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RESUMEN

En esta tesis se presenta un estudio tedrico sistematico de las propiedades estructurales
y electronicas de los nanocumulos bimetalicos del tipo (Ni;Pt)m, (NiPt;)m, y (NiPt), con
m=4-6 y n=2-20.

Los isdbmeros mas estables de los cumulos, para cada una de estas composiciones y
tamafos, se obtuvieron por medio del potencial semiempirico de muchos cuerpos de
Gupta y un algoritmo genético. Estas estructuras fueron a su vez relajadas usando la
teoria del funcional de la densidad (DFT) en la aproximacion del gradiente generalizado
(GGA).

Se observo que, en general, el ordenamiento de energias de los isdémeros mas estables
predichos por DFT-GGA no concuerda con el obtenido a partir del potencial de Gupta.

Para los isomeros de menor energia de cada tamafio y composicion estudiados, se
obtuvieron los histogramas de estados electronicos y distancias interatdmicas, asi como
las distancias de los atomos al centro de masas del cimulo, con el fin de analizar la
segregacion atomica en estos sistemas.

Para los cumulos del tipo (NiPt), estudiados, se observo cierta segregacion en la que el
nicleo del cumulo estd formado por dtomos de niquel mientras que los atomos de
platino son segregados a la superficie del mismo. Mas atn, para estos nanocumulos se
obtuvieron las estructuras de tamafio n con mayor estabilidad relativa con respecto a sus
vecinos de tamano n+1 y n-1, asi como la brecha HOMO-LUMO como funciéon de n.
Asimismo, para los isomeros mas estables del tipo (NiPt;)m se observo que el nticleo
siempre estd formado por atomos de platino mientras que los atomos de niquel tienden a
segregarse a la superficie. Por el contrario, para los isémeros mas estables del tipo
(Ni;Pt)m se encontrd que el nucleo del camulo siempre estd formado por atomos de
niquel y que no existe una clara tendencia de segregacion de los atomos de Pt.

Finalmente, se realizd un estudio de la adsorcion de CO en cimulos bimetalicos
compuestos por 20 atomos con las tres diferentes composiciones mencionadas, por
medio del formalismo de DFT.



INTRODUCCION

Durante la ultima década, las nanociencias han constituido uno de los campos con
mayor desarrollo de la fisica tedrica, experimental y computacional, debido a las
aplicaciones potenciales y al surgimiento de novedosas técnicas para manipular la
materia a escala nanométrica [Nalwa, 2004].

Las nanociencias abarcan no so6lo el campo de la fisica sino también la quimica, la
ingenieria y la biologia y su proposito es el entendimiento de las propiedades fisicas y
quimicas de objetos con un tamafio de 1 a 100nm. Por otra parte, la nanotecnologia
comprende el control y manipulacion de dichos objetos para su uso en dispositivos. Uno
de los primeros en comprender los alcances potenciales de la nanotecnologia fue
Richard Feynman, como consta en el célebre discurso que dio en el Instituto
Tecnologico de California, el 29 de diciembre de 1959, y en el cual propone la
posibilidad de la manipulacién de materiales &tomo por 4&tomo, asi como algunas de sus
aplicaciones inmediatas en campos como la biologia, la electronica y la computacion
[Feynman, 1959].

En 1981 se dieron los primeros pasos hacia el desarrollo de la nanotecnologia con el
invento del microscopio de efecto tinel (SMT) [Gred y Heinrich, 1987] que permite la
manipulacion de atomos de materiales inorganicos eléctricamente conductores. En ese
mismo afio se publica el primer articulo de nanotecnologia escrito por Eric Drexler
[Drexler, 1981] y cinco afios mas tarde se publica un libro acerca de las posibilidades de
la nanotecnologia en el futuro y el desarrollo inminente de esta area [Drexler, 1986].

El desarrollo explosivo de la nanociencia comenzd con el descubrimiento de
nanoestructuras de carbono en forma de balén de futbol (fullerenos), realizado por
Kroto y colaboradores en 1985 [Kroto et al., 1985]. Afios mas tarde, en 1991, se
descubrieron otras nanoestructuras de carbono con forma tubular [Ijima, 1991], dando
lugar a la ingenieria de materiales a nivel nanométrico. Un nanotubo de carbono puede
considerarse como una hoja de grafeno enrollada para formar un cilindro con un
diametro de tamafio nanométrico, cuyos extremos tienen como tapas a estructuras del
tipo fullereno. Estas estructuras tienen extraordinarias propiedades mecénicas y de
transporte eléctrico. Su conductividad es muy sensible a la estructura atomica,
particularmente a su diametro y a su quiralidad. Un pequefio cambio en esta ultima
puede hacer que el nanotubo tenga un comportamiento metalico o semiconductor. Este
comportamiento, excepcional para un elemento, podria conducir al nacimiento de la
nanoelectronica molecular. Por otra parte, la extraordinaria rigidez que presentan los
nanotubos de carbono (con un médulo de Young de mas de 1.2 TPa) [Lourie, et al.,
1998] y su baja densidad, los hacen ttiles para el reforzamiento de materiales. Por lo
tanto, actualmente los nanotubos de carbono tienen una gran variedad de aplicaciones
que van desde pantallas de plasma hasta blindajes de autos.

El estudio de materiales nanométricos no se limita a los fullerenos y nanotubos de
carbono, sino que se extiende a todos los elementos y moléculas con los cuales es
posible formar agregados atomicos de tamafio nanométrico.

De entre todas las posibles nanoestructuras, cabe destacar a los nanocimulos. Estos son
agregados de tamafio nanométrico formados por unos pocos hasta algunos miles de
atomos o moléculas, de uno. dos o mas especies diferentes. Estos sistemas constituyen



un nuevo tipo de material que tiene propiedades distintas a las moléculas discretas o a la
materia macroscopica, y sus propiedades fisicas, tales como estructura geométrica y
electronica, energia de amarre y temperatura de fusion, varian significativamente en
funcién del tamafio [Jortner, 1992]. Los cumulos mas grandes, compuestos por varios
miles de particulas, tienen un comportamiento que varia de manera mas suave con el
tamafio. En contraste con las moléculas, los nanocimulos no tienen un tamaflo o
composicion fijos y para un tamafio dado, presentan una gran variedad de morfologias.
Los nanoctimulos pueden ser homogéneos, es decir compuestos de una sola especie de
atomo o molécula, o heterogéneos.

De entre la gran diversidad de nanocumulos heterogéneos, cabe destacar a los
nanocumulos bimetélicos, también Ilamados nanoaleaciones y que estdn compuestos
por dos elementos metalicos. Estos cumulos se caracterizan por el hecho de que sus
propiedades quimicas y fisicas pueden controlarse variando no solamente su tamafio y
geometria (como ocurre con los nanocimulos homogéneos), sino también variando su
composicion, abriendo el camino para una gran variedad de aplicaciones potenciales.
Por ejemplo, cambiando las estructuras y composiciones de ciertas nanoaleaciones es
posible modificar dramaticamente sus actividades cataliticas. Mas atn, los catalizadores
bimetalicos presentan generalmente un mucho mejor desempefio que los catalizadores
monometalicos [Diaz, 2005]. Estos cumulos de aleaciones también son interesantes,
porque presentan estructuras y propiedades distintas a las de los cimulos de elementos
puros. Inclusive, existen ejemplos de pares de elementos, como el hierro y la plata, que
son inmiscibles en bulto pero se mezclan facilmente en cumulos finitos [Andrews, et.
al., 1992].

Actualmente, se cuenta solo con un numero limitado de estudios teodricos sobre las
propiedades estructurales y electronicas de los ciimulos bimetalicos. La mayoria de
ellos se basan en el modelado de los enlaces metalicos mediante potenciales semi-
empiricos de muchos cuerpos. Estos potenciales modelo contienen parametros que se
obtienen a través del ajuste de datos experimentales de dichas aleaciones en la fase
bulto.

En este trabajo se realiza un estudio sistematico de las propiedades estructurales y
electronicas de nanocumulos bimetélicos de platino y niquel del tipo (NiPt)y, con n =
2,3.4,...,20; (NiPt;)p con n=4,5y 6, y (Ni;Pt), con n =4,5 y 6. Para ello se obtiene, por
medio de algoritmos genéticos, una distribucion de las estructuras de minima energia
modeladas a partir del potencial semiempirico de Gupta, para cada tamafio y
composicion. Posteriormente, estas estructuras fueron reoptimizadas localmente por
medio de la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés) en la
aproximacion de gradiente generalizado (GGA, por sus siglas en inglés).

Esta tesis esta organizada de la siguiente forma:

En el primer capitulo se hace una breve revision tedrico-experimental de las
principales caracteristicas de los nanocimulos y las nanoaleaciones, destacando en
particular los camulos de platino, de niquel y de platino-niquel.

En el segundo capitulo se presenta la metodologia utilizada, haciendo un breve repaso



del potencial de muchos cuerpos de Gupta, de los principales métodos de optimizacion,
con particular atencion a los algoritmos genéticos, y de la teoria del funcional de la
densidad.

En el tercer capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos para las
propiedades estructurales y electronicas de los diversos nanocumulos de platino-niquel
estudiados.

Finalmente, en la ultima seccion se resumen las principales conclusiones de la presente
investigacion, asi como sus posibles extensiones y areas de aplicacion.



Carituro 1
FUNDAMENTOS

Nanocumulos homogéneos y heterogéneos

Uno de los pilares principales en la nanotecnologia son los nanocumulos, que son los
bloques de construccion de las nanociencias. Los nanocumulos son agregados de
atomos o moléculas de tamafio nanométrico, con un nimero de particulas constituyentes

que va desde 10 hasta 100 [Castleman y Bowen, 1996]. En cada cimulo las fuerzas que
intervienen en los enlaces son diferentes dependiendo del tipo particulas que lo forman
pudiendo ser atraccion coulombiana entre iones de cargas opuestas, interaccion de van
der Waals, enlaces quimicos covalentes o metalicos. Cabe mencionar que para pequefios
nanocumulos metalicos, las fuerzas predominantes son los enlaces covalentes, en
contraste con los electrones casi libres en un metal en bulto [Baletto y Ferrando, 2005].
De los diversos tipos de nanocumulos, los metélicos son los que presentan una mayor
complejidad e interés desde un punto de vista practico. El término “cumulos metalicos”
se utiliza para designar un agregado de 4tomos de aquellos elementos que son metales
en la fase bulto. Sin embargo, estos agregados presentan frecuentemente propiedades
diferentes a las de los metales correspondientes. Un ejemplo muy sorprendente es el del
oro, que en su fase bulto es quimicamente inactivo, mientras que en forma de
nanocumulos soportados presenta una gran actividad catalitica en la oxidacion del CO
[Haruta, 1987].

El entendimiento de la evolucion de las propiedades de los nanocimulos metalicos con
el tamafo, presenta un gran reto tedrico ya que dichas propiedades varian de forma
diferente, no solo entre diferentes clases de metales (alcalinos, de transicion o nobles),
sino también de un metal a otro dentro de la misma clase [Jellinek, 1999].

La investigacion tedrica y experimental de los nanocumulos metalicos se ha enfocado
principalmente en su geometria y propiedades electronicas, térmicas y quimicas. Los
estudios tedricos estan basados en técnicas de primeros principios (quimica cuantica,
teoria del funcional de la densidad, o la combinacién de ambos), o modelos (por
ejemplo “jellium” y amarre fuerte) y potenciales semi-empiricos (Gupta, Sutton-Chen,
etc.). La mayoria de los estudios actuales en nanoctimulos metalicos estan enfocados a
sistemas homogéneos o de una sola especie atomica, mientras que los nanocumulos
bimetalicos, constituidos por dos especies metalicas, han sido estudiados en menor
grado. Esta escasez de estudios se debe, probablemente, a la complejidad en la
modelacién, ya que las interacciones entre atomos de diferentes especies es mas dificil
de modelar que la interaccion entre a&tomos de la misma especie.

