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R E S U M E N

El estudio de nanocúmulos de oro soportados sobre óxidos ha sido intenso
desde que se descubrió que éstos son catalíticamente activos, especialmente
para la oxidación de monóxido de carbono; sin embargo, estos catalizadores
son inestables. Se ha mostrado recientemente, de forma experimental, que la
adición de iridio a catalizadores de oro soportado en titania los estabiliza y
mejora su actividad catalítica. Sin embargo, hasta el momento no existen estu-
dios teóricos de estos cúmulos bimetálicos en la literatura.

En esta tesis se realizó un estudio sistemático de las propiedades estructu-
rales y electrónicas de nanocúmulos bimetálicos de oro-iridio (AuIr) con una
composición 1 : 1 y con tamaño desde 4 hasta 40 átomos, y AuIr con com-
posición 1 : 3 y 3 : 1 y un tamaño fijo de 20 átomos. Para ello, primero se
realizó una optimización geométrica para cada tamaño y composición por
medio de un algoritmo genético y el potencial semiempírico de Gupta. Esto
proporcionó una distribución de isómeros de más baja energía que después
fueron relajados usando la teoría del funcional de la densidad (DFT), dentro
de la aproximación de gradiente generalizado (GGA).

Se observó el fenómeno de segregación en todos los cúmulos bimetálicos
estudiados, en donde los átomos de iridio ocupan el centro del cúmulo y los de
oro se hallan en su superficie. Más aún, se identificaron los tamaños con mayor
estabilidad relativa para los cúmulos de composición 1 : 1. Adicionalmente,
usando DFT-GGA, se estudió la adsorción y coadsorción de las moléculas de
monóxido de carbono y oxígeno sobre los cúmulos bimetálicos de AuIr de 20
átomos y composiciones 1 : 1, 1 : 3 y 3 : 1, así como sobre los correspondientes
cúmulos monometálicos del mismo tamaño.
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1
I N T R O D U C C I Ó N

Desde los tiempos de John Dalton, cuando surgió la teoría atómica, el estudio
de la materia ha tenido dos grandes vertientes: por un lado, se tiene el estudio
de las propiedades de los átomos y moléculas individuales, lo que ha deriva-
do en ramas de la física como la física nuclear y la física molecular; y por el
otro, haciendo énfasis en las propiedades de muchísimos átomos o moléculas
juntos, tantos que pueden considerarse una cantidad infinita, se ha desarrolla-
do el estado sólido. El punto intermedio y el interés entre ambos tratamientos
surgió en la década de los años 70. A partir de ahí y hasta hoy en día hemos
presenciado un desarrollo vertiginoso de dos nuevos campos de la ciencia de-
nominados nanociencia y nanotecnología.

La nanociencia, como su nombre lo indica, estudia las propiedades de la ma-
teria a escala nanométrica (el punto intermedio entre estudiar átomos o molé-
culas y estudiar la materia en bulto), mientras que la nanotecnología se ocupa
del control y manipulación de estructuras con un tamaño de unos cuantos na-
nómetros así como la creación de componentes y dispositivos con propiedades
útiles para posibles innovaciones.

Los nanocúmulos o nanopartículas son agregados que van desde unos cuan-
tos hasta millones de átomos o moléculas y pueden estar formados por una o
más especies de éstos. Lo interesante de esta nueva constitución de la materia
es que presentan propiedades que son completamente diferentes a las propias
de los átomos que los constituyen o a la correspondiente forma macroscópica
o fase en bulto. De acuerdo a su tamaño, pueden clasificarse en [1]:

Pequeños: contienen hasta 100 átomos aproximadamente y su diámetro
es menor a 1.9 nm.

Medianos: van desde 100 hasta 10000 átomos y su diámetro va de 1.9 nm
hasta 8.9 nm.

Grandes: contienen más de 10000 átomos y su diámetro es mayor a
8.6 nm.

Las propiedades de los cúmulos, tales como su estructura geométrica, es-
tructura electrónica, energía de amarre y temperatura de fusión, son particu-
larmente dependientes de su tamaño, especialmente cuando éstos no rebasan
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2 introducción

las 300 partículas en el rango de pequeños y medianos nanocúmulos; esto se
debe principalmente al alto cociente superficie/volumen que destaca la im-
portancia de las contribuciones energéticas de los fenómenos de la superficie,
las cuales para un sistema de gran tamaño son despreciables [2]. A diferencia
de las moléculas, los nanocúmulos no tienen una estructura y composición
definidas; estos agregados presentan una gran variedad de morfologías y al
incrementar el número de átomos surgen más estructuras estables posibles.
Por otro lado, en los ćumulos más grandes, compuestos por miles de átomos,
sus propiedades varían de forma más suave con el tamaño, tendiendo éstas al
límite de la fase en bulto.

Desde el punto de vista de la aplicaciones, existe un interés continuo en los
cúmulos metálicos debido a su gran potencial en campos como la catálisis y
la nanoelectrónica. Desde la perspectiva teórica, para el estudio de estos agre-
gados es posible aplicar las mismas herramientas que se usan en el estudio
de moléculas que van desde los cálculos de primeros principios o ab initio co-
mo el método de Hartree-Fock o la teoría del funcional de la densidad (DFT),
hasta las aproximaciones mediante potenciales semiempíricos que describen
las fuerzas entre los átomos que conforman el cúmulo, como el potencial de
Lennard-Jones o el potencial de Gupta [3].

1.1 nanoaleaciones

En la ciencia de materiales es posible mejorar las propiedades de los sistemas
metálicos tomando mezclas de diferentes elementos para generar compuestos
intermetálicos y aleaciones. Las propiedades de las aleaciones suelen ser dife-
rentes a las de los metales de un solo tipo de átomo y en muchos casos hay
una mejora sustancial en propiedades específicas en la aleación debido a los
efectos sinérgicos entre las diferentes especies que la conforman. En vista de
la rica diversidad de composiciones y propiedades de las aleaciones, se tiene
un gran campo de aplicación en la electrónica, ingeniería y catálisis. Debido
a esta flexibilidad que presentan los materiales intermetálicos y la posibilidad
de diseñar y fabricar materiales a nanoescala cuyas estructuras posean propie-
dades bien definidas y controlables, es que los cúmulos bimetálicos, a los que
se les denomina nanoaleaciones, son un tema estudiado ampliamente hoy en
día [4, 5].

Así como ocurre para las aleaciones en bulto, para las nanoaleaciones hay
un intervalo muy grande de posibles composiciones y combinaciones. Los cú-
mulos bimetálicos de un tamaño (m+n) y una composición (n/m) dados, son
de la forma AmBn y pueden generarse de manera más o menos controlada. La
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estructura de los cúmulos pueden depender del método y las condiciones de
obtención. Los cúmulos bimetálicos se pueden generar de diversas formas, al-
gunas de estas son mediante soluciones, en fase gaseosa, inmobilizados sobre
superficies o dentro de materiales porosos [6, 7, 8].

Desde el punto de vista teórico, los arreglos de menor energía de las na-
noaleaciones suelen ser más difíciles de hallar que para los cúmulos monome-
tálicos. Esto se debe a que, como en el caso de los cúmulos bimetálicos que
vamos a tratar en el presente trabajo, cuando se tienen elementos distintos en
un cúmulo hay más diversidad en el acomodo de los elementos, pues además
de los isómeros (cúmulos con un tamaño fijo pero diferentes geometrías), exis-
ten los denominados homótopos [9] que son isómeros geométricos basados en
la permutación entre átomos de distinta especie y cuyo número crece como
N!∏
ni! , donde N es el número total de átomos y ni el número total de átomos

del elemento i.

La razón de mayor peso y de interés para el estudio de las nanoaleaciones
es el hecho de que sus propiedades químicas y físicas pueden ajustarse varian-
do tanto la composición como el tamaño de los cúmulos. Pueden presentar
no sólo numeros mágicos en cuanto al tamaño (que es el hecho de que ha-
ya tamaños más estables energéticamente con respecto a otros tamaños) sino
también composiciones mágicas. De manera análoga a las aleaciones, las na-
noaleaciones pueden presentar estructuras y propiedades distintas a las de los
cúmulos de elementos puros, resaltando algunas que suelen no ser evidentes
para los cúmulos monometálicos. Es precisamente este efecto sinérgico entre
las diferentes especies que conforman la nanoaleación que éstas son utilizadas
en numerosas aplicaciones en áreas como la electrónica y la catálisis, siendo la
última la inspiración de la presente tesis. Cambiando el tamaño, la estructura
y la composición de ciertas nanoaleaciones es posible modificar dramática-
mente sus propiedades químicas [9, 4]. Más aún, los catalizadores bimetálicos
presentan generalmente un desempeño mucho mejor que los catalizadores
monometálicos [10]. También son interesantes debido a que existen elementos,
como el hierro y la plata, que son inmiscibles en bulto pero que a escala nano-
métrica se mezclan fácilmente [11].

De forma general, las nanoaleaciones pueden clasificarse de acuerdo a los pa-
trones de mezcla (u ordenamiento químico) y su estructura geométrica. Como
se ve en la figura 1, se pueden identificar cuatro tipos de patrones: a) núcleo-
cáscara (core-shell), en donde los átomos de una especie se encuentran en el
núcleo del cúmulo y los de la otra especie conforman su superficie; b) mezcla,
en donde átomos de diferentes elementos se encuentran mezclados ya sea de
forma ordenada o desordenada; c) cúmulos multicapa en los que, como su
nombre lo indica, se forman capas de átomos de diferentes especies siendo el



4 introducción

a) b) c) d)

Figura 1: Representación esquemática de los posibles patrones de mezcla: a) núcleo-
cáscara, b) mezcla, c) cúmulo multicapa y d) segregación tipo subcúmulo.
Figura tomada de [4].

núcleo ya sea homonuclear o heteronuclear, y finalmente d) segregación tipo
subcúmulo, que consiste en la formación de dos subcúmulos que comparten
una interfaz mixta, aunque de éstos últimos, que en principio son posibles, no
existen ejemplo concretos. Al igual que los cúmulos monometálicos, las nanoa-
leaciones presentan estructuras muy variadas. Pueden formar estructuras del
tipo cristalinas, que son fragmentos de cristales en bulto (como la estructura
fcc que tiende a formar octaedros u octaedros truncados), y estructuras no
cristalinas como icosaedros, decaedros, politetraedros y policosaedros; o bien
estructuras completamente amorfas.

