadel atomo de C a dtomo de oxigeno.

Camulo (3)

Tabla8. Cargas por NBO.

Atomo Carga Camulo (3)
Au[1] 0.15 9
Au[2] 0.15 &

C 0.10 [ J2
0] -041

En el cumulo (3) hay unatransferenciade cargadelosdos aomosdeoroy el carbono al
atomo de oxigeno. Se observa gque los atomos de oro tienen la misma carga y mismo
signo. Es por ello que tenemos una repulsion electrostética que genera el incremento en la
distanciadel Au[1] al Au[2] a3.4A.

6.1.3 Analisisde energiasdeinteraccion para cumulos con 2 dtomos de Au.

Los calculos de energia de interaccion se presentan en la tabla 9 de acuerdo con la
ecuacion (5.10). Para los cumulos de mayor energia se observa que la energia de
interaccidén es menos negativa, esto significa que € cumulo de oro interactia en menor
grado con lamolécula de CO. Parael camulo (1) se puede ver una mayor interaccion.

6.1.4 Analisisde entalpiay energia libre de Gibbs para camulos con 2 atomos de Au.
Los caculos de entalpias se observan en la tabla 9 de acuerdo con la ecuacion (5.13).

Las entalpias son de signo negativo y tienen una tendencia a ser mas negativas por lo
gue existe una mayor interaccion de la moléculade CO en el camulo (1).
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La energia libre de Gibbs para los cimulos con 2 atomos de oro se presenta en latabla 9,
de acuerdo con la ecuacion (5.16). Las energias son diferentes para cada caso. Se observa
que el cimulo (2) y (3) presentan AG®® positivas, lo cua significa que de acuerdo al
criterio mencionado en lateoria no es posible una reaccién espontanea.

Realizando una comparacién en los camulos (1),(2) y (3), observamos que €l cimulo que
presentainteraccion con lamoléculade CO es € cumulo de mas baja energia; es decir, en
el cimulo (1) lainteraccion es mayor y si es posible una reaccién espontanea.

Tabla 9. Energias de interaccion, entalpiay energia libre de Gibbs paralos cimulos de
dos &omos de oro de menor energia.

AE Energiasde EntalpiaAH?®  Energialibrede
(K cal/mol) I nteraccion (Kcalmol™) Gibbs AG**®
(eV) (Kcalmol™)

T p4 -0.08 -0.92 8.42
262 & 9
23.8

8-0—4s -0.22 -4.37 2.87

> o o0 -1.21 -27.14 -14.88
0.0

6.2 CUmuloscon 3 atomos de Au.

L os célculos que se efectuaron con atomos neutros, Au— C, Au— Oy lamoléculade CO
sirvieron como patrén de referencia (Fig. 1 y 2) para hacer 53 combinaciones de las
cuales se presentan las 9 de minima energia, las 44 restantes no cumplieron con criterios
de estabilidad; es decir, en el caculo de frecuencias algunas de estas moléculas
presentaron puntos de inflexion (frecuencias negativas). Otras de las geometrias
moleculares propuestas se repitieron a ser optimizadas, asi como su energia total.
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Estructuras optimizadas de cimulos AusCO.
K cal/mol
@184
9107
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Figura 7. EStructuras optimizadas para Au;CO en unarelacion de energias en Kca/mol
( Las longitudes de enlace son listadas en A).



En lafigura 7 se muestran las estructuras optimizadas para cimul os de 3 atomos de oro.
Se observa que a partir de la tercera estructura optimizada, las distancias entre el Au—C
y Au — O se algian mucho de las distancias de las mol éculas aisladas que presentamos en
las Figuras 1y 2, que tomamos como criterios de comparacion, por 1o que nuestro estudio
se enfocarden lastres primeras estructuras de laFigura 7.

A continuacion, mostramos una tabla con longitudes de enlace y angulos de las tres
primeras estructuras optimizadas, las cuales nombramos como camulo (4), camulo (5) y
cumulo (6) de acuerdo a su energia relativa (las longitudes de enlace son listadas en A y
los angulos en grados).