Otro aspecto importante que hay que considerar en el estudio de los nanocimulos es la
abundancia de formas estructurales. Mientras que en cumulos homogéneos una
diferencia en estructura significa una diferencia en el arreglo geométrico, en un cimulo
heterogéneo, pueden obtenerse diferentes estructuras al cambiar la distribucion de los
diferentes tipos de 4&tomos en un mismo arreglo geométrico. Como resultado de esto, el
numero de formas estructurales en un cimulo heterogéneo es considerablemente mayor
que en un cumulo homogéneo del mismo tamafio. Se acostumbra utilizar el término
isomero para designar una configuraciéon geométrica de un cumulo y el término
homotopo para denotar aquellas configuraciones que tienen la misma geometria pero



que difieren en la posicion de los diferentes tipos de atomos en los sitios de dicha
geometria. Por ejemplo, para un cumulo bimetalico de tamafno N, compuesto por N, y
Ng atomos de las especies A y B, respectivamente, el nimero de homotopos asociados
con una geometria dada son: N!/( Na! Ng!).

El estudio experimental de nanocumulos comenz6 en 1973 con la obtencion de
nanocumulos de gases nobles [Raoult y Farges, 1973]. Asimismo, a principios de la
década de los 80, se fabricaron fuentes que producian un haz de cumulos metélicos
libres de tamafio nanométrico [Sattler et al., 1980; Dietz et al., 1981]. La fabricacion de
cumulos binarios fue posible gracias a los avances en bombas de ultra alto vacio que
incorporan técnicas muy eficientes de seleccion de masa [Rousset et al., 1996; Cottancin
et al., 2000; Binns, 2001].

Para obtener nanociimulos de manera experimental primero hay que producir un vapor
supersaturado del material. Esto se puede realizar ya sea calentando el bloque del
material, o por la incidencia de un laser pulsado o un haz de iones en el blanco (material
en bulto). De esta manera se obtiene un vapor caliente del material. Para la
supersaturacion de dicho vapor caliente, éste debe ser enfriado, lo cual puede hacerse de
dos formas. Una consiste en una expansion supersOnica, la cual provoca un
enfriamiento adiabatico y los cimulos producidos se forman cerca del limite de
evaporacion del material denominandose “nanoctmulos calientes” [Anderson y Fenn,
1986]. Otro método consiste en que el vapor caliente se mezcla con un flujo frio de
particulas de un gas inerte, el cual actia como refrigerante al colisionar con las
particulas. Este método es empleado en fuentes de agregados de gases inertes para
producir camulos metalicos muy frios [de Heer, 1993].

Los nanocumulos tienen una gran variedad de aplicaciones, entre las cuales destacan las
relacionadas con catélisis [Henry 1998] debido a su ventajosa razoén de superficie a
volumen. Ademads, presenta usos potenciales en nuevos materiales tales como
recubrimientos poli-cromdticos en estructuras de vidrio, celdas de combustible, y en la
biologia, por ejemplo, los cimulos de oro agregados a segmentos de ADN permitirian
facilitar la lectura de secuencias genéticas [Alivisatos, 2001].

De entre la gran variedad de cumulos existentes, cabe destacar a los cumulos
bimetalicos, comunmente referidos como nanoaleaciones, y que en las ultimas dos
décadas han sido objeto de estudios tedricos y experimentales, debido a que sus
propiedades fisicas y quimicas podrian controlarse, no sélo mediante el tamano del
cimulo (como sucede en los ciimulos monometalicos), sino también mediante su
composicion, abriendo la posibilidad de una gran cantidad de aplicaciones potenciales.
En particular, se ha demostrado que cambiando la estructura y composicion quimica de
ciertos nanocumulos, uno puede variar dramaticamente su reactividad quimica
[Molenbroek, et al. 2001].

Tal fenémeno se puede apreciar en la catélisis realizada por nanocumulos bimetalicos,
quienes generalmente ofrecen un mejor rendimiento que los catalizadores
monometalicos. Las propiedades cataliticas de los cumulos bimetalicos se derivan
principalmente de la sinergia de las propiedades de los componentes metalicos y no
siempre pueden entenderse como una simple “suma” de dichas propiedades. Existen dos
modelos para explicar este comportamiento [Ponec, 2001]. En uno de ellos, el arreglo
geométrico tiene efecto en sus propiedades cataliticas ya que uno de los metales puede



bloquear los sitios activos superficiales del otro metal y en consecuencia el tamafo y
composicion promedio de sitios activos varia. En otro modelo, las nuevas propiedades
cataliticas son resultado de la modificaciéon de la estructura electronica del sistema
debido a la combinacion de diferentes elementos. En consecuencia, el estudio y la
caracterizacion de las fases en los sistemas de nanocumulos bimetalicos son de gran
importancia para entender el comportamiento de los catalizadores bimetalicos.

Nanociumulos de niquel

Los nanoctimulos metalicos son ampliamente usados en catélisis comercial y procesos
electrocataliticos, ya que por lo general tienen un mejor rendimiento como catalizadores
que los metales en bulto y por tal razon ha sido de gran interés estudiar sus propiedades
estructurales, electronicas y quimicas. Tal ha sido el caso de la adsorcién quimica de
hidrogeno en nanocumulos de niquel, los cuales presentan una mayor cantidad de sitios
de enlace de hidrégeno que en su fase bulto [Upton T. H. , et al., 1978]. Los cumulos de
niquel también han sido ampliamente estudiados en catalisis heterogénea de
hidrogenacién debido a su baja energia de hidrogenacion, respecto a otros ctimulos
metalicos [Derosa, et. al. 2001].

Adicionalmente, se han realizado estudios de la reaccion de nanocimulos de niquel de
hasta 30 atomos con monodxido de carbono (CO) en soportes de peliculas de 6xido de
magnesio [Heiz, 1998] y oxido de titanio [Aizawa, ef. al., 2002], presentindose
fenomenos de enlace y desadsorcion de acuerdo al tamafio de los cimulos, con una
actividad mucho mayor a otros ciimulos metdlicos, ofreciendo posibilidades en la
reduccion de contaminantes toxicos.

Existe una variedad de estudios tedricos sobre cumulos de niquel que combinan
diferentes métodos. Por ejemplo, se ha empleado un potencial semiempirico junto con
la técnica de Monte Carlo para estudiar los nanocimulos Ni, (n=2-13) y las propiedades
de punto de fusion de Ni; y NisH [Curotto, ef al., 1998]. Asimismo, se ha utilizado el
modelo de amarre fuerte junto con la técnica de dindmica molecular para estudiar las
propiedades estructurales de cumulos de Ni de hasta 10 atomos [Menon, ef al., 1994].
Mas aun, usando la teoria del funcional de la densidad se han llevado a cabo estudios de
cumulos de niquel de unos cuantos atomos y se ha llegado a la conclusion que los
isomeros mas estables son no planares a partir de n24 [Reuse y Khana, 1995]. Para n=7,
los estudios realizados a partir de DFT indican que la bipiramide pentagonal y el
octaedro con tapas tienen energias muy cercanas [Nayak, et al., 1996]. Asimismo, para
n=13 se ha encontrado, a partir de DFT, que el estado base corresponde a un icosaedro
distorsionado [Reuse, et al, 1995b], lo cual concuerda con observaciones
experimentales [Parks, et al, 1994]. Asimismo, las observaciones experimentales
revelan que los cumulos con 7 entre 16 y 28 presentan estructuras con simetria local
pentagonal, debido al empacamiento compacto de los atomos [Parks, et al.,1995],
mientras que las estructuras de los cimulos de 38 y 39 4tomos corresponden a un
octaedro truncado [Parks, ef al., 1997], y a una bipirdamide pentagonal central
encapsulada por atomos [Parks, et al., 1998], respectivamente. Estudios tedricos
llevados a cabo mediante el potencial semi-empirico de Suton Chen [Doye et al., 1998]
y amarre fuerte [Lathiotakis et. al., 1996], junto con una optimizacion global, predicen



estructuras fcc e icosaedros para n= 38 y n = 55, respectivamente. A tamafios mayores,
la comparacion de las diferentes estructuras por medio de diferentes potenciales semi-
empiricos muestran una transicion de estructuras icosaedrales a decaedrales y de éstas a
fce [Cleveland y Landman, 1991; Mottet, et al. 2004].

Nanocumulos de platino

La importancia del estudio de las propiedades del platino en forma de nanocimulos, se
debe a su aplicacion en catalisis, por ejemplo, en reacciones de reduccion de
contaminantes toxicos en automoéviles como el CO, NO e hidrocarburos. El platino, al
igual que el niquel, también es considerado como uno de los mejores elementos en la
catalisis heterogénea de hidrogenacion, debido a su baja energia de hidrogenacion, con
respecto a otros cumulos metalicos.

En comparacion con otros sistemas, existen muy pocos estudios teoricos de estabilidad
energética para nanocimulos de Pt. Investigaciones recientes realizadas con DFT mues-
tran que los isomeros mas estables de 2 a 5 4tomos de Pt tienen estructuras planas
[Gronbeck y Andreoni, 2000; Yang, et al., 1997]. Mas aun, utilizando el método de ato-
mos embebidos (EAM, Embedded Atom Method) y dindmica molecular, se encontro
que para nanocumulos de Pt con 13 y 55 4tomos, los isémeros de minima energia pre-
sentan baja simetria [Sachdev, ef al. 1992]. Simulaciones posteriores, que hacen uso de
potenciales semiempiricos, indican que para n=13, la estructura mas estable correspon-
de a un icosaedro [Massen et al. 2004; Ferrando, et al. 2002; Doye et al. 1998]. Asimis-
mo, para n=55 algunos estudios realizados por medio de potenciales semiempiricos su-
gieren que la estructura de minima energia tiene baja simetria [Doye y Wales, 1998];
Massen, et al., 2002], mientras que otros autores obtienen que la estructura mas estable
corresponde a un icosaedro [Baletto, et al., 2002]. Por otra parte, estudios ab initio reve-
lan que las estructuras de baja simetria en cimulos de 13 4tomos de Pt son mas estables
que el icosaedro y el cubo-octaedro [Yang, et al., 1997]. Méas aun, se ha encontrado que
el cubo-octaedro es mas estable que el icosaedro para dicho tamafio [Watari y Ohnishi,
1998]. Otros calculos de DFT sugieren que la geometria mas estable para n=13 corres-
ponde a una estructura con simetria Dy, (originada a partir de un cubo-octaedro) y que
tiene menor energia que el ino-decaedro, y éste a su vez es mas estable que el icosaedro
y el cubo-octaedro [Fortunelli y Apra, 2003]. Estos mismos autores encuentran que para
n =55 el orden de las estructuras mas estables se invierte, y el icosaedro resulta tener
una menor energia que el ino-decaedro y el cubo-octaedro. Otros estudios més recientes
de DFT, muestran que las estructuras en forma de roseta, originadas a partir del desor-
den de uno o dos vértices del icosaedro de 55 4tomos, tienen una energia ain menor que
el icosaedro [Apra, et. al., 2004]. Estos resultados indican que el platino tiende a adop-
tar estructuras de baja simetria cuando el niimero de atomos es igual a algiin nimero
magico icosaedral [Harbola M. K., 1992].

Nanocumulos de niquel-platino

Los catalizadores bimetalicos han recibido una gran atencién desde el punto de vista
cientifico, debido a su empleo exitoso en procesos industriales desde los afios 60°. Estos
sistemas muestran una mejor actividad catalitica o selectividad y alta resistencia a la
desactivacion, comparada con los catalizadores monometéalicos. Asimismo, existe



evidencia de una correlacion entre la estructura de los catalizadores y sus propiedades
cataliticas [Yang, et. al., 2004; Aeiyach, et. al., 1984; Balbuena, et. al., 2004], por lo
que el estudio de dicha estructura resulta de gran importancia para el disefio de
catalizadores mas eficientes. Sin embargo, la caracterizacion experimental de dichos
sistemas sigue siendo un gran reto [Arenas-Alatorre, ef al., 2002].