El grado de segregación en el ordenamiento atómico de los cúmulos bime-
tálicos depende de varios factores, tales como la fuerza relativa de los enlaces
entre átomos de una misma especie comparados con los de diferentes especies;
cuando el enlace entre cúmulos de diferente especie es más fuerte se favorece
la mezcla, de otra forma hay segregación. También depende de las energías
de superficie o de la fase en bulto de los elementos, en donde los elementos
con menor energía tienden a segregarse hacia la superficie de los cúmulos.
Otro factor es el tamaño relativo entre los átomos de las diferentes especies;
los átomos más pequeños tienden a ocupar el centro del cúmulo formando la
geometría que optimiza su interacción, especialmente estructuras icosaedrales.
También la transferencia de carga del átomo electronegativo al electropositivo
favorece la mezcla de éstos. Para el caso de cúmulos pasivados o soportados
en superficies, el elemento que se enlaza más fuertemente al sustrato o a los
ligandos tenderá a segregarse en la superficie de la nanoaleación.

Debido a que las reacciones catalíticas ocurren en la superficie de los cúmu-
los, y por ello la mayor parte de los átomos se desperdician en estos procesos,
los cúmulos bimetálicos tipo núcleo-cáscara son muy buenos prospectos pa-
ra el diseño de nanocatalizadores, en especial para el caso de elementos de
alto costo. Existe gran interés comercial en sintetizar cúmulos de la forma
AnúcleoBcáscara donde A es un elemento de menor costo y menos activo ca-
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talíticamente que B; además en ciertos casos, como ya se mencionó, surgen
efectos sinérgicos que mejoran las propiedades de éstos. Por ejemplo, aquellos
nanocatalizadores que contienen platino con iridio o renio son de uso común
en la petroquímica, mientas que los cúmulos bimetálicos conformados de pla-
tino, paladio y otros metales son de gran importancia en los convertidores
catalíticos de los automóviles [12, 13, 10].

En esta tesis se examinan las propiedades estructurales y electrónicas enca-
minadas a estudiar la actividad catalítica de las nanoaleaciones de oro e iridio
en vista de los recientes hallazgos, que se expondrán a continuación, de un
posible efecto sinérgico entre estos dos metales en la oxidación de monóxido
de carbono [14, 15].

1.2 cúmulos de oro como catalizadores

El oro es el metal menos reactivo ante la mayoría de los agentes corrosivos a
escala macroscópica. Este es un hecho comprobado experimentalmente y que
ha sido ilustrado teóricamente a través de la baja energía de adsorción sobre
su superficie de la molécula de hidrógeno y la alta energía de disociación de
ésta [16]. Sin embargo, estos fenómenos provienen de la química de superfi-
cies regulares de oro así como de partículas de oro grandes, cuyos tamaños
son mayores a los 10 nm. A finales de los años 80 se descubrió [17] que el
oro, por debajo de esta escala, cambia dramáticamente sus propiedades quí-
micas, es catalíticamente activo. A temperatura ambiente los nanocúmulos de
oro reaccionan con H2, CH4 y O2 [18]. Su reactividad depende de la carga
eléctrica (positiva, negativa o neutra) y del tamaño de los cúmulos, es decir,
del número de átomos en el cúmulo, habiendo números mágicos.

El estudio de nanocristales de oro soportados en óxidos ha sido intenso en
los últimos años desde que se descubrió que éstos son catalíticamente activos
cuando sus dimensiones son menores a los 5 nm. El interés en los catalizadores
de oro ha crecido debido a su gran potencial en muchas reacciones importan-
tes en el ámbito industrial y ambiental; siendo de especial interés la catálisis
del proceso de oxidación de monóxido de carbono (CO) a temperatura am-
biente. Las propiedades catalíticas más sobresalientes de las nanopartículas
de oro depositadas fueron obtenidas primeramente para la reacción de oxida-
ción del CO a temperaturas debajo de la temperatura ambiente por Haruta
et al. [19]. En particular se ha encontrado que la actividad catalítica de las
nanoparticulas de Au depositadas en óxidos reducibles como la titania (TiO2)
y el óxido férrico (Fe2O3) es al menos un orden de magnitud mayor que en
aquellas soportadas en sustratos inertes como el óxido de magnesio (MgO) o
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dióxido de silicio (SiO2), bajo condiciones similares [20].

El uso de estos catalizadores en aplicaciones comerciales presenta la dificul-
tad de que éstos son inestables, esto es, que su actividad catalítica decrece con
el tiempo debido o a la sinterización de las nanopartículas o a la adsorción
de carbonatos en los sitios activos, ésto inducido por la luz y la humedad del
ambiente [21]. Se han hecho numerosos intentos por estabilizar a estos catali-
zadores añadiendo otro metal para mejorar sus propiedades catalíticas como
ocurre con otros catalizadores bimetálicos, siendo el iridio uno de estos meta-
les [15].

1.3 catalizadores de oro-iridio

Uno de los catalizadores más estudiados para la oxidación de CO consiste en
nanopartículas de oro depositadas en un sustrato de titania debido a su alta
actividad a bajas temperaturas [22]. Por otro lado, también el iridio depositado
sobre titania cataliza la oxidación de CO, pero éstos lo hacen a temperaturas
superiores a temperatura ambiente. Se ha observado que la actividad de los
catalizadores de Au/TiO2 depende fuertemente del tamaño de los nanocúmu-
los de oro. Okumura et al.[23] encontraron que añadiendo iridio (Ir) a estos
catalizadores se mejora su actividad catalítica para reacciones de oxidación
a altas temperaturas, por debajo de 200oC, tales como la descomposición de
dioxinas (compuestos químicos que contaminan el ambiente provenientes de
procesos de combustión). Para esclarecer el efecto sinérgico de la combinación
de oro con iridio en la oxidación de dioxinas, Akita, et al. [24] mostraron que
codepositando Au e Ir en rutilo (TiO2 tetragonal), se pueden producir partícu-
las de oro cuyos tamaños van de 5 a 10 nm, que forman una tapa epitaxial de
pilares de IrO2 dispersos en el sustrato. Estudios ab initio con DFT del sistema
anterior [25], muestran que la presencia de IrO2 produce una interfaz activa
de Au/IrO2 y una resistencia a la acumulación de las nanopartículas de oro.
Recientemente se ha mostrado experimentalmente que la adición de iridio a
los catalizadores de Au/TiO2 los estabiliza contra la sinterización y mejora su
actividad catalítica para la oxidación de CO [15]. Más aún, se ha encontrado
que los catalizadores de Ir − Au/TiO2 tienen pequeñas partículas de iridio que
contienen oro y sus dimensiones son del orden de 1 nm [14], lo que sugiere
que exista un efecto sinérgico y sean estas nanopartículas las responsables de
dicha mejora.

En vista de la evidencia experimental que hay de la formación de nano-
partículas de AuIr, el objetivo de esta tesis es llevar al cabo un estudio de
primeros principios de las propiedades estructurales y electrónicas de nanocú-



1.3 catalizadores de oro-iridio 7

mulos bimetálicos de (AuIr)n con n = 2− 20 y AumIrn con m,n = 0, 5, 10, 15
y m + n = 20. Hasta ahora en la literatura no existen estudios de estas na-
noaleaciones. Para obtener las estructuras más estables o de menor energía es
necesario modelar las interacciones entre los átomos y los electrones presentes
en cada cúmulo. Adicionalmente, para tener un acercamiento al fenómeno de
mejora en la actividad catalítica para la oxidación de CO de los catalizadores
de Ir−Au/rutilo, estudiaremos la adsorción de una molécula de monóxido
de carbono y una de oxígeno, así como su coadsorción sobre los isómeros
más estables de nanoaleaciones de AuIr con un tamaño fijo y tres composi-
ciones diferentes, esto es, estudiaremos los compuestos AunIrmCO, AunIrmO2

y AunIrmO2CO con n,m = 0, 5, 10, 15 y n +m = 20. Asimismo, para tener
una referencia se estudiarán la adsorción y coadsorción de las moléculas antes
mencionadas en cúmulos monometálicos de Au20 e Ir20.





2
M A R C O T E Ó R I C O

2.1 potencial de gupta

El potencial de Gupta [3] sirve como una primera aproximación para describir
las interacciones interatómicas en nanocúmulos compuestos por átomos de
metales de transición. Se trata de un potencial de muchos cuerpos basado en
la aproximación del segundo momento de la densidad de estados electrónicos
en el modelo de amarre fuerte, el cual permite describir los electrones que se
encuentran en la banda 3d de los metales de transición; con ello se incluye la
estructura de bandas del enlace metálico a nivel fenomenológico. A continua-
ción revisaremos este modelo.

En el modelo de amarre fuerte se considera que los electrones de valencia
no interactúan entre sí y sólo lo hacen con los iones que conforman el cristal.
Asimismo, los elementos de matriz del hamiltoniano de un sólo electrón en
la base de funciones localizadas en cada átomo se consideran cero cuando los
átomos están separados por distancias mucho mayores a la constante de red.

En la aproximación de Born-Oppenheimer [26] la energía de cohesión Ec de
un sistema de átomos está dada por:

Ec = Erep + Eel , (2.1)

donde Eel es la energía debida a los electrones (energía cinética, interacción
electrones-núcleos e interacción entre los mismos electrones) y Erep es la inter-
acción entre los núcleos.

Si ignoramos la interacción entre los electrones, en el estado base éstos van
llenando los niveles más bajos de energía del Hamiltoniano de electrones in-
dependientes, por lo que la energía electrónica está dada simplemente por la
suma de las energías de los niveles electrónicos ocupados [27], es decir, por la
energía de banda:

Eband = 2

N/2∑
n=1

En , (2.2)

9
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donde N es el número de electrones en el sistema y se ha incluído la dege-
neración del espín. En es el eigenvalor asociado al eigenestado |ψn〉 del Ha-
miltoniano de electrones independientes (Ĥ) que corresponde al sistema en
conjunto. Esta energía está asociada al estado libre del electrón por lo que
para obtener la energía de enlace del sistema, es necesario referirla al estado
base del átomo; por ello, si el sistema está constituído por átomos idénticos, se
tiene que [27]:

Eel = 2

N/2∑
n=1

(En −α) , (2.3)

donde α es la energía del electrón en el estado base del átomo. Para sistemas
en donde el número M de átomos y por tanto N son suficientemente grandes,
la suma la podemos cambiar por una integral, quedándonos

Eel = 2

∫EF

−∞(E−α)D(E)dE , (2.4)

donde EF es la energía de Fermi y D(E) es la densidad de estados electrónicos,
la cual está dada por

D(E) =
∑
En

δ(E− En) . (2.5)

Si ahora expresamos cada estado de un electrón |ψn〉 como una combinación
lineal de orbitales atómicos |i〉 tenemos que

|ψn〉 =
M∑
i=1

|i〉〈i|ψn〉 =
M∑
i=1

〈i|ψn〉|i〉 , (2.6)

por lo que podemos definir la densidad de estados local di en el sitio i como

di(E) =
∑
En

|〈i|ψn〉|2δ(E− En) . (2.7)

En vista de que la densidad de estados total está dada por la suma de las
densidades locales, D(E) =

∑M
i=1 di(E), cada una de estas M funciones di(E)

determinan el peso con que cada orbital atómico contribuye a la densidad de
estados total. Por lo tanto, la ecuación (2.4) podemos escribirla de la siguiente
forma:

Eel = 2

M∑
i=1

∫EF

−∞(E−α)di(E)dE . (2.8)

En esta expresión hay M integrales; en cada una de ellas notamos que cuánto
mayor es el valor de di(E), ésta contribuye con mayor peso al valor de la
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respectiva integral. Asi que, para aproximar el valor de cada una de ellas,
podemos sustituir la densidad local de estados exacta por una densidad que
sólo describa los estados de mayor peso, es decir, una densidad con una forma
rectangular: para el i-ésimo átomo, tiene un ancho de banda Wi y altura L/Wi

donde L = 2l + 1 (con l = 0, 1, 2, ... momento angular atómico) y centro de
gravedad en α. Con esta aproximación, obtenemos que [27, 28, 29]:

Eel ≈ −

M∑
i=1

Wi

4L
ni(2L−ni) , (2.9)

donde ni es el número de electrones por átomo en la banda, el cual está dado
por:

ni = 2

∫EF
α−Wi/2

L

Wi
dE . (2.10)

La energía electrónica de enlace de cada átomo es proporcional al ancho de
banda efectivo de su correspondiente densidad local de estados.