Tabla 10. Distancias y angulos para cimulos de 3 &omos de oro.

Cumulo (4)
@

¢ 2 Au[l] -Au[2] 270  Au[1]-Au[2] -Au3] 62.4
9 Au[3] -Au[2] 270  Au[2] -Au3] -Au[]] 58.81
AU[3]-Au[l] 280 Au[l]-Au2]-C 148.7
4 Au[2] -C 195 Au2-C-0 180.0
c-0 116  Au[l] -Au[2]-C-0 180

Cumulo (5)

(1] @ Au[l] - Au[2] 2.69 AU[1] —Au[2] — Au[3] 131.9
> 9 0@ AUA-AU3 259 Au2l- Aug-C 179.7
il Au[3] -C 1.98  Au[3]-C-0 176.2
4 H Cc-0 116 AUl — Au[2] — Au[3] — 180

C
b4 Camulo (6)
—d
J 1 3] Au[l] - Au[2] 2.58 AU[1] —Au[2] — Au[3] 149.0
Au[2] -Au[3] 314  Au[l]-Au2]-C 167.2
[1] Au[2] -C 205 O-C-Au[3 124.6
Au[3] -C 212 0O-C-AU2 139.7
c-0 118  O-C-Au[2] -Au[]] 180

La estructura mas estable es el cumulo (4), a la que le corresponde un doblete. Esta
presenta quimisorcion con la molécula de CO, basandonos en sus distancias y
comparandolas con las moléculas aisladas (Fig. 1y 2). Estos valores variaron un poco
sobre todo en lalongitud de enlace Au3 — Aul, pero aln asi se tiene quimisorcion.

Al e cumulo (5), le corresponde un doblete. Este presenta quimisorcion , pues se observa
gue los enlaces no variaron significativamente con los valores de las distancias de las
moléculas aisladas (Fig. 1y 2).

El cimulo (6) presenta quimisorcion ya que las longitudes de enlace Au — C son
comparables con los de lamoléculaaislada AuC (Fig.2).
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Tabla 11. Comparacion de resultados obtenidos por diferentes métodos para AuzCO.

AU3CO
M étodo Longitud de Longitud de Energiade
Computacional Enlace(A) Enlace(A) Interaccion
Auz -C C-0 (eV)
B3LYP 1.95 1.16 -1.30
PWOIPWO1"™®  1.92 1.15 -1.62

* Los resultados con B3LY P fueron obtenidos en el presente trabajo
En la tabla 11 los resultados obtenidos son compatibles con los de la estructura de

minima energia de lareferencia[18].

6.2.1 Geometrias optimizadas con representacion espacial de orbitales moleculares
defrontera por orden de energia.

o

/

s |
camulo (4) o
V0.9

Figura8 Representacion espacial de los orbitales moleculares frontera parael cimulo 4.

HOMO

Cuamulo (4).

El HOMO presenta interacciones sp entre el cimulo de oro y la molécula de CO. El
LUMO presentainteracciones .
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J
)90

CuUmulo (5)

LUMO
HOMO

Figura9 Representacion espacial de los orbitales moleculares frontera parael cimulo 5.

Camulo (5).

El HOMO del cimulo (5) muestra todavia una menor interaccion entre el cimulo de oro
y lamolécula de CO con una contribucion orbital sp. EI LUMO presenta orbitales .

Y8 Zb 9
J/AJ !
Cumulo (6)
HOMO |

LUMO

Figura10 Representacion espacial de los orbitales moleculares frontera para el cimulo 6.

Camulo (6).
El HOMO tiene una contribucion orbital sp que muestra una fuerte interaccion del

cumulo de Au y la molécula de CO. El LUMO esta localizado principalmente en los
atomos de oro, con una contribucién orbital dz.
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6.2.2 Analisisde cargas por € Método de Orbitales Naturales de Enlace (NBO).

Se muestra en las siguientes tablas las cargas atdmicas por e Método de Orbitales
Naturales de Enlace (NBO) para cumulos de 3 domos de Au.