El platino y niquel por separado exhiben diferentes propiedades cataliticas y reductoras.
Estos metales son activos en un gran nimero de reacciones quimicas de importancia
practica como la hidrogenacion, isomerizacion y reformacion. Por otra parte, existen
muchos trabajos experimentales llevados a cabo con sistemas de Ni-Pt [Schmid, et. al.,
1994; Weigand, et. al., 1994; Gauthier, et. al., 1995; Hebenstreit, et. al., 1997; Varga y
Schimd, 1999; Bertolini, 2000; Gauthier, et. al., 1989]. Por ejemplo, se ha reportado que
al agregar Ni a catalizadores de Pt, se incrementa la actividad y selectividad en la
hidrogenacion de crotonaldeido en fase gaseosa [Englisch, et. al, 1997]. Més atn,
estudios realizados en superficies cristalinas de aleaciones de Ni-Pt muestran que el
enriquecimiento superficial depende de la orientacion cristalografica, asi como de la
reconstruccion superficial [Hebenstreit, et. al, 1997; Gauthier, et. al., 1989]. Por
ejemplo, en Pt,Ni; (100), con x= 10 y 25, se encuentra un enriquecimiento de Pt en la
capa externa [Schmid, et. al., 1994; Weigand, et. al.,1994; Hebenstreit, et. al., 1997].
Estudios estructurales realizados con microscopio de efecto tinel (STM) y difraccion de
electrones de baja energia (LEED) en aleaciones PtsNisy (100), muestran
superestructuras correspondientes a las reconstrucciones (12 x 1) y (19 x 1) con un
significativo enriquecimiento de platino [Gauthier, et. al., 1995]. Sin embargo, para el
caso de las superficies Pt;Ni;x (100), las capas superiores siempre presentan
enriquecimiento de niquel [Gauthier, et. al., 1989].

La mayoria de los estudios experimentales realizados con el sistema Ni-Pt se enfocan a
aleaciones en fase bulto y en forma de peliculas delgadas [Ponec y Bond, 1995].
Recientemente, se han reportado estudios experimentales sobre la preparacion y
caracterizacion de nanoparticulas bimetalicas de Ni-Pt soportadas en dioxido de silicio
[Arenas-Alatorre, et al., 2002], asi como de sus propiedades cataliticas [Kapteij, et. al.,
1996]. En particular, se reporta el siguiente orden en la actividad catalitica a 300K:
NizsPtas> NipsPtrs= NisoPtsp>Pt para la descomposicion de o6xido nitroso (N,O) en
atmosfera de hidrégeno [Arenas-Alatorre, ef al., 2005].

Por otra parte, existen muy pocos estudios tedricos sobre nanocimulos de Ni-Pt, los
cuales se enfocan principalmente en sus propiedades estructurales y cataliticas. La
mayoria de estos estudios emplean potenciales semiempiricos del tipo “atomo
embebido” junto con la técnica Monte Carlo. En el caso particular de cimulos con las
composiciones Pt;sNixs y PtsoNisy, y nimero de dtomos entre 586 y 4033, se obtuvo que
las configuraciones mads estables corresponden a estructuras octaedrales y cubo-
octaedrales con energias muy parecidas. Mds aun, estos cumulos presentan una
estructura tipo emparedado o por capas en la que la capa superficial y la tercera capa
estan enriquecidas por platino, mientras que la segunda capa presenta enriquecimiento
de niquel [Wang, et. al., 2004; Wang, et. al., 2005].

Por otra parte, estudios realizados con DFT en ciimulos bimetalicos de so6lo tres atomos

sugieren que los sistemas de Ni-Pt presentan una mayor adsorcion de O, OH y H,0, asi
como una mejor electro-reduccion de O,, con respecto al Pt puro [Balbuena et. al.,
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2004; Seminario, et. al., 2005]. Asimismo, se observa segregacion en los sistemas NiPt;
donde prevalece una estructura por capas de la forma Pt-Ni-Pt [Mun, et. al., 2005] como
ocurre en los estudios realizados a partir de potenciales de “atomos embebidos™.
Finalmente, cabe mencionar que se han realizado estudios de adsorciéon de CO en
superficies Pt/Ni(1,1,1), la cual presenta una menor adsorcion con respecto al Pt(1,1,1)
y Ni(1,1,1) [Cabeza, et. al., 1999]. Sin embargo, este tipo de estudios en nanocimulos
es muy incipiente por lo que resulta de gran interés llevar a cabo una investigacion
sistematica de sus propiedades estructurales y electronicas, lo que eventualmente
permitiria disefiar mejores catalizadores y descubrir los procesos involucrados en la
nanocatalisis.
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CAPITULO 2
METODOLOGIA

El estudio de las propiedades de los nanocimulos metéalicos constituye un gran reto
debido a que presentan caracteristicas intermedias entre la fase bulto y el régimen
microscopico de atomos individuales.

El punto de partida para entender las propiedades de los nanocumulos es el estudio de
su estructura, esto es, dado un tamafio y una composicion, cual es la estructura mas
estable desde el punto de vista energético. Para ello, es necesario encontrar el minimo
global de la superficie de energia potencial (PES, por sus siglas en inglés) del
nanocumulo. Esta tarea implica la construccion de un modelo para las interacciones
entre los dtomos que constituyen el nanocimulo, y la subsecuente busqueda de los
isomeros mas estables por medio de alglin algoritmo de optimizacion global.

Para modelar las interacciones entre los 4tomos con un bajo costo computacional
generalmente se recurre al empleo de potenciales semiempiricos de muchos cuerpos.
Dichos potenciales contienen parametros de ajuste a las propiedades experimentales del
material (potenciales semiempiricos) [Cleri, ef al., 1993] o a célculos de teoria del
funcional de la densidad [Garzon, Kaplan, ef al. 1998]. Para sistemas metalicos, se han
propuesto una gran variedad de potenciales semiempiricos tales como el del método del
atomo embebido [Daw y Baskes, 1984; Vorter, 1993], pegamento [Ercolessi et al.,
1988], amarre fuerte de segundo momento (potencial de Gupta) [Gupta, 1981; Cleri, et
al., 1993], potencial de Sutton Chen [Sutton y Chen, 1990], y potencial de medio
efectivo [Jacobsen, et al., 1987].

Estos métodos generalmente se combinan con busquedas de optimizacion global tales
como el método de Monte Carlo y algoritmos genéticos, con el fin de encontrar el
minimo global de la superficie de energia potencial.

Una manera mas rigurosa de estudiar las propiedades de las nanoparticulas, aunque a un
costo computacional elevado, es a través de los llamados métodos ab initio, los cuales
consideran de manera explicita la interaccion entre los electrones de los atomos que
constituyen estos sistemas. En particular, los métodos basados en la teoria del funcional
de la densidad [Hohenberg y Kohn, 1964; Kohn y Sham, 1965] han adquirido una gran
popularidad debido a que, cuando han sido cuidadosamente probados, pueden dar
resultados comparables a los experimentales con una gran precision [Kohn, 1998].

En las siguientes secciones haremos una breve revision de estos métodos.

Potenciales Semi-empiricos

El uso de potenciales semi-empiricos permite estudiar las propiedades estructurales y
termodinamicas de muchos metales de transicion en su fase bulto [Cleri, et al., 1993],
con un costo computacional relativamente bajo. El uso de estos potenciales se ha
extendido al estudio de nanociimulos metalicos [Michaelian, et al., 1999; Soler, et al.,
2000], aunque el valor de los parametros empleados haya sido ajustado a las
propiedades de los materiales en bulto. Esto ha permitido la optimizacion global de
cumulos de unas cuantas decenas de 4&tomos, lo cual no es posible mediante calculos ab
initio. Las estructuras optimizadas de esta manera generalmente son una buena
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aproximacion inicial para posteriores calculos mecanico-cuanticos mas refinados
[Garzon, et al., 1998].

Como ya mencionamos, los potenciales semiempiricos contienen pardmetros ajustados
a las propiedades experimentales del material en cuestion; y para metales, estos
potenciales deben contener un término de muchos cuerpos que es el responsable de una
correcta relajacion superficial [Desjonqueres y Spanjaard, 1998]. Para sistemas
metalicos existen diversos tipos de potenciales semi-empiricos tales como el de atomos
embebidos [Daw y Baskes, 1984; Voter, 1993], el de Sutton-Chen [Sutton y Chen,
1990], el de medio efectivo [Jacobsen, et al., 1987] y el de Gupta [Gupta, 1981; Rosato,
et al., 1989]. Este ultimo es el que hemos utilizado en la presente tesis para realizar
optimizaciones globales con el fin de obtener las estructuras iniciales para posteriores
calculos ab initio, por lo que se revisa a continuacion.

Potencial de Gupta.

Uno de los potenciales mas usados para modelar cimulos metalicos es el potencial de
Gupta, el cual se puede derivar a partir de la expresion de Gupta [Gupta, 1981] para la
energia de cohesion de un material en bulto. Dicha expresion se basa en en la
aproximacion del segundo momento de un hamiltoniano de amarre fuerte, dejando

algunos pardmetros para ajustar que dependen de las especies atdmicas involucradas
[Cleri F., et al., 1993].

El potencial de Gupta (V) contiene dos términos, uno repulsivo entre pares (V") y uno
atractivo (V") de muchos cuerpos, que considera la suma sobre todos los atomos:

N
Vo= Y (V-V},
donde:
V(@)= S Aabyexpi- plab)i— - 13
1) = a,b)expy- pla,n)[] - - 1]
7 j ﬁ 0r(a,b) Dﬁ
y
e I g 0 5, Oo”
V(0= 5 £ @bexpd-2q(a.b)] 108
07, 0n(a.b) 0

En estas ultimas dos expresiones la suma se realiza sobre todos los atomos j distintos
del atomo i. Asimismo, N es el nimero total de atomos en el cimulo, 4, ¢ p, ¢ y ) son
pardmetros que se ajustan a partir de los valores experimentales de la energia de
cohesion, los parametros de la red y las constantes elasticas independientes para la
estructura cristalina de referencia a temperatura OK. Estos valores dependen del tipo de
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especie del i-ésimo y el j-ésimo atomo. Asimismo, 7y denota la distancia entre los

atomos iy /.

El pardmetro p estd relacionado con la compresibilidad del metal en bulto, 7, es la
distancia a primeros vecinos entre los atomos a y b en la red, & es el parametro de salto
(hopping) efectivo entre los atomos a y b, y finalmente g es la dependencia de dicho
salto con la distancia interatdmica relativa.

Como ya mencionamos, los parametros (4, & p, g, ry) toman diferentes valores
dependiendo de las especies atomicas involucradas. En el caso de los nanocimulos
bimetalicos de Ni-Pt, los parametros utilizados se indican en la siguiente tabla

Parametro Pt-Pt

A[eV] 0.2975 | 0.0376 | 0.1058
P 10.612 | 16.999 | 13.805
7o [A] 27747 | 2491 | 2.633
&[eV] 2.695 | 1.070 | 1.698
q 4.004 | 1.189 | 2.59

Los parametros para las interacciones Ni-Ni y Pt-Pt [Cleri, F. et al., 1993] fueron
ajustados a partir de valores experimentales, mientras que los parametros para las
interacciones Ni-Pt fueron calculados mediante un promedio geométrico para Ay & y
uno aritmético para p, ¢ y 7, a partir de los valores correspondientes a los parametros del
Pt y Ni en la fase bulto.

A pesar de la utilidad mencionada para el potencial de muchos cuerpos de Gupta, en
trabajos recientes como el de Ferndndez y colaboradores [Fernandez, E. M. ef al., 2004]
se menciona que el ordenamiento de los isdmeros de mdas baja energia para
configuraciones obtenidas mediante el potencial de Gupta no concuerda con el
ordenamiento predicho por DFT. Ello se atribuye a la deficiencia inherente a los
pardmetros del potencial semi-empirico para poder describir los enlaces metélicos en la
nanoaleacién. No obstante, se menciona que hay ciertas propiedades estructurales, tales
como el empaquetamiento icosaédrico en determinados casos y la segregacion, en las
que si existe concordancia. Asimismo, se considera que los efectos de transferencia de
carga en los cimulos pueden ser responsables de las propiedades cataliticas de los
mismos.

Métodos de Optimizacion Global.

Los métodos de optimizacion global se basan en un algoritmo que busca el minimo
global de la superficie de energia potencial (PES, por sus siglas en ingles). La
complejidad computacional de dicha optimizacion se debe al crecimiento exponencial

de minimos conforme el tamafio del nanociimulo aumenta.