Por otro lado, el teorema de momentos de Cyrot-Lackmann [30] relaciona
los momentos de la densidad local de estados con la topología del entorno
espacial atómico local y establece que el n-ésimo momento de la densidad local de
estados del sitio i es la suma de todas las rutas de longitud de n saltos que empiezan y
terminan en el sitio i; entonces, el segundo momento de la densidad local en el
sitio i está dado por

µ
(2)
i =

M∑
j 6=i
〈i|Ĥ|j〉〈j|Ĥ|i〉 =

M∑
j 6=i

|〈i|Ĥ|j〉|2 . (2.11)

Por otro lado, µ(2)i también puede calcularse usando la densidad local de
estados:

µ
(2)
i =

∫α+Wi/2

α−Wi/2
(E−α)2

1

Wi
dE =

Wi
2

12
, (2.12)

por lo que, despejando Wi tenemos que

Wi =

{
12

M∑
j 6=i

|〈i|Ĥ|j〉|2
}1
2

, (2.13)

es decir, el ancho de banda de la densidad local en cada átomo es directamente
proporcional a la raíz cuadrada de la suma de las integrales de salto que van
desde este sitio a los sitios restantes.
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Dado que en la aproximación de amarre fuerte los orbitales atómicos decaen
exponencialmente, se espera que las integrales de traslape, denotadas por tij
dadas por

tij = |〈i|Ĥ|j〉| , (2.14)

tengan la forma funcional siguiente [31]:

tij = |〈i|Ĥ|j〉| ∼ e−qrij , (2.15)

donde q es una constante que determina la razón de decaimiento del traslape.
Sustituyendo la ecuación (2.15) en la ecuación (2.13) y luego en la ecuación
(2.9) obtenemos finalmente que la energía debido a los electrones está dada
por:

Eel = −

M∑
i=1

ζ0

{∑
j 6=i

e
−2q

(
rij
r0

−1

)}1
2

, (2.16)

q está dada respecto a la distancia de primeros vecinos, r0 correspondiente a
la sustancia en bulto y ζ0 expresa la intensidad de traslape de los orbitales
atómicos. Con esto, Eel es la contribución de los electrones a la energía del
sistema en la aproximación de Born-Openheimer.

La fuerza atractiva inducida por los estados electrónicos es compensada por
la interacción entre los núcleos, la cual es una fuerza de repulsión que se
modela con el potencial de Born-Mayer [32], el cual está dado por

Erep =

M∑
i=1

ε0

M∑
j 6=i

e
−p

(
rij
r0

−1

)
, (2.17)

donde p se denomina parámetro de dureza y determina la razón de decai-
miento de la energía respecto a la separación interatómica. El parámetro ε0
nos da la amplitud de repulsión a una separación dada y está relacionado di-
rectamente con el radio del carozo.

Finalmente, sumando las expresiones (2.16) y (2.17) obtenemos que

Ec =

M∑
i=1

Vi , (2.18)

donde

Vi = ε0
∑
j 6=i

e
−p

(
rij
r0

−1

)
− ζ0

{∑
j 6=i

e
−2q

(
rij
r0

−1

)}1
2

. (2.19)
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Figura 1: Dependencia del potencial de
Gupta con la separación atómi-
ca para los dímeros de Au e Ir.
El rango de la interacción atrac-
tiva está definida por el paráme-
tro q mientras que la respulsión
entre los núcleos se define por el
parámetro p.

Los parámetros p y q dependen del tipo de átomo y se obtienen ajustándo-
los a la distancia de equilibrio y a las constantes elásticas [33]; ε0 se obtiene
minimizando la energía cohesiva del bulto fcc y ζ0 se ajusta al módulo de
bulto [33, 34, 35]; M se refiere al número total de átomos y los subíndices i, j
representan las etiquetas para los átomos.

El potencial de Gupta permite reproducir las propiedades termodinámicas
y estructurales de la mayoría de los metales de transición. Los parámetros
del potencial de Gupta para Au son: ε0 = 0.2061, p = 10.229, r0 = 2.885Å,
ζ0 = 1.79 y q = 4.036; para el Ir son: ε0 = 0.1156, p = 16.98 r0 = 2.715Å,
ζ0 = 2.289 y q = 2.691; éstos fueron tomados de la referencia [36].

2.2 teoría del funcional de la densidad

La Teoría del Funcional de la Densidad (Density Functional Theory, DFT por
sus siglas en inglés) es una de las aproximaciones mecánico cuánticas más
populares y exitosas para el estudio de la materia. Formulada en 1964 por
Hohenberg y Kohn, permite reducir el problema de N electrones (y por lo
tanto de 3N variables), a un problema de 3 variables. Gracias a esta enorme
simplificación hoy en día DFT se ha convertido en una alternativa a la ecua-
ción de Schrödinger invaluable en muchas áreas de la Física y la Química; no
sólo se implementa para el cálculo de energías de enlace de moléculas o la
estructura de bandas en sólidos entre otras cosas, sino que se ha extendido su
aplicación hasta áreas de la biología y mineralogía [37, 38], además de usarse
en el estudio de la superconductividad, efectos relativistas en elementos pesa-
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dos y propiedades magnéticas de compuestos entre otros [39, 40, 41, 42].

2.2.1 La ecuación de Schrödinger

Las propiedades de un sistema cuántico están determinadas completamente
por la función de onda que, para el caso de un sistema compuesto de M
núcleos y N electrones, es solución de la ecuación de Schrödinger:

Ĥψ(x1, x2, ...xN, R1, R2, ...RM) = Eψ(x1, x2, ...xN, R1, R2, ...RM) , (2.20)

donde Ĥ es el operador Hamiltoniano que representa la energía total del sis-
tema y xi denota las 3 coordenadas espaciales del i-ésimo electrón y su coor-
denada de espín. La función de onda depende entonces de 3N coordenadas
espaciales {ri} y N coordenadas de espín, así como de 3M coordenadas espa-
ciales de los núcleos {RI}.

En ausencia de campos magnéticos o eléctricos externos (en el caso no rela-
tivista) Ĥ está dado por

Ĥ =−
 h2

2m

N∑
i=1

∇2i −
 h2

2

M∑
A=1

1

MA
∇2A

−
e2

4πε0

N∑
i=1

M∑
A=1

ZA
riA

+
e2

4πε0

N∑
i=1

N∑
j>i

1

rij
+

e2

4πε0

M∑
A=1

M∑
B>A

ZAZB
RAB

, (2.21)

donde A y B son índices para los núcleos mientras que i y j lo son para los
electrones. Los últimos tres términos de la expresión anterior denotan la inter-
acción atractiva entre los núcleos y los electrones y el potencial de repulsión de-
bido a la interacción núcleo-núcleo y electrón-electrón. Además riA = |ri−RA|,
rij = |ri − rj| y RAB = |RA − RB| son las distancias entre núcleos y electrones.

Como la masa de los núcleos es, en el menor de los casos, alrededor de 2000
veces mayor que la de los electrones, los núcleos se mueven mucho más lento
que los electrones y por lo tanto, podemos hacer la aproximación de que los
últimos se mueven en el campo generado por los núcleos fijos en el espacio, és-
ta es la aproximación de Born-Oppenheimer [26] que empleamos en la sección
anterior sin profundizar en ella. Entonces, la energía cinética de los núcleos
puede considerarse cero y la energía potencial debida a la interacción entre
ellos es una constante aditiva. Tomando unidades atómicas ( h = 1, 4πε0 = 1,
m = 1 y e = 1), el hamiltoniano Ĥ se reduce a

Ĥel = −
1

2

N∑
i=1

∇2i −
N∑
i=1

M∑
A=1

ZA
riA

+

N∑
i=1

N∑
j>i

1

rij
= T̂ + V̂ext + Û ; (2.22)
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por lo que la solución de la ecuación de Schrödinger es una función de onda
que sólo depende de las coordenadas de los electrones, lo mismo la energía
electrónica; las coordenadas de los núcleos aparecen sólo de forma paramétri-
ca. La energía total del sistema está dada por

Etot = Eel + Enuc , (2.23)

donde

Enuc =

M∑
A=1

M∑
B>A

ZAZB
RAB

. (2.24)

Notamos que la información del sistema (si se trata de un átomo, una molé-
cula, un sólido, etc.) depende únicamente del potencial externo Vext. Entonces,
la forma usual de abordar el problema de muchos cuerpos através de la ecua-
ción (2.20) sigue la secuencia

V̂ext =⇒ ψ(x1, x2, ...xN) =⇒ observables ; (2.25)

es decir, el sistema definido por V̂ext permite resolver la ecuación de Schrödin-
ger y obtener la función de onda ψ con la cual podemos calcular los valores
esperados de las observables Ô, dados por

〈
Ô
〉
=

∫
...
∫
ψ∗Ôψdx1dx2...dxN =

〈
ψ
∣∣Ô∣∣ψ〉 . (2.26)

Una observable de interés es la densidad electrónica, la cual podemos calcular
como

n(r) = N
∫

...
∫ ∣∣ψ(x , x2 , ..., xN)

∣∣2dsdx2 ...dxN , (2.27)

donde s es la componente de espín asociada a la variable x; así que n(r) de-
termina la probabilidad de encontrar cualquiera de los N electrones dentro de
un elemento de volumen dr1 con espín arbitrario mientras los restantes N− 1

electrones tienen posiciones y espin arbitrarios en el estado ψ. Esta densidad
satisface que

n(r→∞) = 0 (2.28)

y ∫
n(r)dr = N . (2.29)
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2.2.2 Teoremas de Hohenberg y Kohn

El corazón de DFT se encuentra en los teoremas de Hohenberg y Kohn los
cuales enunciaremos a continuación:

I. Para cualquier sistema de partículas que interactúan en presencia de un
potencial externo Vext, la densidad electrónica del estado base n(r) (en el
caso no degenerado) determina de forma única dicho potencial, salvo por
una constante aditiva; como a su vez, Vext determina Ĥ, el estado base de
dicho sistema es funcional único de n(r) [43].