Camulo (4)
Tabla 12. Cargas por NBO.

Atomo Carga Camulo (4)

Au1] - 0.17 ®

Au[2] 0.37 v

Au[3] -0.17 R

C 0.33 '

O -0.37 9 —Jd
(1 [3

En & cimulo (4) hay unatransferenciade cargadel Au[2] hacialos dos adomos Au[l] y
Au[3] asi como unatransferencia de carga del atomo de C hacia el &omo de oxigeno.

Cumulo (5)

Tabla 13. Cargas por NBO.
Atomo Carga Cuamulo (5)
AU[1] -0.08
Au[2] -0.22 1P
Au[3] 0.29 9
C 0.37 f‘zﬁ ﬁ] -
O -0.36

En & cumulo (5) hay una transferencia de carga del atomo Au[3] y € carbono hacia los
atomos Au[1] y Au[2] y una transferencia de carga del &omo de carbono a aomo de

oxigeno.

Cumulo (6)

Tabla 14. Cargas por NBO.
Atomo Carga Cuamulo (6)
AU[1] -0.18
AU[2] 0.24 :
AU[3] 0.20 /
C 0.11 1d—a
o} -0.36 [

26



En el cimulo (6), que es el sistema menos estable tiene una transferencia de carga de los
atomos Au[3], Au[2] hacia el atomo Au[1] y unatransferencia de carga del &omo de C al
atomo de oxigeno.

6.2.3 Andlisisde energiasdeinteraccion para cumulos con 3 dtomos de Au.

Los calculos de energia de interaccion se presentan en la tabla 15, de acuerdo con la
ecuacion (5.10). Para los cumulos de mayor energia se observa que la energia de
interaccidén es menos negativa, esto significa que € cumulo de oro interactia en menor
grado con la molécula de CO. Una comparacion importante de estas energias con las
energias de cumulos con dos d&omos de oro es gque las estructuras de tres &omos de oro
tienden a presentar energias més negativas y esto va de acuerdo con la teoria'y con los
criterios que se estan considerando para saber como esté interactuando la molécula de CO
con los cimulos de oro.

6.2.4 Andlisis de entalpia y energia libre de Gibbs para cumulos con 3 dtomos de
Au.

Los célculos de entapias se observan en la tabla 15 de acuerdo con la ecuacién (5.13).
Las entalpias son de signo negativo y tienen una tendencia a ser mas negativas por lo
gue existe una mayor interaccion de la molécula de CO con e cumulo de oro.
Comparando los cumulos (4), (5) y (6) observamos que e cumulo gque presenta mayor
interaccién con la molécula de CO es e camulo (4), los camulos (5) y (6) se mantienen
casi en e mismo intervalo de energia. Haciendo una comparacion de entalpias con los
cumulos de dos &omos de oro tenemos ental pias més negativas y se observa una mayor
interaccion con lamolécula de CO.

Los calculos de energia libre de Gibbs se presentan en la tabla 15 de acuerdo con la
ecuacion (5.16). Laenergia libre de Gibbs paralos cimulos de 3 &omos de oro presentan
signo negativo en |os tres casos, 10 que significa que si es posible que una reaccion
proceda espontédneamente; esto es, considerando el criterio ya mencionado en la teoria.
Realizando una comparacion en las energias libres de Gibbs para los camulos (4), (5) y
(6) encontramos que el cumulo (4) que es el de menor energia es menor que (5) y (6), por
lo gue en este cimulo es mas probabl e una posible reaccién espontanea.
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Tabla 15. Energias de interaccion, entalpiay energialibre de Gibbs paralos cimulos de
tres &omos de oro de menor energia.
Energiasde  EntalpiaAH®*®  Energialibrede

AE | nter accion (Kcalmol™) Gibbs AG**®
(K cal/mol) (ev) (Kealmol™)
T 4 -0.70 -14.69 -6.86
13.9 5—9
)
J
5.60 90
-1.06 -22.83 -15.98
[ ]
<
a 20.56
P& -1.31 -28.39 :
0.0

6.3 Cumuloscon 4 atomos de Au.

Los célculos que se efectuaron con atomos neutros, Au — C, Au— Oy lamolécula de CO
sirvieron como patrén de referencia para hacer 28 combinaciones de las cuales se
presentan las 16 de minima energia, las 12 restantes no cumplieron con criterios de
estabilidad; es decir, en el célculo de frecuencias algunas de estas mol éculas presentaron
puntos de inflexion ( frecuencias negativas ). Otras de las geometrias moleculares
propuestas se repitieron al ser optimizadas, asi como su energiatotal.