A continuacién se mencionan algunos de los métodos de optimizacién global mas
usados para explorar la PES de nanoctimulos:
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-Los algoritmos genéticos, basados en el principio de evolucion de Darwin asi como la
seleccion natural, asignan las coordenadas de los 4&tomos del cimulo a un cromosoma,
el cual es mezclado en diferentes generaciones, y optimizado por seleccion natural (en
este caso, minimizacion de energia de acuerdo con un potencial dado) [Holland, 1975;
Michaelian, 1998; Johnston, 2003].

-Algoritmo de salto de cuenca [Doye y Wales, 1998; Li y Scheraga, 1987]. Esta técnica,
ademds de usar algoritmos genéticos, también emplea simulacion canonica de Monte
Carlo a temperatura constante con el fin de pasar de una cuenca de minimos a otra.
Cabe mencionar que existen estudios que indican que este método y el anterior, tienen
eficiencias comparables [Lai, et al., 2002].

-Templado térmico simulado [Kirkpatrick, ez. al., 1983; Biswas y Hamann, 1986;
Freeman y Doll, 1996]. Con este método, el sistema se hace evolucionar a una
temperatura elevada constante ya sea usando Montecarlo o dinamica molecular, para
después enfriarlo lentamente. Este método es mucho mas fisico que los demas ya que
asemeja el enfriamiento de una muestra en el laboratorio. Sin embargo, es mucho menos
eficiente que los dos métodos anteriores ya que es muy probable que, al enfriar, el
sistema quede atrapado en un minimo local.

Actualmente se trata de combinar los diferentes algoritmos de optimizacioén global, ya
que presentan una gran variedad de ventajas como la optimizacién de cumulos de gran
tamafio compuestos por cientos de atomos

Los algoritmos genéticos

En este trabajo se utiliz6 la técnica simbiotica de algoritmos genéticos (AG)
[Michaelian, 1998] para realizar optimizaciones globales a partir del potencial de Gupta.
En esta seccion daremos un descripcion mas detallada del método de AG, el cual fue
propuesto por primera vez por Holland [Holland J. ,1975] para realizar busquedas en
espacios de parametros multidimensionales. Este método se basa en el principio de
evolucion natural y emplea operadores analogos a los procesos evolutivos de cruza
genética, mutacion y seleccion natural.

Los AG son aplicados a una gran variedad de problemas, donde las variables a
optimizar (genes) pueden ser encriptadas para formar cadenas (cromosoma), donde cada
cadena representa una posible solucion del problema. En un calculo de AG tipico, una
poblacion de individuos evoluciona durante cierto nimero de generaciones, que puede
estar fijo o depender de algiin criterio de convergencia. La poblacion inical
generalmente corresponde a un conjunto de individuos generados al azar.

Los operadores utilizados en AG permiten explorar diferentes regiones del espacio de
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parametros de manera simultanea, asi como mezclar la informacion de diferentes
regiones del espacio de parametros, es decir, si se tiene una poblacion inicial donde los
individuos representan una region del espacio de parametros, y estos empiezan a
cruzarse, la informacion “genética” se disemina por toda la poblacion, permitiendo la
busqueda simultanea en diferentes regiones del espacio de pardmetros.

La aptitud (fitness) de una cadena es un concepto muy importante para la operacion de
los AG y es la medida de la calidad de la solucion que representa una cadena. En el caso
de nanoctimulos, la aptitud estd directamente relacionada con el valor de la energia
potencial del cumulo, por lo que un individuo (cadena) muy apto corresponde a las
coordenadas atomicas de un cimulo con energia potencial muy baja.

En el método de AG, las coordenadas de los n 4&tomos de un cumulo son generadas de
manera aleatoria dentro de una esfera con un radio proporcional a n'”. Las coordenadas
cartesianas (X, y, z) de los n 4&tomos se ordenan a lo largo de una cadena en el orden en
el que fueron generadas. El siguiente paso es asignarle a cada cimulo un valor de
fitness, basado en la energia potencial total del cumulo (V). Existen diferentes
funciones fitness en la literatura, entre las que podemos mencionar:

El siguiente paso consiste en seleccionar a los padres para efectuar el apareamiento o
cruza. Para ello, se toma un cimulo aleatorio y se acepta para el apareamiento si dicho
cumulo tiene un valor de fitness mayor que un valor generado aleatoriamente entre 0 y
1. Si el candidato es rechazado para el apareamiento se repite el proceso con otro
cumulo. De esta manera, los cumulos de menor energia o con valores mayores de
fitness son seleccionados para el apareamiento, transmitiendo sus caracteristicas
estructurales a las siguientes generaciones [Darby, et a/, 2002].

Una vez seleccionados los padres, las caracteristicas estructurales se pueden entrecruzar
de diferentes formas; por ejemplo, se escoge un plano arbitrario que pasa a través del
centro de masa de cada cumulo padre, se cortan los cumulos padres por este plano y se
empalman ambas mitades para generar un cimulo hijo. Si el cimulo hijo no contiene el
namero correcto de 4&tomos, los cimulos padre son trasladados a una distancia igual en
direcciones opuestas a la normal del plano de corte, esto produce un cimulo hijo que
contiene el nimero correcto de atomos. Posteriormente las dos mitades se empalman
formando un nuevo cimulo, cuya energia se minimiza a menos que se seleccione para
mutacion [Daven y Ho.,1995]. Hay que sefialar que la formacion de un nuevo cimulo
debe mantener la composicion, es decir, el numero de atomos por especie debe
conservarse [Darby, et al, 2002].

Otra operacion que permite introducir nuevo material “genético” es la mutacion. En los
algoritmos genéticos, la mutaciéon generalmente se realiza a partir de los cimulos
“hijos”. Algunos tipos de operadores de mutacion se mencionan a continuacion. En la
mutacion por reemplazo, se reemplaza un cimulo seleccionado al azar por otro que es
generado de manera aleatoria. En la mutacion por intercambio, se permutan los dtomos
de un tipo por atomos de otro tipo sin perturbar la estructura del cimulo. En la mutacion
por desplazamiento, una fraccion de atomos se desplazan a nuevas posiciones
aleatorias. Finalmente, en la mutacion por torsion, la cipula superior del cimulo se gira
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un cierto angulo alrededor del eje z con respecto a la ctpula inferior [Massen, et al.,
2002]. Después de la mutacion, el cimulo se minimiza localmente.

Los ciimulos de energia més baja se seleccionan de entre los ciimulos padres, hijos y
mutantes para la siguiente generacion [Darby, et al, 2002].

Ademas de los algoritmos genéticos convencionales, existe una variante que permite
optimizar la biisqueda del minimo global de la PES de un cumulo de n 4tomos, y que se
conoce como algoritmo simbidtico, el cual fue desarrollado por Karo Michaelian
[Michaelian, 1998, 1998b]. En este método, se define una celda esférica que contenga m
atomos (m<<n) y centrada en el primer atomo por orden de aparicion en la
configuracion. Las variables correspondientes a las coordenadas de los atomos en esta
celda se hacen evolucionar usando el método de algoritmos genéticos convencional
descrito anteriormente habiendo definido una funcién de fitness local para la celda. El
resto de los atomos fuera de la celda (n-m atomos) contribuyen a la energia total del
sistema con un valor fijo , en esta primera aproximacion. La evolucion en la celda
procede hasta que la mejor energia para la celda no cambia en cierto numero de
generaciones consecutivas. La mejor solucion de la celda forma entonces una simbiosis
con el resto del camulo y la cadena genética se actualiza si esta aacion da una menor
energia total para el cimulo completo. En seguida, se define una segunda celda con el
mismo radio y centrada en el segundo atomo por orden de aparicion, repitiéndose los
procesos de evolucion y simbiosis. Después de completar este proceso para n celdas, el
algoritmo se repite con la primer celda. El algoritmo simbidtico se continlla de esta
manera hasta que la energia del camulo entero no varia. En este punto se efectiia una
optimizacion local por gradientes conjugados para refinar la estructura [Michaelian,
1998].
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Teoria del funcional de la densidad

El problema de muchos cuerpos interactiiantes no es soluble de manera exacta, por lo
que es necesario hacer aproximaciones para calcular las propiedades de atomos,
moléculas y solidos; éstos ultimos con un orden de 10* particulas interactiantes.
Existen tres métodos para abordar el problema de muchos cuerpos interactuantes:
aproximaciones empiricas (basadas en la obtencion de alguna expresion algebraica a
partir de los resultados experimentales), aproximaciones semi-empiricas (busca la
descripcion del material a nivel microscopico a partir de algunos parametros
experimentales) y célculos “ab initio” o célculos a primeros principios (basados en los
principios de la mecéanica cuantica, donde idealmente solo se necesita especificar la
posicién y especie de cada dtomo que forma al sistema). Este Gltimo método, en
principio, podria predecir las propiedades de un s6lido que aun no se haya estudiado
experimentalmente, lo que daria lugar al disefio de materiales.

La teoria del funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés), perteneciente a la
familia de métodos “ab initio”, es una manera alternativa de resolver el problema de
muchos cuerpos en mecanica cudntica, cuya variable principal es la densidad electronica
del sistema a estudiar. El desarrollo de la teoria se formalizo en 1965 por Khon y Sham,
con las ecuaciones autoconsistentes [Khon y Sham, 1965], a partir de la teoria de
Hohenberg-Kohn [Hohenberg y Kohn, 1964], inspirada en el estudio de gases de
electrones en el modelo de Thomas-Fermi. Realizaremos una breve reseia del
desarrollo, asi como las aproximaciones mas comunes en este método.

Primero consideremos un s6lido como una coleccion de cargas positivas (nucleos) y
cargas negativas (electrones), las cuales interaccionan eléctricamente. Para M nucleos y
N electrones tenemos que el hamiltoniano exacto del sistema estd dado por la energia
cinética de los nucleos (primer término), electrones (segundo término), interaccion
coulombiana entre nicleos y electrones (tercer término), interaccién coulombiana entre
entre electrones (cuarto término) e interacciéon coulombiana entre los nucleos (quinto
término):

’ n 1 ez, 1 e 1 ¢ZZ,
2ZM_ ﬂz " 4me ) _rj‘+8nsolz¢,‘r—r‘ 8ne, 4, [R, - R‘

0T R
1

Aproximacion de Born-Oppenheimer

Como primera aproximacion para resolver el problema de muchos cuerpos, se considera
que los nucleos son estaticos, debido a que la masa de los electrones es mucho menor a
la de los nticleos por un factor de 1800, esto implica que los electrones responderan de
manera instantanea a los cambios en la posicion de los nucleos, mientras que los
cambios en la posicion de los electrones casi no tendran efectos en la posicion de los

nucleos. Esta aproximacion implica transformar las variables R; en constantes, con lo

que el término de energia cinética de los nucleos se hace cero, simplificando el
hamiltoniano. Asimismo cabe destacar que la energia de interaccion potencial entre
nlcleos es también una constante dentro de esta aproximacion por lo que puede
considerarse cero, quedando el hamiltoniano como sigue:
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Esta aproximacion ha servido de punto de partida para resolver el problema de muchos
cuerpos en solidos, sin embargo aun permanece insoluble en esta forma. Por ejemplo,
considerando N electrones en el sistema, su funcién de onda depende de 3N variables,
lo cual resulta imposible manejar para un solido, donde N=10%. Una manera alternativa
de abordar este problema se presenta a continuacion.

Teoremas de Hohenberg y Kohn

La teoria del funcional de la densidad surgi6 en los afios 60’s del siglo pasado a partir
de los teoremas de Hohenberg, Sham y Kohn [Hohenberg y Kohn, 1964; Khon y Sham,
1965] expuestos a continuacion:

e Teorema 1:

Existe una relacién uno a uno entre la densidad electrénica del estado base [ o (r)] de un
sistema de muchos electrones y el potencial externo, como consecuencia el valor de una
observable en el estado base corresponde a un unico funcional dependiente de la
densidad electrénica del estado base del sistema.

La demostracion se efectia por reduccion al absurdo.