Puesto que n(r) contiene toda la información {N,ZA, RA}, todas las propieda-
des del sistema están formalmente determinadas por la densidad del estado
base; en particular la energía del estado base es un funcional de dicha densi-
dad electrónica, así que también lo son cada una de sus componentes:

E0[n(r)] = T [n(r)] +U[n(r)] + Vext[n(r)] . (2.30)

Como dijimos anteriormente, T y U no dependen del sistema, el que lo
determina es Vext, entonces renombrando

FHK[n(r)] = T [n(r)] +U[n(r)] , (2.31)

tenemos que

E0[n(r)] = Vext[n(r)] + FHK[n(r)] , (2.32)

donde FHK es un funcional universal, válido para cualquier número de partí-
culas en cualquier potencial. La energía potencial Vext[n] es el valor esperado
del operador V̂ext dado por la ecuación (2.22), así que

Vext[n(r)] =
∫
vext(r)n(r)d(r) . (2.33)

Por otra parte, el segundo teorema establece que:

II. El funcional E0[n(r)] alcanza su mínimo valor si y sólo si se evalúa
con la densidad del estado base [43].

Para cualquier densidad de prueba ñ(r) que satisfaga que ñ(r) > 0 y
∫
ñ(r)dr

asociada a un potencial Vext, ocurre que

E0[n(r)] 6 Vext[ñ(r)] + FHK[ñ(r)] . (2.34)

Las densidades de prueba deben estar restringidas a las provenientes de fun-
ciones de onda antisimétricas y asociadas a algún operador hamiltoniano con
algún potencial externo.
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2.2.3 Ecuaciones de Kohn-Sham

En la sección anterior la ecuación (2.32) muestra que si conocemos el opera-
dor de Hohenberg-Kohn, dado por (2.31), y además tenemos una expresión
explícita para FHK[n] en principio podemos conocer todas las propiedades del
sistema mediante un proceso de minimización. La densidad electrónica del
estado base n(r) es aquella que satisface la ecuación de Euler:

µ =
δVext[n]

δn
+
δFHK[n]

δn
= vext +

δFHK[n]

δn
, (2.35)

donde µ es el multiplicador de Lagrange asociado a la constricción∫
n(r)dr = N . (2.36)

En 1965 Kohn y Sham propusieron un método en el cual se pudiera calcular
la mayor parte de la energía cinética, dejando una pequeña corrección residual
que pudiera tratarse de forma separada [44]. Para ello, sugirieron introducir
un conjunto de orbitales {ϕi(r, s)} de forma que

Ts[n] =

N∑
i=1

〈ϕi|−
1

2
∇2|ϕi〉 , (2.37)

y que además cumplan:

n(r) =
N∑
i=1

∑
s

|ϕi(r, s)|2 . (2.38)

Esta representación de la energía cinética corresponde a un sistema de N
electrones que no interactúan entre sí y sólo lo hacen con un potencial externo
efectivo veff. El hamiltoniano de este sistema está dado por

Ĥ = −
1

2

N∑
i=1

∇2i +
N∑
i=1

veff(r) . (2.39)

La densidad electrónica de este sistema es la misma que la del sistema real en
donde sí hay repulsión coulombiana entre los electrones. La energía E[n] dada
por (2.32) se puede escribir como

E[n(r)] = Ts[n(r)] +UHF[n(r)] + Exc[n(r)] + Vext[n(r)] , (2.40)

donde UHF es la interacción coulombiana de Hartree-Fock [45] y el término Exc
recibe el nombre de energía de intercambio-correlación (funcional xc) y contiene
la diferencia entre la energía cinética del sistema real y la de partículas que no



18 marco teórico

interactúan (i.e. T − Ts), así como la de las energías potenciales de interacción
electrónica (U−UHC).

En términos de los denominados orbitales de Kohn-Sham {ϕi}, el funcional
(2.40) se escribe como

E[n] = −
1

2

N∑
i=1

∑
s

∫
ϕ∗i∇ ϕid(r) +UHF[n(r)] + Exc[n(r)]

+

∫
vext(r)n(r)d(r) , (2.41)

donde la energía de Hartree-Fock está dada por

UHF =
1

2

∫ ∫
n(r1)n(r2)

r12
dr1dr2 . (2.42)

Ahora bien, la búsqueda variacional del mínimo de E[n(r)] puede realizarse
también en el espacio de orbitales {ϕi}. Al hacer esto, se debe considerar que
estos orbitales deben ser ortonormales, es decir,

〈ϕi|ϕj〉 = δij , (2.43)

para que la expresión para la energía cinética (2.37) sea válida. Ahora defini-
mos el siguiente funcional de N orbitales:

Ω
[
{ϕi}

]
= E[n] −

N∑
i=1

N∑
j=1

εij〈ϕi|ϕj〉 , (2.44)

en donde E[n] viene dado por (2.41) y εij son los multiplicadores de Lagrange
asociados a la constricción (2.43). Para obtener el mínimo de E[n] se debe
cumplir que

δΩ
[
{ϕi}

]
= 0 , (2.45)

con lo que se obtienen las ecuaciones:[
−
1

2
∇2 + veff

]
ϕi =

N∑
i=1

εijϕj i = 1, 2, ...,N ; (2.46)

donde

veff(r) = vext(r) +
∫
n(r ′)
|r − r ′|

+ vxc(r) , (2.47)

con

vxc(r) =
δExc

δn(r)
. (2.48)
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εij es una matriz hermitiana que se puede diagonalizar mediante una trans-
formación unitaria de los orbitales. Dicha transformación deja invariante tanto
densidad como el hamiltoniano, con lo que la ecuación (2.46) nos queda:[

−
1

2
∇2 + veff

]
ϕi = εiϕi i = 1, 2, ...,N , (2.49)

con la densidad dada por (2.38). Las ecuaciones (2.38), (2.49), (2.47) y (2.48)
son las ecuaciones de Kohn-Sham en donde el problema de minimización de
E[n] es reemplazado por la resolución de N ecuaciones de Schrödinger para
electrones independientes.

Como vHF y vxc dependen de n(r) que a su vez depende de {ϕi}, conjunto de
orbitales que depende de veff, resolver las ecuaciones de Kohn-Sham no es un
problema lineal. Para resolver las ecuaciones se usa un ciclo autoconsistente.
Se comienza con una densidad de prueba inicial n(r) con la que se calcula veff
y después se resuelven las ecuaciones diferenciales (2.49) para hallar {ϕi}. A
continuación se calcula la nueva densidad con (2.38). El proceso se repite hasta
que la densidad converge a un criterio establecido.

En vista de que

N∑
i=1

εi =

N∑
i=1

〈ϕi|−
1

2
∇2 + veff|ϕi〉 , (2.50)

tenemos que

E0 =

N∑
i=1

εi −
1

2

∫ ∫
n(r1)n(r2)

r12
dr1dr2 + Exc[n] −

∫
vxcn(r)d(r) (2.51)

Así que la energía total no es la suma de las energías de los orbitales de
Kohn-Sham; sólo n(r) tiene significado físico.

2.2.4 Aproximaciones para el funcional de intercambio-correlación

En el formalismo de Kohn-Sham se calcula una gran parte de la energía ci-
nética de los electrones y de la interacción entre éstos, el resto de la informa-
ción (lo desconocido) se incluye colectivamente en la energía de intercambio-
correlación (xc) Exc[n]. Este funcional usualmente se descompone en dos par-
tes:

Exc[n] = Ex[n] + Ec[n] , (2.52)
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donde Ex es la energía de intercambio debida al principio de exclusión de
Pauli y describe la disminución en la energía que induce la antisimetría de la
función de onda (que origina el denominado hueco de intercambio) y también
corrige el término de Hartree-Fock que incluye la autointeracción. Por otro
lado Ec es la energía debida a las correlaciones que aparece, en parte, debido
a que los electrones coordinan sus movimientos para minimizar su energía
de repulsión electrónica (el hueco de correlación se debe a que electrones con
mismo espín se coordinan para minimizar la energía de Coulomb). La energía
de intercambio-correlación típicamente es mucho menor a Ts, UHF y Vext.

No se conoce la forma explícita del funcional Exc[n] exacto, por lo que la
calidad de un cálculo con DFT depende de que tan buena sea la aproximación
del funcional xc.

La aproximación más simple para el funcional de intercambio-correlación es
la aproximación de la densidad local (LDA por sus siglas en inglés); en donde
se simula el sistema real inhomogéneo descompuesto en celdas infinitesimales
dentro de cada una de las cuales n(r) y vext(r) son constantes. Así que si la
energía xc por unidad de volumen es exc, Exc[n] está dada por:

ELDA
xc [n] =

∫
exc(n(r))dr =

∫ [
ex(n(r)) + ec(n(r))

]
dr . (2.53)

Dentro de cada celda se considera un gas electrónico homogéneo de den-
sidad n(r) el cual puede ser descrito con el modelo de Thomas-Fermi (gas
uniforme de electrones que se mueven en una región infinita del espacio en
presencia de un potencial externo positivo de forma que todo el sistema es
neutro), para el cual se conoce la energía de intercambio ex(n) [46] dada por

ehom
x (n) = −

3

4

(
3

π

)1/3
n4/3 . (2.54)

Así, Ex se calcula como:

Ex = −
3

4

(
3

π

)1/3 ∫
n(r)4/3dr . (2.55)

La expresión para la energía de correlación ec no se conoce exactamente, por
lo que se utilizan las parametrizaciones de los datos obtenidos con cálculos de
Monte Carlo hechas por Cerpeley y Alder [47]. En términos de la energía xc
por partícula εxc, se tiene que

ELDA
xc [n] =

∫
εxc
(
n(r)

)
n(r)d(r) . (2.56)
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Con LDA sólo se requiere conocer la densidad electrónica en cada punto; sin
embargo, para tomar en cuenta la gran inhomogeneidad de los sistemas reales,
es decir, las variaciones de n(r), en los años 80’s se extendió LDA al sugerir-
se que Exc podía depender no sólo de n(r) sino también de ∇n(r). Cualquier
funcional que incluya una dependencia con el gradiente de la densidad elec-
trónica recibe el nombre de aproximación de gradiente generalizado (GGA de
las siglas en inglés). En general EGGA

xc [n] puede escribirse como

EGGA
xc [n] =

∫
f
(
n(r) ,∇n(r)

)
dr . (2.57)