En la figura 11 se muestran las estructuras optimizadas para cimulos con 4 d&omos de
oro. Se observa que para cumulos de cuatro atomos de oro, € nimero de estructuras
geomeétricas optimizadas aument6 considerablemente en comparacion con las estructuras
optimizadas de dos y tres atomos de oro. Por €ello, consideramos centrar nuestro estudio
hasta la cuarta estructura optimizada, ya que laterceray cuarta estructura mantienen una
energia relativa cercana entre ellas cuyas energias respecto ala minima son menores a 15
kcal/mol. Se observa que a partir de la quinta estructura optimizada la distancia del Au —
O esde 258 A, cuando la distancia de enlace de la molécula aisada Au — O es de
1.96A, (fig. 1y 2) que tomamos como criterio de comparaciéon. A continuacion,
mostramos las geometrias optimizadas para cimulos de 4 &omos de oro (fig. 11).
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Estructuras optimizadas de cimulos Au,CO.
K cal/mol "

A
138.98

4
9
4

135.34 »

122.81 &

| a
73.26 B

| e
67.3 s g »

| 3
56.6 H

| o’

31.53 S |

Ce

| 4

30.63 49

27.66

-
L L ee

25.93

24.10

2261 > 20022
1159 °

10.59 ¢

1.04 .

[V a2

0.00 g

Figura 11. Estructuras optimizadas para Au,CO en unarelacion de energias en Kcal/mol




A continuacion mostraremos una tabla con longitudes de enlace y angulos de las cuatro
primeras estructuras optimizadas las cuales nombraremos cumulo (7), camulo (8),
cumulo (9) y (10) de acuerdo a su energia ( las longitudes de enlace son listadas en A y
los angulos en grados).

Tabla 16. Distancias y angulos para cimulos de 4 &omos de oro.

Cuamulo (7)
E Au[l] -Au[2] 259 Au[1]-Au[2] —Au[3] 179.8
Aul2] —AuU[3] 273 Au[2] —Au[3] —Au[4] 62.5
C e AU[3] —AU[4] 265 Au[3]-Au[4]-C 161.3
m g % Au4]-C 1.96 Au[4]-C-0 179.8
c-0 1.16 Au[l] —AuU2] —Au[3] —Au[4] -1.3
Au[3] —Au[4-C-0 0.3

Cuamulo (8)

°

? Au[l] -Au[2] 288 O-C-AU1] 180.0
[y Au[2] —Au[3] 270 Au[2] —Au[l] —Au[4] 116.4
@& | dw  AuBI-Au4] 270 Au[l]-Au[2] -Au[3] 56.8
J Au[4] —Au[l] 2.88 Au[2] —Au[3] —Au[4] 130.0
(3] Au[l]-C 195 O-C-AuU[1] —Au[4] -16.7
c-0 1.16 Au[3] —Au[2] —Au[1] -C -180.0

° Camulo (9)
? Au[l] -Au[2] 257 O-C-AuU1] 179.6
(1 Au[2] —-Au[3] 289 C-Au[l]-Au[Z] 179.8
Au[3] —Au[4] 261 Au[3]-Au[2] —Au[4] 53.5
2] @ Au[4] —Au[2] 290 Au[2] -Au[3] —AuU[4] 63.4
/ Au[l] -C 2.02 O-C-AuU[1]-Au[2] 0
(3 @D c-0 1.16  Au[3] —Au[2] —Au[1] -C -180