Sea p (r) la densidad de carga electronica del estado base de un sistema de N particulas
interactuantes situadas en un potencial externo V(r). Considérese que se tienen otro
potencial externo V’(r) , que difiere del primero en mas de una constante aditiva; pero
es tal que da la misma densidad de carga electronica p (r). Sabemos que la energia del
estado base (E)) es una cota inferior, es decir:

Ey < (U [H[Y )= (W[H|9 9+ (WIH|Y - (9
= (WOH| ) (W E - HY )= By [ (x) () - v(r)Ber
En esta desigualdad, W y W’ son las funciones de onda del estado base del respectivo
operador hamiltoniano H y H’ con valores propios Ey y E,’, respectivamente (es decir,
Ey= (Y |ﬁ )y E= (¥ '|1? '|¥ ). Dichas funciones de onda también seran diferentes
entre si debido a que V(r) # V’(r). Por otra parte, también tenemos la siguiente
desigualdad:

Ey < (WIH' )= (W [H[Y )+ (¥ |HY)- (¥ |H]V)
=V IH|Y )+ W |H- H|)= B - [p(r)8(r)- V(r)Edr
Sumando ambas desigualdades, se llega a que £y, + E,” < E,” + E,, lo cual es absurdo.
Por lo tanto, si comparten la misma densidad p(r), entonces tendran el mismo potencial
externo, resultando claro la unicidad del potencial externo una vez definida la densidad
electronica [Hohenberg y Kohn, 1964].
La implicacion de regreso de este teorema también es valida (esto es, no hay dos

potenciales externos que difieran en mas de una constante aditiva tales que generen una
misma densidad de carga p(r)). A esta propiedad se le suele denotar como invertibilidad
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[Cottenier, S., 2002]. Ademas, una propiedad que se desprende de este teorema y que es
util mas adelante, es que de la densidad de carga podemos seguir un camino que nos
lleva a una tnica funcion de onda asociada (esquematicamente tenemos que O(r) = v(r)
D Heotovase D Yoo base)-

Por otra parte, resulta claro que la densidad electronica puede obtenerse a partir de la
funcién de onda integrando sobre las 3(N-1) coordenadas de los N electrones del
sistema, es decir,

p(r)= J'J’ Y, ny,.r W (1,1, 1)d .. d T,

e Teorema 2

Puede definirse un funcional universal para la energia, E[O(r)], en términos de la
densidad electrénica para cualquier potencial externo v(r). La densidad electronica del
estado base minimiza dicho funcional y, por lo tanto, corresponde a la energia del
estado base del sistema (principio variacional).

La energia del estado base estd definida como £, = E, (¥ ) = Inwl'n(‘lJ |1§ |¥), donde W es

una funcién de onda normalizada del sistema. Por el primer teorema, W resulta ser un
funcional (operador cuyo argumento es una funcidon y que, como salida, genera un
numero) de la densidad de carga o(r). Por lo tanto, la energia del estado base se puede

rescribir como £ * £[0]* H},i“Ev[p] . Pero si el sistema es no degenerado en el estado

base, no puede haber mas de una densidad o(r) tal que E,[p] = Ey. Esto es precisamente
lo que enuncia el teorema [Hohenberg, P. et al., 1964].

Por lo tanto, la densidad de carga p(r) resulta ser la variable que describe a un sistema
de electrones interactuantes en el estado base. Ademas, toda variable observable es un
funcional dependiente de o(r), siendo uno de ellos la energia, cuyo minimo, como se
vio, corresponde a la p(r) del estado base y viceversa (al introducir p(r) del estado base
se obtendra el minimo de energia). Es por eso que recibe también el nombre de
variacional [Cottenier, S., 2002], dado que la densidad de carga del estado base se
puede obtener minimizando la energia.

Estos dos teoremas son el fundamento de la teoria del funcional de la densidad (DFT),
sin embargo en esta forma no permiten su aplicacioén ya que solo prueban la existencia y
unicidad de las soluciones del problema de muchos cuerpos en mecanica cuantica. Sin
embargo el desconocimiento de dicho funcional universal constituye un nuevo
problema. Un paso importante en la solucion del problema fue dada por Khon y Sham
en 1965 quienes reemplazaron el problema de muchos cuerpos de particulas
interactuantes por un problema de particulas independientes en un campo externo
efectivo como veremos a continuacion.

Ecuaciones de Khon y Sham.

En 1965, Khon y Sham supusieron que la densidad electronica del estado base de un
sistema de particulas interactuantes es igual a la de algin sistema de particulas
independientes moviéndose en un potencial externo efectivo V., Para ver como puede
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hacerse esto, reescribamos:

Elp]=T[p1+V,_ [p]*t V,.[p]

como:

Elp|=T[p|-T[p]+ V.[p]t V.[p]* J[0]-I[p]

pr]p[r]

PR d’rd’r' es el funcional de Hartree y T, representa el

donde J[p]= ezj

funcional de energia cinética de electrones independientes. Ademas, definiendo la
energia de intercambio y correlacién como: Eyc[p]|= Tp1- T,[p 1+ V,.[p1- JIp 1, se
tiene que:

Elp]=Tlp1+ V. [p1+ Jp 1+ Exclp].

Suponiendo que la densidad electronica de los electrones independientes es la del

N
problema real (esto es, P (r)= Z 10 (0|, con @, es la funcion de onda del i-ésimo
i=1

electron), tenemos la siguiente expresion para la energia

2|¢|Z|¢|

o]

E[p]- Z<

tEye

207l Y K fare [

dE[p]_
09,

Por el 2° teorema de Hohenberg — Kohn tenemos que = 0. Asi pues, llegamos a

las siguientes ecuaciones

HKS¢ i =€ i¢ i
_w p(r]
donde HKS = 2 D * Vﬁ“ (r) EJJ exl (r)+ VHartree (r)+ VXC (r) Hartree - I |r_ rv|
0Ex
xc - 6[) .

De esta manera, las ¢, que minimizan la energia satisfacen las N ecuaciones
independientes presentadas arriba y que se conocen como ecuaciones autoconsistentes
de Kohn y Sham. Son autoconsistentes ya que para poder calcular el V.5 es necesario
conocer las @,. No obstante, aun queda el potencial Vyc como desconocido y es el que
contiene toda la informacion de los efectos de intercambio y correlacion. En la préctica,
el valor de este potencial se obtiene mediante aproximaciones. Por ejemplo, para el
modelo de un gas de electrones homogéneo (jellium gas) que consiste de un gas de
electrones moviéndose en un fondo uniforme de carga positiva, dicho potencial se
conoce de manera exacta. En este caso la densidad electronica p es constante y Exc(p) =

3.3 .
Ex(p) + E«(p), donde E = - 2 |20 y E¢ se conoce numéricamente. De esta manera se
m

puede suponer que, en un problema dado, el sistema se comporta localmente como un
“jellium gas” con una densidad o(r) lo que da lugar a la aproximaciéon de densidad local
o LDA.
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En forma de diagrama [Sutton, A. P., 1994] (el cual es 1til para fines del algoritmo
usado por los programas de DFT), el problema se puede abordar de la siguiente manera:

Proponer una o(r) [p. €j., superposicion de densidades de carga atomicas]

v
P Construir Vi (r)* j#‘” '
ey |r-r
v
COHStruir I/eff (r) = I/ext (r) * VHartree ( r) t VXC(r)
v
-h? ) )
Resolver 2—D g,(r)+V,(r)o,(r)=¢(r)d,(r)
" /
A 4
Construir P (r) - z Yo, (r) v eb,*(r)
J
v

FIN

No gl (¢Difiere la p(T) de salida de p(T ) de Si |y
entrada en menos del criterio de
tolerancia?

Este es el procedimiento que siguen los programas de DFT, el cual realiza iteraciones
hasta que la diferencia entre densidades electronicas sucesivas sea menor que el criterio
de tolerancia.

Funcionales de intercambio y correlacion.

Si se conociera el funcional universal de intercambio y correlacion, las ecuaciones de
Kohn y Sham resolverian el problema de muchos cuerpos de manera exacta teniendo
como unica aproximacion a la de Born-Oppenheimer. Una de las aproximaciones mas
usadas para calcular dicho funcional es, como ya mencionamos, la aproximacion de
densidad local (LDA, Local Density Approximation), que postula que el funcional de
intercambio y correlacion esta dado por:

EX" = [p(0)e  (p (r)dr
donde &.(p) esta definida para un gas de electrones uniforme y cuyo valor se conoce de
manera numérica. Este postulado resulta razonable dado que para una densidad p(r),
¢sta se puede dividir en partes infinitesimales, cada una con densidad constante. LDA
resulta ser una excelente aproximacion si se esperan variaciones pequefias de la
densidad electronica en el sistema, por lo que para sistemas en los que la densidad
electronica puede cambiar de manera brusca, dicha aproximacion no seria realista.
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Aproximacion del gradiente generalizado

Otra aproximacion utilizada para calcular el funcional de intercambio y correlacion
(E.), es la del gradiente generalizado (GGA), la cual considera que la densidad de carga
varia de manera continua de un punto a otro en contraste con LDA, la cual considera
una densidad constante en la vecindad de un punto dado. Para el caso de GGA

0 Exc . . .
suponemos que V. = T = Ve (P (r).0p (l')) , esto es, el potencial de intercambio y

correlacion depende no solo de la densidad electrdnica, sino también del gradiente de la
misma. En la actualidad hay una gran diversidad de funcionales de intercambio y
correlacion, basados en esta aproximacion [Koch y Holthausen, 2001]. Por lo que
compete a este trabajo se utilizé el de Perdew-Buerke-Ernzerhof (PBE) [Perdew, J. P.
et. al., 1996]. Se ha seleccionado GGA debido a la buena proximacioén que brinda para
metales de transicion.

Pseudopotenciales

En la teoria del funcional de la densidad, para calculos que involucran muchos dtomos y
electrones, resulta usual emplear una aproximaciéon mas para facilitar la solucion de las
ecuaciones de Kohn y Sham. En esta aproximacion, se reemplaza el potencial
coulombiano del nucleo asi como los efectos de los electrones de coraza por un
potencial i6nico efectivo que actia sobre los electrones de valencia, llamado
pseudopotencial. Esta aproximacion provee de un ahorro de tiempo, respecto a los
calculos tipo “all electron” que consideran a todos los electrones de manera explicita.
La razoén fisica para el empleo del pseudopotencial en los calculos, radica en que los
electrones cercanos al nticleo no participan en los enlaces quimicos (lo cual de manera
formal nos dice que las funciones de onda no varian cerca del nucleo al cambiar las
composiciones quimicas externas).

El pseudopotencial puede generarse a partir de un sélo calculo atomico de tipo “all
electron” calculando la contribucioén de todos los electrones para el 4&tomo en cuestion,
mediante el Vyc. De aqui se obtienen las funciones propias y valores propios para los
electrones de valencia del 4&tomo. Posteriormente, se propone un pseudopotencial, de tal
forma que las pseudofunciones de onda de los electrones de valencia correspondan a las
funciones propias de onda reales a partir de cierto radio. Para ese trabajo se utilizo,
como método de generacion del pseudopotencial, el propuesto por Troullier y Martins
[Troullier, N. et al., 1991].

Finalmente, para la construccion de la funcion de onda (¢;) u orbital de Khon y Sham es
necesario escoger una base {@}, tal que 0. = Z C9. . Dicha base puede escogerse

como ondas planas o bien como combinaciones lineales de orbitales atomicos (LCAO)
[Koch W. et. al. 2001].

El cédigo SIESTA [Soler et al., 2002] , por ejemplo, utiliza la expansion de las
funciones de onda en pseudo-orbitales atomicos (PAO). Esto es, a partir del
pseudopotencial se obtienen los pseudo-orbitales atdmicos de los electrones de valencia.
Dicho método se debe a Sankey y Niklewski [Sankey, O. F. ef al., 1989] y, ademas,
fuerza a que los pseudo-orbitales atdmicos sean de corto alcance, lo que se traduce en
una reduccion considerable de los calculos involucrados. Asi pues, la aproximacion
consiste en que los elementos de matriz correspondientes a orbitales alejados entre si
seran considerados nulos.
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Fuerzas Interatomicas

Como ya se menciono, en cada ciclo de auto-consistencia se modifica la densidad de
carga. No obstante, para obtener las coordenadas geométricas de la estructura de mini-
ma energia (relajacion geométrica), es necesaria la manipulacion de las posiciones de
los nucleos. Para esto es necesario saber la fuerza que actua sobre cada uno de los ato-
mos ya que en la configuracion de minima energia dicha fuerza debe ser, idealmente,
igual a cero o bien, en la practica, menor a cierto valor de tolerancia. De esta manera la
energia se puede minimizar por medio de la técnica de Gradiente conjugado CG [Payne,
M. C. et al., 1992; Soler, J. M. et al., 2002].