Por otra parte, el potencial efectivo de Kohn-Sham veff no contiene ninguna
referencia al espín de los electrones. Para un número par de electrones, los
orbitales de KS están degenerados donde la parte espacial es compartida por
la función de espín α y β (↑ , ↓); aún si se trata de un sistema en donde el
número de electrones con espín α es diferente al númerro con β, la variable
relevante es

n(r) = nα(r) +nβ(r) . (2.58)

La energía es funcional de las densidades de espín individuales sólo si el po-
tencial efectivo veff contiene partes que dependen del espín. Las aproximacio-
nes para Exc que dependen sólo de n(r) no son aptas para casos en que no hay
un apareamiento completo de espínes (capas abiertas). Para ello se emplean
funcionales que dependen de las densidades de espín nα(r)y nβ(r). Tal es el
caso de la aproximación de densidad local de espín (LSD) donde

ELSDxc [nα(r) ,nβ(r)] =
∫
n(r)εxc

(
nα(r) ,nβ(r)

)
dr . (2.59)

De la misma forma, el caso más general, en la aproximación de gradiente
generalizado (GGA), se tiene que

EGGAxc [nα(r) ,nβ(r)] =
∫
f
(
nα(r) ,nβ(r) ,∇nα(r)∇nβ(r)

)
dr . (2.60)

Así mismo, en la práctica, EGGA
xc usualmente se divide en dos contribuciones

EGGA
xc = EGGA

x + EGGA
c , (2.61)

y se hacen aproximaciones para los dos términos de foma separada. La cons-
trucción de estos términos están sujeta a las condiciones de escalamiento obte-
nidas por Levy y Perdew [48]:

Ex[nλ] =λEx[n]

Ec[nλ] >λEc[n] λ > 1

Ec[nλ] <λEc[n] λ < 1 (2.62)
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donde nλ = λ3n(r) es una densidad escalable.

Los funcionales EGGA
xc usualmente están en términos del parámetro de pola-

rización ξ y del gradiente de densidad reducido sσ, dados por

ξ =
nα −nβ
n

,

sσ =
|∇nσ|
n
4/3
σ

. (2.63)

Diferentes expresiones para GGA surgen de la forma que se utilice para la
función f. Las aproximaciones que se usan típicamente en química cuántica
provienen de ajustar ciertos paramétros a un conjunto de moléculas de prue-
ba. Mientras que en física se hace enfásis en constricciones tales como (2.62).
Hoy en día las aproximaciones más populares para GGA son BLYP [49, 50] en
química y la parametrización de PBE [51] en física.

2.2.5 Bases

Las ecuaciones de Kohn-Sham representan un conjunto de ecuaciones integro-
diferenciales acopladas. La forma eficiente de resolver dichas ecuaciones compu-
tacionalmente es mediante el uso de una base. Los orbitales KS {ϕi} expandi-
dos en una base de L funciones {ηµ} se expresan como:

ϕi =

L∑
µ=1

Cµiηµ . (2.64)

Para que la expresión (2.64) sea exacta debemos usar una base completa en
donde L = ∞. En la práctica el número de funciones que se utiliza es finito
por lo que es importante que el conjunto escogido sea tal que nos proporcione
una buena aproximación a los orbitales KS.

Empleando la expansión de ϕi en la base {ηµ}, las ecuaciones (2.49) quedan
expresadas como

f̂KS(r1)
L∑
µ=1

Cµiηµ(r1) = εi
L∑
µ=1

Cµiηµ , (2.65)

donde

f̂KS(r1) = −
1

2
∇2 +

N∑
j=1

∫
|ϕj(r2)|2

r12
dr2 −

M∑
A=1

ZA
r1A

+ vxc(r1) . (2.66)
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Ahora, multiplicando por ambos lados (2.65) por una función ην arbitraria de
la base e integrando en todo el espacio, las ecuaciones de Kohn-Sham quedan
resumidas en

FKSC = SCε , (2.67)

donde la matrices FKS y S se denominan matriz de Kohn y Sham y de traslape
respectivamente, y sus elementos quedan definidos como

FKS
νµ =

∫
ην(r1)f̂KS(r1)ηµ(r1)dr1 , (2.68)

Sνµ =

∫
ην(r1)ηµ(r1)dr1 . (2.69)

Más aún, las matrices C y ε contienen los coeficientes de expansión y las
autoenergías:

C =


C11 C12 · · · C1L
C21 C22 · · · C2L

...
CL1 CL2 · · · CLL

 (2.70)

ε =


ε1 0 · · · 0

0 ε2 · · · 0
...
0 0 · · · εL

 (2.71)

En la práctica el problema de optimización no lineal queda simplificado me-
diante el uso de bases a uno lineal en donde el conjunto de coeficientes {Cµi}

son las variables a determinar.

Para poder obtener gran precisión en las funciones de Kohn-Sham, y por lo
tanto en la densidad electrónica, se requiere de un conjunto base grande. Un
tipo de base son los orbitales gausianos (GTO) los cuales tienen la forma

ηGTO = Nxlymzne−αr
2

, (2.72)

en dondeN es un factor de normalización, α determina el grado de decaimien-
to de la función y L = l+m+ n se utiliza para clasificar los orbitales como
tipo-s (L = 0), tipo-p (L = 1), tipo-d (L = 2), etc. El uso de esta base está motiva-
do por la existencia de algoritmos muy eficientes para calcular analíticamente
las integrales para los términos de Coulomb y de HF lo cual porporciona una
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ventaja computacional.

Otro tipo de base consiste en orbitales tipo Slater (STO), que simulan las
eigenfunciones exactas del átomo de hidrógeno. A diferencia de los GTO, és-
tos tienen derivadas discontinuas cuando r → 0 y decaen exponencialmente
cuando r→∞. Estas funciones se expresan como:

ηSTO = Nrn−1e−ζrYlm(θ ,ϕ) (2.73)

donde n corresponde al número cuántico principal. El exponente del orbital
está en términos de ζ y Ylm son los armómicos esféricos que describen la parte
angular.

La elección más sencilla de una base consiste en utilizar sólo una función
para cada orbital atómico, el siguiente nivel es tomar dos funciones para ca-
da orbital (base doble-zeta). En la mayoría de las aplicaciones estas bases se
aumentan con funciones de polarización, las cuales son funciones de mayor
momento angular que las ocupadas por los electrones del átomo (por ejemplo,
funciones tipo-p para el átomo de hidrógeno). Éstas, por definición, tienen
más nodos angulares que las ocupadas y con ello se asegura que los orbitales
puedan distorsionarse de la simetría atómica original y puedan adaptarse me-
jor al entorno molecular.

A la hora de formar enlaces, los cambios en la función electrónica de los
átomos ocurren en los electrones de valencia que son los más externos, así que
para no hacer tan extensas las bases, se suelen tomar un conjunto mínimo de
funciones como base para los electrones internos o de coraza (bases single-ζ) y
funciones doble-ζ para los orbitales de valencia, a estos conjuntos se les deno-
mina Split Valence [52].

2.2.6 Pseudopotenciales

En la sección anterior remarcamos que en la formación de enlaces los electro-
nes cercanos al núcleo no participan y que los cambios en la función electró-
nica de los átomos ocurre sólo en los electrones de valencia, por ello, para
reducir tiempo de cómputo con respecto a cálculos que involucren todos los
electrones, en el formalismo de DFT se suele hacer una aproximación más: el
potencial externo se puede escribir como la suma del potencial electrostático
generado por los núcleos del sistema y un potencial modelo que reemplaza la
interacción con los electrones de coraza. A éste se le denomina pseudopoten-
cial.
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En vista de que los electrones cercanos al núcleo aseguran la ortogonalidad
de las funciones de onda de los electrones de valencia, para generar un pseu-
dopotencial se desarrollan cálculos que incluyen todos los electrones en estado
base y algunos estados excitados para una especie de átomo determinado, uti-
lizando una aproximación dada para la energía de intercambio-correlación.
De este cálculo se obtienen el conjunto de eigenfunciones y eigenvalores para
los electrones de valencia; con esto, los parámetros del pseudopotencial son
ajustados de forma que en un cálculo empleando dicho pseudopotencial se
conserve la norma de las funciones; esto es, las pseudofunciones de onda de
los electrones de valencia y la densidad de carga deben coincidir con las reales
fuera de un radio de corte o de coraza rc y los pseudoeigenvalores deben coin-
cidir con los eigenvalores reales.





3
M E T O D O L O G Í A

3.1 métodos de optimización

Desde el punto de vista teórico, el estudio de las propiedades dinámicas y de
equilibrio de los nanomateriales es interesante e incluso retador. Como vimos
anteriormente, en la aproximación de Born-Oppenheimer la energía del sis-
tema depende de su configuración ya que la superficie de energía potencial
(PES por sus siglas en inglés) es función de las coordenadas de los átomos.
Una vez que conocemos esta función, la configuración del cúmulo más esta-
ble corresponde al mínimo de la hipersuperficie de este potencial, llamado
mínimo global. Para el caso de los cúmulos monometálicos el problema es ya
complicado debido a la complejidad de la hipersuperficie, pues el número de
mínimos locales crece exponencialmente con el número de átomos [53, 54]; pa-
ra el caso de las nanoaleaciones la complejidad aumenta como mencionamos
previamente debido a la presencia, además de los isómeros, de homótopos
pues su número crece combinatoriamente con el tamaño del cúmulo. Todo
esto ha favorecido el desarrollo de métodos teórico-computacionales para de-
terminar las propiedades de los cúmulos; estos métodos podemos clasificarlos
en dos grandes grupos:

(1) Métodos atomísticos o clásicos, en los cuales los átomos interactúan me-
diante potenciales modelo tales como el de Sutton-Chen [55] o el de Gupta
[3], que es el que utilizamos en el presente trabajo, en donde los paráme-
tros del potencial se ajustan a datos experimentales. Con estos métodos es
posible describir interacciones iónicas, covalentes, métalicas y de Van der
Waals; sin embargo, dan una descripción somera de las nanoaleaciones.

(2) Métodos de primeros principios o ab initio, en los cuales se aborda la inter-
acción de los núcleos y los electrones desde la formulación de la mecánica
cuántica; tal es el caso del método de orbitales moleculares (OM), que hace
uso de la aproximación de Hartree-Fock, y métodos que hacen uso de la
Teoría del Funcional de la Densidad (DFT) descrita en el capítulo anterior,
siendo este último el que usamos en esta tesis.

Una vez que hemos elegido un modelo para expresar la energía, debemos
hacer un muestreo de la PES para hallar el mínimo global; para ello se emplean
técnicas de optimización global en los cuales se perturba la geometría de un
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mínimo local para saltar a otro. Ejemplos de técnicas de optimización global
son:

• Métodos estocásticos y de Montecarlo

• Dinámica molecular

• Recocido simulado

• Algoritmos genéticos

Cabe aclarar que ninguna de estas técnicas de optimización nos puede ga-
rantizar que hemos alcanzado el mínimo global, pues para ello requeriríamos
obtener todos los mínimos y compararlos; sin embargo, se pueden obtener mí-
nimos locales muy cercanos al mínimo global.