Cumulo (10)
Au[l] -Au[2] 256 Au[l]-Au2]-C 157.2
: Au[2] —Au[3] 293 Au[2]-C-AU[3] 89.3
J Au[3] —Au[4] 256 Au[4]-Au[3]-C 157.4
_—d Au[2] -C 2.08 O-C-AuU[3 135.4
g @ @ 9 Ayg-c 208 AU[L] —AU[2] - AU[3] 157.5
c-0 117 Au[l] -Au[2] -C-0 -0.0
Au[4] —Au[3] -C-0 0.1

La estructura més estable es el camulo (7), a cua le corresponde un singulete. Esta
presenta quimisorcion con la molécula de CO, basandonos en sus distancias y
comparandolas con las moléculas aidladas (fig.1 y 2), estos valores no variaron
significativamente.
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Al cimulo (8) le corresponde un singulete. Observamos que también presenta
guimisorcion ya que las distancias de enlace no variaron de manera considerable
comparadas con las de | as estructuras aisladas.

Al cumulo (9) le corresponde un singulete. Observamos que la distancia de enlace
Au[1] — C (2.02 A ) varia respecto a la molécula aislada (1.93 A) . Andlogamente, €
cumulo (10) presenta distancias de enlace Au[2] —C y Au[3] —C de 2.08 A.

Tabla 17. Comparacion de resultados obtenidos por diferentes métodos para Au,CO.

Au,CO
Método Longitud de Longitud de Energiade
Computacional Enlace(A) Enlace(A) Interaccion
Aug - C C-0 (eV)
B3LYP 1.96 1.16 -1.34
PW91PW91'® 191 114 -1.60

* Los resultados con B3LY P fueron obtenidos en el presente trabajo

En la tabla 17 los resultados obtenidos son muy similares la estructura optimizada de
minima energia para ambos casos es en formade A.

6.3.1 Geometrias optimizadas con representacion espacial de orbitales moleculares
defrontera por orden de energia.

—&

‘e

Cumulo (7)

0, ' ‘)

HOMO LUMO

N

Figura12. Representacion espacial de los orbitales moleculares frontera parael cimulo 7.

Camulo (7).

El HOMO presenta una menor interaccion entre el camulo de oro y la molécula de CO
con una contribucién orbital sp. EI LUMO presenta una contribucién orbital dz.
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Cumulo (8)

2
oo

HOMO

LUMO

Figura13. Representacion espacial de los orbitales moleculares frontera para el cimulo 8.

Cuamulo (8).

El HOMO presenta interacciones sp entre € cumulo de oro y la molécula de CO. El
LUMO presenta orbitales dxz

9
) :
VAN )

Cumulo (9) .| )

HOMO LUMO
Figura14. Representacion espacial de los orbitales moleculares frontera para el cimulo 9.

Camulo (9).

El HOMO presenta interacciones sp entre e cumulo de oro y la molécula de CO. El
LUMO presenta contribucion de los orbitales sy p con dxz en €l oro.
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HOMO LUMO \J

Figura14. Representacion espacial de los orbitales moleculares frontera para el cimulo 10.

Camulo (10)

El HOMO presenta una contribucion espacial dz? en los &tomos de oro. El LUMO tiene
una contribucion sp.

6.3.2 Analisisde cargas por €l Método de Orbitales Naturales de Enlace (NBO).

Se muestra en las siguientes tablas las cargas atdmicas por e Método de Orbitales
Naturales de Enlace (NBO) para cumulos de 4 &tomos de Au.

Cumulo (7)

Tabla 18. Cargas por NBO.
Atomo Carga Camulo (7)
AU[1] -0.18
Au[2] -0.06 [31,-’)
AU3] -0.15 2 (4]
Au[4] 0.38 J - ?
C 0.36 [ 9
O -0.36

En & cumulo (7) se observa una transferencia de carga del a&omo de Au[4] hacia los
atomos de Au[3] Au[2] y Au[1] asi, como una transferencia de carga del &omo de C
atomo de oxigeno.
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Cuamulo (8)

Tabla 19. Cargas por NBO.