Las fuerzas involucradas se calculan a partir del teorema de Hellmann-Feyman [Martin,
R. M., 2004]

GE

= t

" 0R”
donde Er es la energia total del sistema y R; es la posicion del i-ésimo nticleo. Noétese
que en cada paso de CG se resuelven las ecuaciones de Kohn y Sham para las coordena-
das de los ntcleos dadas, y todo este ciclo ha de repetirse hasta que las fuerzas interato-
micas estén por debajo del valor propuesto.

El codigo SIESTA.

El cédigo SIESTA [Soler et al., 2002] esta basado en el uso de DFT, y puede emplear
tanto funcionales LDA [Payne M. et al., 1992] como GGA [Perdew, J. P. et. al.,1996].
Los electrones de la coraza interna se reemplazan por pseudopotenciales [Troullier et
al., 1991] que conservan la norma, factorizados en la forma propuesta por Kleinman-
Bylander [Kleinman y Bylander, 1982], incluyendo efectos escalares relativistas y co-
rrecciones no lineales de coraza [Louie et al., 1982]. Las funciones de onda de una par-
ticula se expresan mediante una base de orbitales atémicos (LCAO) sin constricciones
en su forma radial (los cuales son tratadas numéricamente), o en el tamafio de la base,
permitiendo el uso de orbitales multiple-{, de polarizacion, contraidos o difusos, etc.
Las fuerzas entre los atomos y el tensor de esfuerzos son obtenidos a partir del teorema
de Hellmann-Feyman, incluyendo correcciones de Pulay; y pueden usarse para
relajaciones estructurales o simulaciones de dinamica molecular de diversos tipos.

Las ecuaciones de DFT, se resuelven empleando el método del campo de ecuaciones
auto-consistentes (SCF). Para un hamiltoniano, al resolver la ecuacion de Shréedinger
de una particula se obtiene la energia y la matriz de densidad para el estado base. Esto
puede hacerse ya sea diagonalizando la matriz correspondiente, o con un algoritmo de
escalamiento lineal O(N) [ Ordejon P., 1998 y Goedecker S., 1999].

Una vez obtenida la matriz de densidad, el procedimiento SCF continua con el calculo
de una nueva matriz hamiltoniana. Los elementos de matriz de los diferentes términos
del hamiltoniano de Khon-Sham, son calculados de dos maneras diferentes [Sanchez-
Portal et. al.., 1997]. Los términos que involucran integrales sobre dos atomos son
calculados a priori como funcion de la distancia entre los centros y almacenados en
tablas, con el fin de interpolarlos después con bajo costo de tiempo y memoria. Los
otros términos son calculados con ayuda de una rejilla uniforme de puntos en el espacio
real. La finura de la rejilla se mide por la energia de la onda plana con menor longitud
de onda que puede describirse por medio de dicha rejilla. El tiempo de calculo de los
elementos de matriz mencionados anteriormente tiene un escalamiento O(N) siempre y
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cuando el intervalo de traslape entre los orbitales de la base sea finito. En SIESTA esto
se consigue utilizando orbitales base que son cero después de un radio de corte [ Artacho
etal., 1999].
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CAPITULO 3
RESULTADOS

En este capitulo se resumen los principales resultados tedricos obtenidos en esta
investigacion sobre las propiedades estructurales y electronicas de nanocumulos
bimetélicos del tipo (NiPt)n, con n = 2-20 y (NiPt3)m Y (NisPt)m conm =4, 5y 6. El
primer paso para determinar las estructuras de mas baja energia de nanocumulos
bimetdlicos consiste en realizar una optimizacion global usando e potencial de muchos
cuerpos de Gupta y un algoritmo genético simbidtico [Michaelian, K., 1998;
Michaelian, K. et al., 1999]. Estas optimizaciones globales proveen una distribucién de
isomeros de baja energia para una composicion y un tamafio dados. Estos isomeros
fueron a su vez optimizados localmente mediante un procedimiento de gradientes
conjugados usando las fuerzas obtenidas a partir de un calculo de DFT-GGA. Para ello
se utilizé e codigo SIESTA [Soler, J. M. et al., 2003], que emplea pseudopotenciales
estdndar relativistas que conservan la norma [Troullier, N. et al., 1991] en su forma
completamente no local [Kleinman, L. et al., 1982]. Dichos pseudopotenciales fueron
generados a partir de las configuraciones atémicas d° s* de los electrones de valencia
para los aomos de Ni y Pt. Los radios de coraza considerados (entiéndase por éstos
aquellos que corresponden a la esfera de electrones que no son de valencia) se
mencionan a continuacién en unidades atbmicas. Para Ni: s (2.05), p (2.05), d (2.05); y
para Pt: s (2.35), p (2.50), d (1.24). Como bases se utilizaron combinaciones lineales de
los pseudo-orbitales atébmicos (PAO), |o que permite usar multiples { asi como orbitales
de polarizacion. Para restringir €l rango de las bases de pseudo-orbitales, éstos son
ligeramente excitados por un “desplazamiento de energia’ (que en este caso fue de 0.01
Ry) y truncados en el nodo radial resultante. Para este trabajo se usaron bases s, d doble
¢, y orbitales p de polarizacién, con un radio de corte maximo de 6.81 A paraPty 7.33
A para Ni. Las funciones base y la densidad electronica se proyectaron en una malla
uniforme en el espacio rea para asi poder calcular los potenciales de Hartree y de
intercambio y correlacion, asi como los elementos de matriz. La finura de la malla esta
determinada por el pardmetro de corte de energia (energy cutoff) de las ondas planas que
pueden ser representadas en dicha malla sin deformacion. En este trabgjo se utilizo el
valor de 150 Ry para el energy cutoff.

Se uso la parametrizacion de Perdew, Burke y Ernzerhof [Perdew, J. P. et al., 1996] y
no se considero polarizacion de espin. El célculo de gradientes de densidad se hizo
numeéricamente [Balbas, L. C. et al., 2001] utilizando la interpolacién de Lagrange de
cinco puntos para el conjunto discreto de puntos de la malla consistente con laforma
discreta utilizada en SIESTA. Serealiz6 unarelgjacion estructural sin restricciones
mediante gradientes conjugados utilizando las fuerzas obtenidas por DFT [Balbas, L. C.
et al., 2001] paravarias estructuras iniciales (tipicamente 10 para cada configuracién).
Para los dimeros metélicos se obtuvieron distancias interatémicas de 2.357 A y 2.12 A
para Pt, y Ni», respectivamente. Asimismo, las energias de amarre por &omo obtenidas
paraPt; y Ni, fueron 2.117 eV y 1.829 eV, respectivamente. L os datos experimentales
para las distancias interatomicas de los dimeros son 2.33 A [Airola, M. B. et al., 2002]

y 2.20 A [Basch H. et al., 1980] para Pt, y Ni,, respectivamente; mientras que las
energias de amarre por atomo experimentales son de 1.57 eV [Taylor, S. et al., 1988] y
1.04 eV [Nour E. M. et al., 1987] para Pt; y Niy, respectivamente. El error porcentual
paralas distancias interatdmicas entre nuestros calculos y el experimento resulta ser de
1.16%y 3.6% parad Pt, y Ni,, respectivamente. Por otra parte, se sabe que €l error
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entre la energia de los calculos que utilizan aproximaciones XC y el experimento suele
ser bastante considerable. No obstante, en el presente trabajo interesan los cambios
relativos de las propiedades del cimulo al variar su tamafio mas que el valor absoluto de
alguna propiedad en particular. Cabe sefidar que en la fase de bulto a temperatura
ambiente y presion atmosférica, tanto el platino como €l niquel forman una red cubica
centrada en las caras con parametros de red de 3.92 A y 3.52 A, y distancias entre
primeros vecinos de 2.77 A 'y 2.48 A, respectivamente [Wyckoff, W. G., 1981; Pearson
W. P., 1958]. Asimismo, las energias de amarre por atomo en la fase bulto del platinoy
del niquel son 5.852 eV y 4.435 eV, respectivamente [Kittel, C., 1996].

Propiedades estructuralesy electrénicas de (NiPt),

Para los cumulos de (NiPt), con n = 2,3,...,20 se andlizaron las estructuras de los
isdmeros de menor energia para cada caso obtenidos mediante € procedimiento descrito
en la seccion anterior. En la figura 1 se presentan las configuraciones geomeétricas
correspondientes a los tres isdbmeros mas estables, donde las esferas obscuras
representan a los &omos de Pt y las esferas claras a los atomos de Ni. Las estructuras
més estables son aquellas cuya energia de amarre (A) es mayor, donde A se define como
A=E(m)-Znig;, donde E(m) es la energia total de la estructura con m &omos, n; €s €l
nimero de &omos de la especiei, ¢ esla energia de un aomo de la especie i y la suma
se realiza sobre el nimero de especies que hay en e cumulo. En particular, para el caso
de la composicion 50% de &omos de Ni y 50% de &omos de Pt tenemos A(2n)=E(2n)-
N(Ep+Eni), donde E(2n) eslaenergiatotal del cimulo con n atomos de Pt y n &omos de
Ni, siendo Ep; la energiade un &omo de platinoy Ey; 1a energia de un atomo de niquel.
L as estructuras de menor energia presentaron |os arreglos geomeétricos que se describen
a continuacion. Para n =2, se tiene una estructura plana en forma de rombo con los
atomos de Ni en e centro formando un enlace y los platinos en los extremos. Paran =3,
se tiene una piramide de base trapezoidal constituida por 2 &omos de Pt y 2 &omos de
Ni, y en €l vértice un &omo de Ni. El &omo de Pt restante se encuentra sobre la cara
formada por los tres &omos de Ni.

Para n=4, se tiene que 4 &omos de Ni y 3 de Pt se agregan formando dos piramides de
base trapezoidal unidas por una cara triangular, mientras que el &4omo de Pt restante se
ubica justo sobre la arista donde convergen las dos piramides.

Paran=5, 6y 7 setienen estructuras amorfas.

El caso n=8 presenta también una estructura amorfa, con un nucleo decaedral
deformado constituido por 8 dtomos de Ni y 5 de Pt; con un &omo de Pt situado sobre
cada unade sus 3 caras trapezoidales.

En laestructura del isdmero de minima energia para n=9, se aprecia un nucleo decaedral
mucho més regular que en el caso anterior, formado por 9 a&omos de Ni y 4 de Pt; y
cuyas cinco caras cuadrangulares estan cubiertas por 5 &omos de Pt.

En & caso n=10 se tiene una estructura amorfa con un nacleo decaedral bastante
deformado constituido por 8 a&omos de Ni y 5 de Pt.

Para la estructura n=11 también se presenta una configuracion amorfa, mientras que en
el caso de n=12, se tiene una base conformada por dos estructuras octaedrales
irregulares constituidas por 3 atomos de Pt y 6 de Ni. Ademés, en la parte superior los
dos octaedros comparten un &omo de Ni con un icosaedro conformado por 7 &omos de
Ni y 6 de Pt. Los 3 aomos de Pt restantes se ubican sobre 3 caras pentagonales de la
estructuraicosaedral.

La estructura con n=13 consiste de un icosaedro deformado constituido por 5 aomos de
Pty 8 de Ni, debajo del cual se encuentran dos octaedros formados por 3 dtomos de Pt y
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6 de Ni. Estas dos estructuras comparten un a&omo de Ni. Los 5 atomos de Pt restantes
se encuentran en el centro de cada una de las caras pentagonales de |a estructura base.

L as estructuras correspondientes a n=14 y n=15, tienen una forma amorfa con secciones
icosaedrales en |la parte externa de los nanocumulos. Para n=16, se tiene una estructura
base de dos icosaedros deformados entrelazados, en donde el vértice de uno
corresponde a centro del otro, uno de los icosaedros estéd conformado por 11 &omos de
Pt y 8 a&omos de Ni, mientras que € segundo por 5 a&omos de Pt y 8 aomos de Ni.