Aunque los métodos ab initio como DFT son los más confiables, implican mu-
cho tiempo de cómputo como para implementarse en alguna de las técnicas
de optimización global mencionadas y sólo podríamos explorar una cantidad
limitada de estructuras; por esta razón se ha optado por emplear el potencial
semiempírico de Gupta para iniciar una búsqueda global con lo cual el gasto
computacional es relativamente bajo, permitiendo un mejor muestreo de la
PES.

Por otro lado, el uso del método de optimización por recocido simulado
presenta la desventaja de que las barreras de energía grandes frustan la simu-
lación, atrapándola en numerosas configuraciones metaestables. Para obtener
un mejor muestreo de la PES se necesita un algoritmo capaz de saltar de un
mínimo a otro permitiéndonos a la vez explorar una muestra significativa de
la superficie potencial; esta característica nos la brinda un algoritmo genético,
que describiremos en la siguiente sección.

El potencial de Gupta se ha utilizado para modelar cúmulos metálicos, aun-
que en principio fue hecho para reproducir las propiedades en bulto de meta-
les, las cuales pueden ser diferentes a las de las nanopartículas. Por ello existe
una deficiencia inherente en los parámetros del potencial para describir los
enlaces metálicos en la nanoaleación por lo que podría no tenerse una buena
estimación en las estructuras obtenidas con dicho potencial. Por esta razón, la
estrategia en esta tesis consiste en la realización de una búsqueda global de
las estructuras de más baja energía con la técnica de algoritmos genéticos, que
describiremos a continuación, usando el potencial semiempírico de Gupta in-
troducido en el capítulo anterior como modelo para la interacción interatómica
para después realizar una reoptimización local con DFT de las estructuras de
más baja energía obtenidas.
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3.1.1 Algoritmos Genéticos

Las rutinas de optimización global que emplean los algoritmos genéticos son
análogas a los procesos evolutivos de selección natural que se dan en la na-
turaleza. Propuestos primeramente por Holland [56] en la década de los 70’s,
estos algoritmos hacen evolucionar una población de individuos sometiéndo-
la a acciones aleatorias semejantes a las que actúan en la evolución biológica
(mutaciones y recombinaciones genéticas), así como también a una selección
de acuerdo con algún criterio que se cuantifica con una función de aptitud
(fitness function en inglés), la cual decide cuáles son los individuos más adap-
tados que sobreviven y los menos aptos son descartados. El uso de algoritmos
genéticos para optimizar geometrías de cúmulos fue usado por primera vez
por Hartke, Xiao y Williams [57, 58].

Aplicado a la configuración de los cúmulos, un algoritmo genético procede
de la siguiente forma [59]:

1. Se genera una población incial de ”individuos” (cúmulos) llamada genera-
ción cero, cuyos códigos genéticos definen diferentes configuraciones. Típi-
camente se generan de 10 a 30 configuraciones iniciales.

2. Se evalúa la función de aptitud de cada configuración. En este caso dicha
función depende de la energía potencial total del cúmulo de tal manera
que los cúmulos de menor energía tienen una alta aptitud y los de mayor
energía una baja aptitud. Para esto se emplea una función exponencial:

Ei = e−αρi , (3.1)

donde Ei es la función de aptitud del miembro i-ésimo de la generación, α
es un valor entre 0 y 1 y

ρi =
Vi − Vmin

Vmax − Vmin
(3.2)

donde Vi es la energía potencial del cúmulo, por lo que el valor que indica
cuán apto es un cúmulo depende de los valores máximo y mínimo de la
energía de los cúmulos de esa generación; cuando α se escoge cercana a
cero se tiene la máxima aptitud, es cuando hemos encontrado el cúmulo
de menor energía. Los padres (los cúmulos que van a pasar su información
genética) se escogen de acuerdo a su función de aptitud, si ésta supera un
cierto valor que se da aleatoriamente entre cero y uno, este será candidato
para ser progenitor. Quienes tengan menor energía tienen mayor probabili-
dad de ser selecionados para cruce [60].

3. Se genera una nueva población de configuraciones a través de los operado-
res de entrecruzamiento y mutación a los códigos genéticos de las configu-
raciones “más aptas” seleccionadas para cruce. Los progenitores se pueden
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entrecruzar de diversas maneras, un ejemplo es el operador de empalme y
corte [61] que consiste en hacer rotaciones aleatorias sobre los cúmulos pa-
dres alrededor de dos ejes aleatorios ortogonales para luego cortarlos por
un plano paralelo al plano xy y finalmente empalmar los fragmentos com-
plementarios de ambos progenitores. Así se obtiene un cúmulo hijo cuya
energía se minimiza mediante el método de gradiente conjugado, a menos
que el cúmulo sea seleccionado para mutación. La unión de fragmentos se
da sólo si el nuevo cúmulo mantiene la composición de los cúmulos origi-
nales (mismo número de átomos de cada especie) [60].

Como el cruce conduce sólo a la mezcla del material genético en el descen-
diente, para evitar el estancamiento en la población y mantener la diversi-
dad genética se realiza también una operación de mutación. Los tipos de
mutación que suelen usarse son de reemplazo, en donde se sustituye un
cúmulo por otro generado aleatoriamente; de desplazamiento, donde una
cierta fracción de los átomos de un cúmulo dado se desplazan a nuevas
posiciones aleatorias; de torsión, en el cual la cúpula superior del cúmulo
se rota un cierto ángulo aleatorio alrededor del eje z; y de permutación,
en donde se intercambian átomos de una cierta fracción de los átomos de
distinta especie no alterando la geometría [13]. En el algoritmo genético em-
pleado, la mutación se realiza sobre los descendientes y todos tienen igual
probabilidad de mutación.

4. Se realiza la mutación y los cúmulos se minimizan localmente. A continua-
ción se evalúa la función de aptitud de las configuraciones de la nueva
generación y se eligen a los progenitores de entre los cúmulos originales,
los hijos y los mutados. Los elementos de menor energía conforman la si-
guiente generación.

5. Se repiten los pasos 3 y 4 un cierto número de generaciones hasta hallar la
configuración de energía adecuada dentro de un margen establecido.

Para cúmulos grandes, se ha demostrado que los algoritmos genéticos pue-
den ser mejorados sustancialmente haciendo uso de una peculiaridad de la
función aptitud (que en este caso depende de la energía del sistema) directa-
mente en el proceso de selección [62]. Dado que el intervalo del potencial de
interacción interatómico es menor que el tamaño del sistema, y que la energía
de amarre debida a la interacción entre átomos vecinos es mucho mayor que
entre átomos separados una mayor distancia, la función fitness está determina-
da por la estructura de los vecinos más cercanos. La optimización celda por
celda crea una simbiosis entre la celda evolucionada y el resto del cúmulo. De
esta forma, reduciendo la complejidad de la PES, se emplea óptimamente la
operación de entrecruzamiento, restringiéndola a actuar localmente. Se ha pro-
bado que este algoritmo resulta más eficiente que haciendo evolucionar todo
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el cúmulo [62].

El algoritmo genético simbiótico comienza con la generación aleatoria de
una configuración inicial, las coordenadas de los n átomos que constituyen el
cúmulo se sitúan dentro de una esfera de radio r = r75(n/75)1/3. El parámetro
r75 corresponde a un radio típico para una configuración con 75 átomos. El
radio, determinado heurísticamente, da un volumen inicial más eficiente para
el proceso de optimización. Así se forma la cadena genética del cúmulo en
donde los genes corresponden a las coordenadas cartesianas de cada átomo
codificadas en formato binario de 8 bits. A continuación se define una celda
esférica de radio 1.4 que contiene en promedio m = 8 átomos centrada en las
coordenadas del primer átomo que aparece en la cadena genética. Las coorde-
nadas de los átomos que se encuentran dentro de esta celda son optimizadas
utilizando técnicas de evolución estándar descritas anteriormente. La función
de adaptación para la celda está dada por:

Ec =

m∑
l=1

Vl , (3.3)

donde la suma en l es sobre los m átomos dentro de la celda y Vl es el poten-
cial de Gupta dado por la ecuación (2.19).

Los n−m átomos fuera de la celda están fijos y contribuyen con una energía
que depende tanto de la configuración de la celda como de la configuración
del resto del cúmulo. Se permite que los átomos dentro de la celda evolucio-
nen hasta que la energía de ésta no cambia en 7 generaciones consecutivas. Se
calcula la energía total del cúmulo, celda optimizada con el resto del cúmulo,
con la ecuación (2.19) y si esta acción baja la energía total se ha formado una
simbiosis.

La siguiente celda se define de la misma manera que la anterior pero ahora
centrada en el segundo átomo de la cadena genética y el proceso evolutivo
y simbiótico se repite. Una vez completada la evolución y simbiosis de las
n celdas se repite el algoritmo comenzando con la primera celda. El algorit-
mo genético simbiótico continua hasta que disminuye la energía de todo el
cúmulo. En este punto se refinan los detalles estructurales realizando una op-
timización tipo gradiente conjugado.

Con el algoritmo genético simbiótico descrito, para las nanoaleaciones bime-
tálicas de (AuIr)n con n = 2 − 20 y AunIrm con m + n = 20 se obtuvieron
alrededor de 800, 000 isómeros para los tamaños más pequeños (n = 2− 14)y
alrededor de 300, 000 para los cúmulos grandes. Estos cúmulos son buenos
candidatos a ser mínimos energéticos de la PES, por ello seleccionamos algu-
nos (típicamente 12) como entrada de un método ab initio: DFT. La gran ventaja
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del método empleado es que se pueden buscar varios mínimos en vez de uno
solo, y como existe la posibilidad de que un mínimo obtenido mediante el
potencial de Gupta no corresponda a un mínimo tras la optimización ab initio
local, es útil contar con varios mínimos en vez de uno solo. Cabe mencionar
que esta forma de abordar el problema ya ha sido empleada en trabajos ante-
riores [63].

3.1.2 Minimización con Gradiente Conjugado

El método de Gradiente Conjugado, que es una mejora al método de Máximo
descenso (Steepest descent en inglés), permite hallar el mínimo local de una
función. Este método se utiliza para explorar las superficies potenciales de for-
ma que una vez que hemos saltado de un mínimo local a otro, esta técnica nos
dirige directamente al mínimo al que pertenece el nuevo punto al que salta-
mos. A continuación describiremos el método.