Atomo Carga Camulo (8)
Au[1] 0.42 P

AU[2] -0.26 @

AU[3] 0.11 |

Au[4] -0.26 1

c 0.35 Ad_ | du
o) -037 @

(3]

En el cimulo (8) se observa una transferencia de carga del atomo del Au[1] alos &omos
de Au[2] y Au[4] simétricamente, existe una donacién de carga del &omo del Au[3] alos
aomos Au[2] y Au[4]. Por otra parte, el aomo de Cy el domo de O presentan un enlace
de tipo idnico.

Cuamulo (9)
Tabla 20. Cargas por NBO.
Atomo Carga Camulo (9)
@
Aul] 0.21 Y
Au[2] -0.33 '
AU[3] 0.07 19
Au[4] 0.06
C 0.37 [2) &
O -0.38 ;
End?

En e cumulo (9) hay una transferencia de carga del &omo Au[l] a &omo Au[2] . Los
atomos Au[3] y Au[4] también ceden cargaa aomo Au[2]. El &omo de C le cede carga
al &omo de oxigeno.

Cumulo (10)
Tabla 21. Cargas por NBO.
Atomo Carga Cuamulo (10)
Au[]] -0.14
Au[2] 0.22 ¢
Au[3] 0.22 P
Au[4] -0.14 —&
12 3
C 0.17 i I,
o -0.34




En & cumulo (10) hay una transferencia de carga de los atomos Au[2] y Au[3] hacialos
atomos mas externos Au[1] y Au[4] asi como, una transferencia de carga de los aomos
Au[2] y Au[3] alamoléculade CO.

6.3.3 Analisisde energiasdeinteraccion para 4 atomos de Au.

Los célculos de energia de interaccion se presentan en la tabla 22 de acuerdo con la
ecuacion (5.10). Para los cumulos de mayor energia se observa que la energia de
interaccion es menos negativa, esto significa que e cumulo de oro interactia en menor
grado con la molécula de CO. Una comparacion importante de estas energias, con las
energias de cumulos con dos y tres &omos de oro es que las estructuras de cuatro atomos
de oro tienden a presentar energias mas negativay esto va de acuerdo con lateoriay con
los criterios que se estan considerando para saber como esta interactuando la molécula de
CO con los cimulos de oro.

6.3.4 Andlisis de entalpia y energia libre de Gibbs para cumulos con 4 dtomos de
Au.

Los célculos de entapias se observan en la tabla 22 de acuerdo con la ecuacion (5.13).
Las entalpias son de signo negativo y tienen una tendencia a ser mas negativas, por lo
gue existe una mayor interaccion de la molécula de CO con e cumulo de oro.
Comparando los cumulos (7),(8), (9) y (10) observamos que los cumulos que presenta
mayor interaccion con la molécula de CO son los cumulos (7) y (8), ya que mantienen
cas € mismo intervao de energia entre ellos. Los cumulo (9) y (10) también se
mantienen casi en un mismo intervalo de energia pero con una tendencia menos negativa.
Haciendo una comparacion de entalpias de los cimulos de dos aomos de oro con los
cumulos de cuatro &omos de oro, observamos entalpias mas negativas y se observa una
mayor interaccion con la molécula de CO. Sin embargo, la comparacién de entalpias en
los cumulos de mas baja energia de tres y cuatro atomos de oro se observa que se
mantienen casi en un mismo intervalo de energia.

Los calculos de energia libre de Gibbs se presentan en la tabla 22 de acuerdo con la
ecuacion (5.16). La energia libre de Gibbs para los cimulos de 4 &omos de oro se
presentan de signo negativo en |os cuatro casos, |0 que significa que si es posible que
una reaccion proceda espontdneamente, esto es considerando € criterio ya mencionado
en la teoria. Realizando una comparacion en las energias libres de Gibbs para los
cumulos (7), (8), (9) y (10) encontramos que los cimulos que presenta mayor interaccion
con la molécula de CO son los cumulos (7) y (8), ya que mantienen casi e mismo
intervalo de energia entre ellos. Los cimulos (9) y (10) tienen una tendencia menos
negativa.