L as estructuras correspondientes an=17 y n=18, presentan configuraciones amorfas con
secciones icosaedrales.

Uno de los casos més relevantes es n=19, el cual resulta ser un cubo-octaedro
deformado. En el ultimo caso, n=20, se tiene una configuracién estructural amorfa con
secciones icosaedrales.

Las estructuras descritas anteriormente corresponden a los isdmeros de menor energia
obtenidos por DFT. En la figura 1, también se presentan las otras dos configuraciones
de menor energia obtenidas por DFT, con sus respectivas energias de amarre en eV para
los isomeros (NiPt),, con n= 2-20, mostrando que las configuraciones de menor energia
en general corresponden a estructuras asimétricas para tamafios de n=4 a n=20.
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| sbmer os de menor energiay A en eV | sbmer os de menor ener
NizPt, % E D Ni2Ptio
3.237 3.194 3.060
Ni3Pt3 m m l Ni13Pt13
3.786
3.796 .
NisPts % @ Ni1aPt14
4,128 4.106
Nispts & Ni]_SPt]_S
4,317
NigPtes @ Ni1sPt1e
4.482
Ni-Pt; a Ni17Pt17
. 4,587
NigPts % @ NigPtis
4.713 4711
NigPto 9 w Ni1oPtig
Ni1oPtio NixoPt2o
Ni11Pt1a
4.885

Figura 1: Isbmeros de menor energia de (NiPt), con n=2-20, obtenidos por DFT-GGA. El
numero en cada cuadro indica la correspondiente energia de amarre (A) por aomo en eV.
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En la figura 2 se muestra la energia de amarre por atomo de los nanocimulos (NiPt),
como funcion de n para n=1-20. Observése que dicha energia es una funcion creciente
de n y tiende a un valor alrededor de 5.23eV, que corresponde a un valor intermedio
entre las energias de amarre por 4&tomo del Ni y Pt en su fase bulto.

50
a5l — 1
wl .'
5[ / |
30f |
25] 1

20 = .

A(n)/(2n) [eV]

1.5 .

1.0- L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 PR | 1 L 1 L 1 L | I
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

n

Figura 2:Energia de amarre (A) por 4&tomo para (NiPt), con n=1-20.

Por otra parte, la estabilidad de las estructuras se estudié mediante la segunda diferencia
de energias [Ax(n)], donde n se refiere al nimero de a&tomos de platino 6 niquel en el cu-
mulo. A, (n) se calculé mediante la siguiente formula:
Ay (n)=E(n+1)+E(n—1)—2E(n).

Esta formula es una leve modificacion de aquella usada previamente [Harbola, M. K.,
1992; Knight, W. D., et al., 1984], dado que las estructuras vecinas, en este caso, se di-
ferencian por dos 4tomos en vez de un s6lo dtomo. Ay(n) es la energia de amarre relativa
de un cimulo de 2n atomos con respecto a aquella de los cumulos con 2n +2 y 2n-2 ato-
mos (sus vecinos estructurales), y por lo tanto, los maximos relativos mostrados en la
Figura 3 representan los ciimulos relativamente mas estables. Estos corresponden a los
isomeros de (NiPt), conn=38, 12, 15y 19.
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A,(n) [eV]

Figura 3. Segunda diferencia de energia (Az) como funcion de n. Los picos méas
pronunciados corresponden a los isdmeros mas establ es.

Con € fin de caracterizar de una forma sistematica a los isomeros de minima energia
para cada tamafio con la composicion 50% de Pt y 50% de Ni, en las figuras 4 a 10 se
presentan |os histogramas de eigenvalores de la energia junto con una representacion
pictérica de la configuracion geométrica correspondiente, en la que las esferas obscuras
representan a los &omos de Pt y las esferas claras a los atomos de Ni. Més aln, en la
columna derecha se muestra el correspondiente histograma de distancias interatdmicas
con el cual es posible caracterizar el empaguetamiento de los &omos en un cimulo. En
una estructura cristalina por gjemplo, € histograma de distancias interatomicas resulta
tener de picos poco dispersos separados por distancias bien definidas. Este criterio es
especialmente Util para cimulos de gran tamafio en los que la contribucién a los picos
esta dada por varios &omos. Por otra parte, para cimulos muy pequefios no siempre
brinda informacién atil debido a que el histograma para unos cuantos &omos siempre
consistira de picos separados, sin que esto necesariamente corresponda a una estructura
muy Simétrica.
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Figura 10: Histogramas de eigenvalores de la energia (columna izquierda) y de
distancias interatomicas (columna derecha), correspondientes a los
isomeros de minima energia (Ni Pt), con n=20.

Los histogramas de distancias interatdmicas permiten dar una descripcion cuantitativa
de las estructuras geométricas de los cuimulos. Como ya mencionamos, una
caracteristica general de estas estructuras es que las geometrias que presentan un alto
grado de simetria mostraran una distribucion de distancias con mayor degeneracion que
las correspondientes a geometrias de baja simetria, en las cuales la distribucion de
distancias interatomicas se vuelve mas ancha. Al analizar los histogramas de distancias
interatomicas de los isdmeros mas estables obtenidos a partir de la Figura 3, podemos
observar que sus estructuras no siempre son las mas simétricas.

De la misma forma, el histograma de eigenvalores de energia refleja como las
propiedades electronicas del sistema dependen de la estructura geométrica de los
isomeros. Si el cimulo fuera homogéneo, una estructura de alta simetria espacial
presentaria un histograma de eigenvalores de energia con alta degeneracion, mientras
que una geometria de baja simetria, tendria un histograma de eigenvalores de energia,
con menor degeneracion y mayor dispersion en el rango de energia correspondiente. En
el caso de un nanoctimulo heterogéneo, aun cuando la estructura geométrica subyacente
sea simétrica, la diferencia entre los diferentes 4&tomos que la decoran dara lugar a un
histograma de eigenvalores que no necesariamente presenta una distribucion similar a la
de distancias, como puede observarse en las figuras 4 — 10.

Los isomeros de minima energia (NiPt), que resultaron con estructuras geométricas
mas simétricas y que presentaron un empaquetamiento ordenado (esto bajo el criterio de
picos pronunciados y de baja dispersion en el histograma de distancias interatdmicas)
correspondieronan==6,7,9y 19.

En la figura 11 se presenta, para los cimulos de menor energia de (NiPt), con n=1 — 20,
una grafica de la brecha HOMO-LUMO definida como la diferencia entre la energia del
orbital molecular desocupado mas bajo (LUMO por sus siglas en inglés) y la del orbital
molecular ocupado mas alto (HOMO por sus siglas en inglés). Como puede observarse,
la brecha HOMO — LUMO presenta un comportamiento muy irregular como funciéon de
n, aunque en general dicha brecha tiende a disminuir con el tamafio y se espera que en el
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limite de bulto sea cero. Esto es, se espera que en fase bulto la aleacion de NiPt sea un
conductor. Los nanociimulos con la mayor brecha HOMO-LUMO correspondieron, en
orden decreciente, a n = 4, 9, 5, 12 y 20. Obsérvese en particular, que para el
nanocumulo n=19, que resulto ser el mas estable y con mayor simetria geométrica, la
brecha HOMO-LUMO fue muy pequefia. Sin embargo, como ya se menciono, en el
caso de un nanocimulo heterogéneo, aunque la estructura geométrica subyacente sea
simétrica, la diferencia entre los diferentes atomos que la decoran dard lugar a un
histograma de eigenvalores que no necesariamente presenta una distribucion con poca
dispersion, la cual daria lugar a una brecha HOMO-LUMO relativamente grande.
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Figura 11: Brecha HOMO-LUMO como funcién de n, para los isomeros (NiPt), de
menor energia.

Por otra parte, en la figuras 12-15 se presentan las distancias de los 4&tomos al centro de
masa de los isomeros mas estables de (NiPt), con n=2-20. Los atomos de Pt estan
representados por cuadrados abiertos mientras que los atomos de Ni por cuadrados
solidos.
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(NiPt), conn = 2-7.

40



RIA]

RIA]

RA]

4 T T T T T T T T
o O
O
3k ] 4
O
|
0 O
O R pgn LI |
2k 4
(NiPt),
1} | Ni J
o Pt
0 1 1 1 1 1 1 1 -
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
atomo
T T T T T T T T T
40O o O E
351 1
OQg 0O
30} 0 n .
O
(LR u
25F O = LN
O
20t 1
15F (NiPt), ]
Or | m N T
o5 | O Pt ]
| |
00 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
atomo
T T T T T T T T T T T T
4514 i
sof . ]
a5 oo O -
' a [} | | ]
o | |
30F "L -
O o |
251 o ]
. |
2oL (NiPt),, ]
15F B Ni [ 4
10 - D Pt -
05 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

atomo

10 12 14 16 18 20 22 24

R [A]

R [A]

RIA]

4.0

351

30

251

20

15

05F

0.0

4.0

351

3.0F

251

20+

5.0
45
4.0
35

3.0

1
10 12

atomo

16

18

20 2

m Ni

N
~ |
o

10 12 14 1

atomo

1
6 1

8 2

22 24 26

Figura 13: Distancias (R) de los &tomos de Ni (cuadrados so6lidos) y de Pt (cuadrados

abiertos) al centro de masa del caimulo para los isomeros mas estables

(NiPt), con n = 8-13.
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Del anélisis de las figuras 12-15 puede observarse que, en general, los 4&tomos que se
sitian mas cerca del centro de masa del cimulo son los atomos de Ni, mientras los
atomos mas alejados son los de Pt, presentando evidencia de la segregacion del platino
en estos cumulos. De hecho, esta segregacion es muy clara para los cimulos mas
estables con n entre 2 y 10, mientras que para n>10, dicha segregacién no es tan
marcada aunque en la mayoria de los casos (excepto n =4 y n =20) el nticleo del cumulo
esta formado por atomos de Ni. Notese que la energia de amarre del Pt en bulto es
mayor que la del Ni en bulto, por lo que esta tendencia de los atomos de Ni de situarse
en el centro del cimulo puede deberse a su menor tamafio en comparacion con los
atomos de Pt.
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Propiedades estructurales y electronicas de (NiPt;), y (NizPt),

En esta seccion analizamos las estructuras correspondientes a los isomeros de menor
energia de las siguientes configuraciones (NiPt;), y (NisPt), conn=4, 5y 6, todos ellos
obtenidos a partir del procedimiento descrito anteriormente. En la figura 16 se presentan
las geometrias mdas estables con las correspondientes energias de amarre por atomo,
para los casos mencionados.

Las estructuras mas estables correspondientes a la composicion 25% de dtomos de Ni y
75% de atomos de Pt, tienen los siguientes arreglos geométricos. Para (NiPt;), se tiene
una estructura amorfa con un ntcleo decaedral muy deformado constituido por 9
atomos de Pt y 4 de Ni, los atomos de Pt restantes se ubican en las caras cuadrangulares
deformadas del decaedro. En el caso de (NiPt;)s, también tenemos un nicleo decaedral
deformado constituido por 11 atomos de Pt y 2 de Ni, los atomos de Pt restantes se
ubican en las cuatro caras cuadrangulares deformadas, mientras que un atomo de Ni se
ubica en la cara cuadrangular regular y los 2 4tomos de Ni restantes se encuentran en
dos de los vértices de las caras cuadrangulares, formando enlaces con los 4&tomos de Pt
de las caras adyacentes. Para la tltima configuracion (NiPt;)s, se presenta de igual
manera una estructura amorfa con un nucleo decaedral deformado conformado por 12
atomos de Pt y un atomo de Ni, ademas se tienen 2 atomos de Ni en dos de sus caras
cuadrangulares, los 8 atomos de Pt restantes, asi como los 3 4tomos de Ni, forman
secciones icosaedrales.

Para la composicion correspondiente a 75% de dtomos de Ni'y 25% de atomos de Pt, se
obtuvieron los siguientes arreglos geométricos para las configuraciones de menor
energia. En el primer caso, (NisPt)s, se hallo una estructura amorfa con un nucleo
decaedral muy deformado constituido por 11 atomos de Ni y 2 de Pt, los atomos
restantes forman secciones icosaedrales con el nucleo. Para (NisPt)s tenemos una
configuracion amorfa con secciones icosaedrales. Finalmente, el ctimulo (Ni;Pt)s
también tiene una estructura amorfa con secciones icosaedrales, pero presenta un plano
muy cercano a lo que seria un plano de simetria.