Consideremos la función simétrica y positiva F(~x), la cual queremos minimi-
zar. De forma general, esta función la podemos expresar como

F(~x) =
1

2
~x†A ·~x , (3.4)

donde A es una matriz definida positiva. Entonces, hallar el mínimo de F se
reduce a hallar ~x tal que

∇F(~x) = A~x = 0 . (3.5)

Supongamos que comenzamos en el punto ~x = ~x1, entonces la dirección en
la que la función crece es ∇F(~x1) de modo que se define el vector de descenso
rápido como

~r1 = −∇F(~x1) = −A~x1 . (3.6)

Ahora buscamos un mínimo de F a lo largo de la dirección ~v1 desde el punto
~x1, esto ocurrirá en el punto

~x2 = ~x1 +α1~v1 , (3.7)

donde α1 es un coeficiente a determinar. El mínimo se encuentra cuando el
gradiente de la función F es ortogonal a la dirección de búsqueda, es decir,

(A ·~v1)† ·~x2 = 0 . (3.8)

La siguiente minimización a lo largo de otra dirección ~v2 nos dirige al punto
~x3 = ~x2 +α2~v2, y nuevamente se satisface

(A~v2)
† ·~x3 = 0 . (3.9)
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Se puede probar [64] que la mejor forma de elegir los coeficientes α1 y α2
para la minimización de F(~x) es cuando las direcciones son conjugadas, esto
es, cuando

~v†1 · (A~v2) = 0 . (3.10)

En general, el método de búsqueda requiere que las direcciones de búsqueda
sean conjugadas, es decir

~v†i · (A~vj) = 0 , i 6= j . (3.11)

En el algoritmo la dirección inicial de minimización se toma a lo largo del
vector de descenso rápido en el punto inicial. La siguiente dirección conjugada
se construye como una combinación lineal del nuevo gradiente y la dirección
previa que minimiza a F(~x), esto es:

~vn = A~xn + γn~vn−1 , (3.12)

donde

γn =
(A~xn)

† · (A~xn)

(A~xn−1)† · (A~xn−1)
, (3.13)

con γ1 = 0. La iteración de los puntos de minimización están dados por [65]:

~xn = ~xn−1 +αn~vn ; (3.14)

de modo que los coeficientes αn cumplen

αn =
(A~xn−1)

† · (A~xn−1)

~v†n · (A~vn)
. (3.15)

Con este método se halla una dirección en la que es más eficiente variar el
vector inicial para hallar el mínimo de una función. En vista de que, como
mencionamos anteriormente, este método halla el mínimo local del valle al
que pertenece el punto de partida inicial, para saltar a otros valles y explorar
de mejor forma la superficie potencial empleamos este método combinado con
una búsqueda global de Algoritmos Genéticos como se describió en la sección
anterior.

3.1.3 Implementación de DFT

Como ya se mencionó, la forma de explorar la PES comienza con un Algoritmo
Genético para posteriormente optimizar algunas configuraciones (los mejores
candidatos a ser un mínimo local de la superficie potencial) empleando una
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inicial

Construcción del potencial efectivo
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NO SI

Figura 2: Algoritmo autoconsistente de DFT.

descripción de primeros principios. Un cálculo con DFT conlleva básicamente
tres tipos de aproximaciones. La primera es conceptual y refiere a la interpre-
tación física que se le da a los eigenvalores y a los orbitales de Kohn-Sham.
Por ese lado no nos preocuparemos ya que lo que nos interesa estudiar son
principalmente diferencias de energía. El segundo tipo de aproximación invo-
lucra una expresión para el funcional xc Exc[n], que contiene todos los aspectos
del problema de muchos cuerpos, para lo cual elegimos la aproximación del
gradiente generalizado (GGA) en la parametrización de Perdew, Burke y Ern-
zerhof (PBE). Finalmente la tercera aproximación es numérica y se refiere al
método de resolver las ecuaciones diferenciales de KS, para lo cual, como vi-
mos en el capítulo anterior, se puede seleccionar un conjunto de funciones
base. A manera general, el algoritmo autoconsistente para resolver un proble-
ma con DFT se esquematiza en la figura 2.

Así que de forma autoconsistente se propone una densidad electrónica ini-
cial nent en términos de funciones de onda de un electrón con lo que se cal-
cula el potencial efectivo veff. Posteriormente se resuelven las ecuaciones de
Kohn-Sham y con ello se obtiene un conjunto de N funciones de onda que nos
permiten calcular una nueva densidad de carga nsal. Si las densidades de car-
ga de entrada y de salida difieren en menos de una tolerancia establecida se
ha resuelto el problema y podemos calcular las propiedades físicas de interés,
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si no, la densidad de carga de salida se utiliza para establecer la nueva entrada
para el ciclo, ésta se calcula como:

ni+1ent = αnisal + (1−α)nient , (3.16)

en donde α es un parámetro inicial que es justamente la proporción de la den-
sidad de salida que se incluirá en la siguiente iteración. De este valor suele
depender la velocidad de convergencia. Se suele usar más de una densidad
electrónica ”previa” para calcular la nueva densidad de entrada.

Existe una amplia variedad de programas que emplean el esquema ya des-
crito, ellos se diferencian en el tipo de bases que se emplean para expandir los
orbitales atómicos de KS. En este trabajo se utilizó el programa SIESTA que
permite realizar un cálculo extremadamente rápido y de gran precisión dadas
sus características que a continuación enumeramos.

3.2 el código siesta

El código SIESTA recibe su nombre de las siglas Spanish Iniciative for Electronic
Simulations of Thousands of Atoms e implementa la teoría del Funcional de la
Densidad para realizar cálculos de la estructura electrónica y dinámica mole-
cular con aproximaciones ab initio de moléculas, cúmulos y sólidos [66]. La
principal característica del programa es que resuelve las ecuaciones de Kohn-
Sham expandiendo las funciones de onda en una base de orbitales atómicos
(LCAO) numéricos localizados. Estas funciones y la densidad electrónica se
proyectan en una malla en el espacio real para calcular los potenciales de Har-
tree y de intercambio-correlación así como los elementos de matriz.

SIESTA permite emplear el método autoconsistente para resolver las ecuacio-
nes de Kohn-Sham en la aproximación de gradiente local (LDA) o de gradiente
generalizado (GGA). Para el estudio realizado en esta tesis se utilizó GGA en
la parametrización de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [51].

Aunque no es estrictamente necesario, en el código se ha implementado el
uso de pseudopotenciales para simular más fácilmente los electrones del caro-
zo. Estos pseudopotenciales se implementan en una forma semilocal, esto es,
que se utiliza un potencial radial Vl(r) distinto para cada valor del momento
angular para cada elemento de la tabla periódica; estos potenciales están da-
dos por el usuario. Posteriormente, cada pseudopotencial se transforma en un
potencial no local empleando el método de Kleinman y Bylander [67]. En el
programa SIESTA se utiliza dicho método de generación de pseudopotencia-
les, los cuales conservan la norma en su forma no local [68].
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La eficiencia del cálculo con orbitales atómicos depende de las matrices de
KS y de traslape, en donde pueden despreciarse los términos muy pequeños
o se utiliza una base de orbitales confinados. Mientras que para los electrones
internos se usan pseudopotenciales, para los de valencia se emplean pseudoor-
bitales atómicos. El código utiliza una base de PAO’s localizados (o confinados)
donde la parte radial es numérica y la parte angular son armónicos esféricos:

ϕIlmn(r) = φIlnm(rI)Ylm(rI) , (3.17)

en donde rI = r − RI con I denotando el I-ésimo átomo localizado en RI. La
condición que cumplen las funciones numéricas radiales es que son cero más
allá de una distancia al núcleo dada por el usuario, lo que permite que el
tiempo de cómputo pueda escalar linealmente con el tamaño del sistema. Se
pueden usar orbitales múltiple-ζ en donde cada función radial puede tener
varios radios de corte; para la base doble-ζ se tiene que

φ2ζl (r) =

{
rl(al − blr

2), si r < r
split
l

φ1ζl (r), si r > rsplitl

, (3.18)

esto es, la parte radial se define como un polinomio hasta cierto radio rsplitl .
Después se definen como la eigenfunción φ1ζl (r) de un pseudoátomo dentro
de una caja [69]. Las constantes al y bl se eligen para asegurar la continuidad
de la función en el punto rsplitl . Así, los elementos de matriz correspondientes
a orbitales alejados entre sí son nulos.

Una vez que converge el ciclo autoconsistente mostrado en la figura 2, se
calcula la energía total del cúmulo y después se realiza una búsqueda local
de la estructura con la mínima energía empleando el método de Gradiente
Conjugado ya descrito. La relajación de la estructura termina cuando las fuer-
zas que actúan sobre cada átomo del cúmulo son menores que un cierto valor
(tolerancia). La fuerzas se calculan a partir del teorema de Hellman-Feynman
[70, 71]:

Fi =
δET
δRi

, (3.19)

donde ET es la energía total del cúmulo y Ri es la posición del i-ésimo núcleo.
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R E S U LTA D O S

4.1 resumen

En este capítulo revisaremos las propiedades estructurales y electrónicas obte-
nidas de los cúmulos bimetálicos de oro-iridio del tipo (AuIr)n con n = 1− 20,
así como los cúmulos Au5Ir15, Au10Ir10 y Au15Ir5. Asimismo, se muestran los
resultados obtenidos para la adsorción y coadsorción de CO y O2 en estos
últimos cúmulos de tamaño fijo (20 átomos). Cabe mendionar que estos resul-
tados fueron aceptados para su publicación en The European Physical Journal D .

4.2 generación y optimización de cúmulos (AuIr)n y AunIrm

Para determinar las estructuras de los cúmulos bimetálicos de más baja ener-
gía, como primer paso del estudio se obtuvo una distribución de los isómeros
de menor energía mediante una optimización global usando una generaliza-
ción del algoritmo genético simbiótico de K. Michaelian [62, 72] que emplea
el potencial semiempírico de Gupta para modelar la interacción interatómica.
Los parámetros del potencial utilizados en esta optimización para la interac-
ción entre átomos de iridio (Ir− Ir) y entre átomos de oro (Au−Au) se tomaron
de la referencia [36]. Para la interacción entre átomos distintos (Au − Ir), se to-
mó el promedio geométrico de los parámetros ε0 y ζ0 correspondientes a cada
elemento, mientras que para los parámetros p, q y r0 tomamos el promedio
aritmético de las mismas interacciones (ver tabla 2).

De la distribución de los isómeros que se obtuvo, se escogieron las estruc-
turas de menor energía (alrededor de 10), así como la estructura de menor
distancia interatómica media (dmedia) y la de mayor valor de compacticidad
(C), estos valores se definen como

dmedia = 〈r〉 = (N)(N− 1)

2

N∑
i=1

∑
j>i

|ri − rj| , (4.1)

C = 1−
2

(N)(N− 1)

N∑
i=1

∑
j>i

|rij − 〈r〉|
〈r〉

, i, j = 1, 2, ...N ,

37
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Parámetro Au-Au Ir-Ir Au-Ir
ε0 [eV] 0.2061 0.1156 0.154
p 10.229 16.98 13.604

r0 [Å] 2.885 2.715 2.8
ζ0 [eV] 1.79 2.289 2.024
q 4.036 2.691 3.363

Tabla 2: Parámetros utilizados en el potencial de Gupta.

donde N es el número de átomos del cúmulo y |ri− rj| es la distancia entre los
átomos i, j.