Haciendo una comparacion de energias libres de Gibbs de los cimulos de dos atomos de
oro con los cumulos de cuatro &omos de oro, observamos que los cumulos de cuatro
atomos de oro tienen energias mas negativas y se observa una mayor interaccion con la
molécula de CO. Sin embargo, haciendo una comparacion de energias de Gibbs en los
cumulos de més bagja energia de tres y cuatro atomos de oro se observa que la energia

35



libre de Gibbs para € cumulo (4) es méas negativa que € cumulo (7). Por otra parte, los
otros cumulos se encuentran en interval 0s cercanos.

Tabla 22. Energias de interaccion, entalpiay energialibre de Gibbs paralos cimulos de
cuatro dtomos de oro de menor energia.
Energiade  EntalpiasAH®*® Energiaslibrede

AE | nteraccion (Kcalmol™) Gibbs AG*®
(K cal/mol) (eV) (Kcalmol™)
?
T 9
. J—J -0.83 -18.09 -
159 J 9 8.12
?
o
9
1059 9 -0.88 -19.08 -11.02
PR
9
9
9 -1.29 -28.51 -18.45
14 5 g
J
9
134 29, 19,
J—J 29.33 19.71
' 2
00 ¥ »
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7. Conclusiones

Haciendo un estudio comparativo entre los cimulos de dos, tres y cuatro &omos de oro
observamos cierta dependencia de la reactividad en e tamafio del cumulo, es decir,
cuando el cumulo crece lareactividad se incrementa ligeramente.

Nosotros encontramos que las estructuras optimizadas con la molécula de monodxido de
carbono CO enlazadas a los cimulos de oro directamente por € aomo de carbono, son
mas estables que las estructuras optimizadas con la molécula de CO enlazada
directamente por € atomo de oxigeno. Esto se presenta para los tres tipos de cimul os con
dos, tresy cuatro &omos de oro.

En la mayoria de los camulos, los orbitales moleculares de frontera (HOMO) se observa
una contribucion en la region intermedia que favorece la interaccion entre los &omos de
oroy lamolécula de CO.

El andlisis de carga nos indica que existe una transferencia de carga desde un &omo de
oro hacia los atomos de oro adyacentes dentro del cimulo, ademés de una transferencia
de carga del &omo de carbono hacia el &omo de oxigeno en todas las estructuras.

En los cumulos de dos oros interaccionando con la molécula de CO €l criterio de
comparacioén de distancias con las moléculas aisladas y |as energias de Gibbs se cumplen
yaque las distancias obtenidas de los cumulos (2) y (3) no interaccionan con la molécula
de CO, asi como sus energias de Gibbs que fueron positivas donde no es probable una
reaccion espontanea.

La formacion de entapias decrece y son negativas cuando €l tamafio del cimulo es
incrementado, lo cual se infiere de la existencia de una fuerte interaccion de los cimulos
de oroy lamoléculade CO.

Sin embargo, para € criterio utilizado con energias libres de Gibbs se observa que €l
cumulo (4) de tres &omos de oro resultd ser mas negativo que el cumulo (7) de cuatro
atomos de oro, ambos son los de menor energia en su grupo, lo que significa que en estas
estructuras la geometria de la estructura juega un papel importante, ya que la estructura
de tres oros (4) es méas simétrica que la estructura de cuatro atomos de oro (7). Por lo que
bajo este criterio no se observé la misma tendencia que en las energias de interaccion y
las entalpias.

37



Los valores de los cumulos (1), (4) y (7) son las configuraciones mas estables
encontradas, tienen entalpias y energias de interaccion favorables y presentan
guimisorcion.

Se esta llevando a cabo calculos de estructura electronica para mas de cuatro atomos de
oro. Lo anterior con lafinalidad de encontrar una tendencia en las energias de interaccion
gue muestren si la reactividad del cimulo aumenta o disminuye en funcion del nimero
par o impar de &omos de oro dentro del cimulo. Por otra parte, se llevaran a cabo

calculos para cumul os en estados anionico y cationico.
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