De la misma forma que en la seccidon anterior, en las figuras 17 y 18 se presentan los
histogramas de eigenvalores y de distancias interatomicas de los isomeros de minima
energia con las composiciones 75% de Pt, 25% de Ni y 75% de Ni, 25% de Pt,
respectivamente. Notese que, en general, los histogramas de distancias interatomicas
presentan una gran dispersion, lo que indica la predominancia de estructuras amorfas.
Mas aun, los histogramas de eigenvalores de la energia presentan una dispersiéon mayor
que la de los histogramas de distancias interatdmicas correspondientes. Como ya se
menciond, si el cimulo fuera homogéneo, una estructura de alta simetria espacial
presentaria un histograma de eigenvalores de energia con alta degeneracion, mientras
que una geometria de baja simetria, tendria un histograma de eigenvalores de energia,
con menor degeneracion y mayor dispersion en el rango de energia correspondiente. En
el caso de un nanocumulo heterogéneo, aunque la estructura geométrica subyacente sea
simétrica, la diferencia entre los diferentes atomos que la decoran dara lugar a un
histograma de eigenvalores que no necesariamente presenta una distribucion similar a la
de distancias presentando, por lo general, una mayor dispersion.

Por otra parte, en la figura 19 se presentan las distancias de los atomos de Pt y Ni al

centro de masa de los isdbmeros mas estables del tipo (NiPts), y (NisPt),, paran=4, 5y
6. Como puede observarse en dicha figura, para los casos estudiados con la composicion
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25% de Ni y 75% de Pt, € centro del cimulo est4 formado por aomos de Pt mientras
gue los aomos de Ni tienden a segregarse a la superficie. Asimismo, para la
composicion 75% de Ni y 25% de Pt, €l nicleo del cimulo esta formado por &omos de
Ni y no existe una clara tendencia de segregacion de los dtomos de Pt a situarse en las
partes més alejadas del centro de masa del cimulo. Sin embargo, una inspeccion visual
a las geometrias més estables indica que los &omos de Pt siempre se encuentran en lo
que denominariamos la superficie del cimulo.

I sbmer os de menor energiay A en eV
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Figura 16 : 1sbmeros de menor energia de (NisPt), conn=4, 5y 6, (NiPt3), conn=4,5
y 6 obtenidos por DFT-GGA. El nimero en cada cuadro indica la
correspondiente energia de amarre por &omo en eV.
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Adsorcion de CO en cumulos de Ni-Pt.

La interaccion del monodxido de carbono (CO) con metales de transicion del grupo del
platino ha sido muy estudiado durante los ultimos afios [Serafin, ez. al., 1998]. Hoy en
dia existe el consenso de que el CO se adsorbe como molécula en dichos metales por
medio del atomo de carbono, y éste puede coordinarse en varias geometrias.

El enlace de CO con metales estd descrito en términos del modelo de Blyholder
[Blyholder, 1964], el cual invoca un mecanismo de donacion y aceptacion de electrones.
En este modelo el enlace ocurre a través de la transferencia de un electron del orbital 50
del CO hacia los orbitales desocupados del metal (esencialmente orbitales ), con una
retrodonacién que ocurre entre los orbitales ocupados del metal hacia el orbital 27t del
CO. Las tres posiciones tipicas de adsorcion para moléculas de CO sobre una superficie
metalica son [Kolasinski, 2002]: 1) “on-top”, donde el CO se ubica sobre uno de los
atomos del metal, 2) “bridge-bonded ”, en el cual el CO se adsorbe en una posicion
intermedia entre dos atomos del metal y 3) “threefold-coordinated”, donde el CO se
situa sobre una posicion simétrica entre tres &tomos metalicos, es decir, sobre una cara
triangular de los atomos del metal. Para las superficies (111) y (100) de metales FCC, el
CO prefiere situarse en sitos “on-top” y “bridge”, respectivamente. Por ejemplo, se
reporta que el CO se adsorbe en un sitio “on-fop” de la superficie Ni (111) con una
energia de 1.26 eV/ atomo [Miller, et. al., 1987], mientras que para la superficie Pt
(111) se reporta una energia de adsorcion de 1.50 eV/ atomo, en la que la mayoria de los
sitios de adsorcion corresponden a sitios “on-top” y s6lo un pequefio nimero a sitios
“bridge” [Steininger, et. al., 1982].

En esta seccion consideramos, a manera de ejemplo, la adsorcion de CO en ctimulos
bimetalicos de Ni-Pt de tamaio fijo (20 4tomos), pero con diferentes concentraciones.
En particular, estudiamos las concentraciones 50%-50%, 25%-75% y 75%-25% de
atomos de Pt y de Ni, respectivamente. Nanoparticulas de Pt y Ni con estas mismas
concentraciones, aunque soportadas en silica y de mucho mayor tamafio (~7nm de
didmetro) que las estudiadas aqui, han sido obtenidas de manera experimental por el
grupo de la Dra. Gabriela Diaz del Instituto de Fisica de la UNAM [Arenas-Alatorre, ef.
al., 2005].

En esta tesis consideramos las configuraciones mas estables obtenidas con DFT para los
cumulos (NiPt),o, NisPt;s y Ni;sPts. Los sitios de adsorcion donde el CO se adsorbe con
mayor fuerza se obtuvieron después de una busqueda sobre todos los sitios superficiales
de cada camulo. El célculo de la energia de adsorcion (E,4) de la molécula de CO sobre
un cumulo Ni,Pt, se realiz6 a partir de la siguiente relacion:

E = E(Ni Pt )+ E(CO)- E(Ni, Pt CO),
donde E(X), denota la energia del sistema X.

Las configuraciones mas estables del CO adsorbido, junto con las energias de adsorcion
correspondientes se indican en la tabla 4.1. Asimismo, se indican la longitud del enlace
C-0 (dc.o0) del monoxido de carbono adsorbido y el exceso de carga (Aq) en el CO (en
fracciones de la carga de un electron), calculado mediante un analisis de Mulliken.
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(NiPt)1o (NisPt;s) (NiysPts)
Configuracion
Top bridge 3-fold coordinated

Eus [eV] 3.116 3.528 3.252

Aq 0.084 0.172 0.248

deo [A] 1.19 1.21 1.23
dC—Pt dC—Ni dC—Pt dC—Ni dC—Ni dC—Ni
dc-cimuo [A] 1.89 1.95 2.00 195 | 1.98 | 1.95

Tabla 4.1: Energias de adsorcion, transferencia de carga y distancias de enlace del C-O
de los caumulos bimetalicos (NiPt),o, NisPt;s y Ni;sPts, &tomo carbono (esfera

mas clara), atomo de oxigeno (esfera semi-obscura).

Como se puede apreciar en todos los casos, la adsorcion del CO ocurre a través del
atomo de carbono. Mas atin, la dc.o en el CO adsorbido aumenta en comparacion con su
longitud calculada para el CO aislado y cuyo valor fue de 1.17A. De la misma forma, en
todos los casos existe una transferencia de carga del cimulo Ni-Pt al CO. Més atin, de
las tres composiciones analizadas, el camulo NisPts tiene la mayor dc.o y Aq, mientras
que en el camulo (NiPt),, dichas cantidades tienen el menor valor. Observése que una
mayor transferencia de carga al CO, tiene como consecuencia un debilitamiento del
enlace C-O lo cual se traduce en una mayor dc.o.
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CONCLUSIONES

En este trabajo de investigacion se realizé un estudio tedrico sistematico de primeros
principios de las propiedades estructurales y electronicas de los nanoctimulos
bimetalicos de platino y niquel del tipo (Ni-Pt)p, con n = 2,34,...,20; (NiPt;); v
(Ni;Pt)m, con m =4,5 y 6, por medio de la teoria del funcional de la densidad (DFT) en
la aproximacion de gradiente generalizado (GGA). Asimismo, se investigo la adsorcion
de monoxido de carbono en cumulos bimetalicos de niquel y platino de 20 4tomos, con
tres diferentes concentraciones, 1:1, 1:3 y 3:1.

Las principales conclusiones del presente trabajo de investigacion son las siguientes:

Los isomeros de menor energia predichos por DFT-GGA no concuerdan con los
predichos por el potencial semi-empirico de Gupta. De hecho, con la reoptimizacion
con DFT-GGA se obtuvieron geometrias muy diferentes a aquellas obtenidas
inicialmente con Gupta.

En general, existe segregacion en los cumulos bimetalicos de (NiPt), estudiados, en la
que el nucleo del camulo estd formado por d&tomos de niquel mientras que los atomos de
platino son segregados a la superficie del mismo, con la excepcion de dos casos n =4y
20, en los cuales un atomo de Pt se encontrd en el interior del cimulo.

Las estructuras mas estables de acuerdo al criterio de segunda diferencia de energias
para camulos de 50% de Niy 50% de Pt, corresponden a n= 19, 15, 8 y 12, en orden
decreciente.

El comportamiento del valor de la brecha HOMO-LUMO como funcion del tamafio del
sistema es irregular para cimulos del tipo (Ni-Pt),, con n = 2,3.4,...,20, aunque

presenta una tendencia general a disminuir conforme se aumenta el tamafo.

Cabe destacar que para el nanocumulo (Ni-Pt);, la brecha HOMO-LUMO fue muy
pequenia a pesar de ser el cimulo mas estable del tipo (Ni-Pt);,, de acuerdo con el

criterio de segunda diferencia de energias, y ademas el cumulo con mayor simetria
geométrica. Esto se debe a que, en el caso de un nanocumulo heterogéneo, aunque la
estructura geométrica subyacente sea simétrica, la diferencia entre los diferentes atomos
que la decoran dard lugar a un histograma de eigenvalores que no necesariamente
presenta una distribucién con poca dispersion, la cual daria lugar a una brecha HOMO-
LUMO relativamente grande.

Por otra parte, en los cimulos mas estables cuya composicion es 25% de Niy 75% de
Pt, el centro del cimulo estd formado por 4&tomos de Pt mientras que los dtomos de Ni
tienden a segregarse a la superficie. Asimismo, en los cimulos mas estables cuya
composicion es de 75% de Ni y 25% de Pt, el ntcleo del cumulo estd formado por
atomos de Ni y no existe una clara tendencia de segregacion de los atomos de Pt.

El histograma de distancias interatomicas de los cimulos bimetalicos estudiados en esta

tesis sugiere que las geometrias mas estables son, en general, amorfas. Mas aun, el co-
rrespondiente histograma de eigenvalores presenta, en general, una dispersiéon mayor
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que el de distancias interatomicas. Esto se debe a que hay dos especies atomicas que de-
coran la estructura geométrica subyacente.

Con respecto a la adsorcion de CO en cumulos bimetalicos de 20 4&tomos se encontro,
en todos los casos estudiados, un aumento en la distancia de enlace del CO (dco), asi
como una transferencia de carga (Aq) del cumulo bimetélico hacia la molécula de CO.
Mais aun, existe una correspondencia entre dc.o y la carga transferida, en la que una
mayor Aq corresponde a una mayor dc.o. Esto sugiere que la Aq debilita el enlace C-O.

Asimismo, se encontré que los sitios preferentes para la adsorcion de CO son los
siguientes: un sitio “top” para (NiPt);o, sobre un atomo de Pt; un sitio “bridge” para
(NisPt;s), sobre un atomo de Pt y uno de Ni, y finalmente un sitio “3-fold coordinated”
en el caso de (NijsPts), sobre una cara triangular compuesta de 3 atomos de Ni. Las
energias de adsorcion obtenidas para estos casos fueron 3.11 eV, 3.52 eV y 3.25 eV,
respectivamente. Estas energias de adsorcion son mayores, pero del mismo orden de
magnitud que las obtenidas experimentalmente sobre superficies de niquel y sobre
superficies de platino.

El estudio presentado en esta tesis puede extenderse para incluir la investigacion de la

adsorcion del CO en cimulos bimetéalicos de Ni y Pt de otros tamafios, asi como la
investigacion de la adsorcion de otras moléculas, como el N,O, en dichos cumulos.
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