Las estructuras obtenidas fueron reoptimizadas localmente mediante un pro-
cedimiento de gradientes conjugados usando las fuerzas obtenidas apartir del
cálculo con DFT en la aproximación del gradiente generalizado (GGA) utili-
zando la parametrización de Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE) para la energía
de intercambio-correlación Exc que incluye polarización de espín. Esta forma
de abordar el problema ha sido empleada previamente en el estudio de cúmu-
los monométalicos [73] y bimetálicos [74, 75, 4, 63], mostrando buena efectivi-
dad.

Se empleó el código SIESTA (en la versión 3.0) para las reoptimizaciones con
DFT. Dicho código emplea pseudopotenciales numéricos estándar que conser-
van la norma en su forma no local. Estos pseudopotenciales se generaron a
partir de configuraciones de electrones de valencia 5d10 6s1 para Au y 5d7 6s2

para Ir. Los radios de coraza rc para cada orbital, usados para la generación
de los pseudopotenciales de Au e Ir, se muestran en la tabla 3.

Orbital rc (Au) rc (Ir)
6s 2.32 2.60
6p 2.32 2.77
5d 2.32 2.60
5f 2.32 2.57

Tabla 3: Radios de coraza en Bohrs de los orbitales atómicos para los pseudopotencia-
les de Au e Ir.
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La base que se utilizó para expandir la función de onda de cada cúmulo
consiste en pseudoorbitales atómicos (PAO): una base de orbitales doble-ζ pa-
ra los orbitales s y d, extendida con orbitales p de polarización para tomar
en cuenta la deformación inducida por la formación de enlaces. La extensión
espacial de estas funciones está determinada por un corrimiento en la energía
de 0.01Ry, esto es, el radio de confinamiento se toma como la posición del
primer nodo del orbital al ser excitado por dicho corrimiento en la energía. El
radio de corte máximo para el Au es de 6.723Å y para Ir de 7.251Å.

Para realizar las integraciones numéricas involucradas en el Hamiltoniano
de DFT (el cálculo de energía de Hartree, la energía de intercambio-correlación
y la matriz de densidad) las funciones base y la densidad electrónica se pro-
yectaron en una malla en el espacio real cuya finura está determinada por el
parámetro de corte de energía o energy cutoff, que indica el máximo de energía
cinética de las ondas planas que pueden ser representadas en la malla sin de-
formarse; en los cálculos que se presentan se utilizó el valor de 150Ry.

Como se mencionó previamente, se utilizó DFT en la aproximación GGA; el
cálculo de los gradientes de densidad se realizó numéricamente [76] utilizan-
do la interpolación de Lagrange de cinco puntos para el conjunto discreto de
puntos en la malla consistente con la forma discreta utilizada de SIESTA. La
relajación estructural mediante gradientes conjugados se realizó sin constric-
ciones hasta que las fuerzas (calculadas con el teorema de Hellman-Feynman)
fueran menores a 20meV/Å.

4.3 propiedades estructurales y electrónicas

Para el dímero de Au2 relajado con SIESTA, se obtuvo una distancia de enla-
ce de 2.526Å y una energía de amarre de 2.778 eV, mientras que para el Ir2
se obtuvo 2.349Å y 4.483 eV. Los valores experimentales de dichas cantidades
para los dímeros neutros son [77]: 2.47Å y 2.29± 0.02 eV para Au2; y 2.27Å
y 3.7± 0.7 eV para Ir2. El error porcentual entre las distancias interatómicas
calculadas con DFT y los datos experimentales es del 2.26% para Au2 y del
3.48% para Ir2. Por otra parte, la diferencia entre la energía calculada con
aproximaciones para la energía de intercambio correlación comparada con los
datos experimentales suele ser considerable en la mayoría de las ocasiones, sin
embargo, nuestros cálculos concuerdan en gran medida con los valores repor-
tados en la literatura; además para los fines de lo que se pretende estudiar, lo
relevante son las diferencias de energía, no los valores absolutos en sí.
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En la tabla 4 se muestran los isómeros de menor energía obtenidos para
los cúmulos de (AuIr)n con n = 2− 20 así como sus respectivas energías de
amarre por átomo calculadas a partir de la siguiente ecuación:

∆(n) =
1

2n

[
nE(Au) +nE(Ir) − E

(
(AuIr)n

)]
, (4.2)

donde E(Au) y E(Ir) son las energías de un átomo de cada especie calculadas
con DFT usando el código SIESTA.

Observamos que para n = 2 y n = 3 las estructuras más estables son casi
planas y los átomos de iridio se ubican en el centro mientras que los de oro
en los extremos. Notamos que la mayoría de las estructuras son amorfas y
muchas de ellas presentan motivos decaedrales en su superficie con excepción
de los casos con n = 17 , 18 y 19, donde los cúmulos presentan estructuras
tipo fcc. En particular, para el cúmulo (AuIr)19, la estructura del isómero más
estable es un cubo octaedro deformado. Cabe mencionar que esta geometría
se presenta también en los isómeros de menor energía de los cúmulos bimetá-
licos (PtPd)19 y (PtNi)19 [74, 63]. La tendencia general que se observa en las
estructuras de menor energía de (AuIr)n es el fenómeno de segregación, en
donde los átomos de Ir conforman el centro del cúmulo mientras que los de
Au se localizan en la superficie. Este fenómeno se debe a que la energía de
amarre por átomo del iridio es mayor que la del oro: 6.94 eV para Ir y 3.81
eV para Au [31]; por lo que, desde el punto de vista energético, resulta más
conveniente que los átomos de Ir conformen el núcleo del cúmulo bimetálico.
Una forma sencilla de cuantificar este fenómeno de segregación es calculando
la distancia interatómica promedio, dada por

〈r〉x−x =
1

Nx

Nx∑
i=1

∑
j>i

|rxi − rxj | , (4.3)

donde xi denota el i-ésimo átomo de la especie x (Au o Ir) y Nx es el núme-
ro de átomos de dicha especie. En la figura 3 se muestran 〈r〉Au−Au, 〈r〉Ir−Ir
y 〈r〉 (distancia interatómica promedio de todo el cúmulo) como función de
n. Notamos que 〈r〉Ir−Ir siempre es menor que 〈r〉Au−Au para todos los tama-
ños del cúmulo considerados, por lo que para cada cúmulo los átomos de
iridio tienden a formar una estructura más compacta que los átomos de oro.
En particular notamos que para n = 3, 〈r〉Au−Au(n) tiene un pico, ya que, co-
mo notamos en la figura 4, la estructura más estable correspondiente a este
tamaño de cúmulo es un triángulo equilátero en donde los 3 átomos de oro se
hallan en los vértices.

Un aspecto importante es la existencia de ciertos tamaños de cúmulos que
presentan mayor estabilidad con respecto a otros tamaños. Los “números má-
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n = 2 n = 3 n = 4 n = 5

∆ = 3.001 ∆ = 3.480 ∆ = 3.755 ∆ = 3.882

n = 6 n = 7 n = 8 n = 9

∆ = 4.023 ∆ = 4.123 ∆ = 4.152 ∆ = 4.245

n = 10 n = 11 n = 12 n = 13

∆ = 4.320 ∆ = 4.361 ∆ = 4.403 ∆ = 4.429

n = 14 n = 15 n = 16 n = 17

∆ = 4.460 ∆ = 4.495 ∆ = 4.529 ∆ = 4.561

n = 18 n = 19 n = 20

∆ = 4.581 ∆ = 4.607 ∆ = 4.616

Tabla 4: Estructuras geométricas y energías de amarre por átomo (∆) en eV de los
isómeros más estables de cúmulos (AuIr)n, con n = 2− 20. Las esferas azules
denotan los átomos de iridio mientras que las amarillas átomos de oro.
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Figura 3: Distancia interatómica promedio como función de n para los isómeros de
más baja energía de (AuIr)n con n = 2− 20.
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Figura 4: Segunda diferencia en energía (∆2) como función del tamaño de cúmulo (n)

para los isómeros más estables de los cúmulos (AuIr)n.
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Au15Ir5 Au10Ir10 Au5Ir15

∆ = 3.647 ∆ = 4.320 ∆ = 4.891
〈r〉 = 4.500 〈r〉 = 4.565 〈r〉 = 4.448
〈r〉Ir−Ir = 3.123 〈r〉Ir−Ir = 3.651 〈r〉Ir−Ir = 4.034
〈r〉Au−Au = 4.974 〈r〉Au−Au = 5.597 〈r〉Au−Au = 4.547

Au20 Ir20

∆ = 3.008 ∆ = 5.443
〈r〉 = 4.815 〈r〉 = 4.410

Tabla 5: Estructuras geométricas, energías de amarre por átomo en eV y distancias
interatómicas en Å de los isómeros más estables de Au20, Au15Ir5, Au10Ir10,
Au5Ir15 e Ir20.
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gicos”, correspondientes a éstos pueden hallarse calculando la segunda dife-
rencia en la energía ∆2 del cúmulo como función de su tamaño para una com-
posición dada. Para el caso de nanocúmulos bimetálicos que tienen el mismo
número n de átomos de cada especie, ∆2 puede definirse como [63]

∆2(n) = E(n+ 1) + E(n− 1) − 2E(n) , (4.4)

donde E(n) es la energía del isómero (AuIr)n más estable. Los máximos loca-
les de ∆2(n) representan los cúmulos relativamente más estables con respecto
a otros tamaños vecinos. En la figura 4 se muestra ∆2(n) para los isómeros de
menor energía, los picos resultan ser para n = 4, 7, 10 y 19, siendo n = 7 el
mayor, lo cual lo hace el candidato al cúmulo más estable con respecto a los
demás del tipo (AuIr)n estudiados en el presente trabajo.

De la misma manera, estudiamos los isómeros de menor energía de nanoa-
leaciones de 20 átomos con diferente composición: Au15Ir5, Au10Ir10 y Au5Ir15.
Para ello se empleó la metodología descrita previamente, primero se obtu-
vo una distribución de isómeros de menor energía con el algoritmo genético
simbiótico utilizando el potencial de Gupta y posteriormente, las estructuras
escogidas de igual forma que para los cúmulos (AuIr)n se relajaron con DFT
en la aproximación GGA con los parámetros ya mencionados. De igual forma
se estudiaron los cúmulos monoatómicos de oro e iridio del mismo tamaño,
Au20 e Ir20, como referencia. En la tabla 5 mostramos las estructuras de los
isómeros de menor energía obtenidos para un tamaño de 20 átomos con tres
diferentes composiciones, las energías de amarre por átomo calculadas usando
(4.2) y las distancias interatómicas promedio (entre átomos de iridio, entre áto-
mos de oro y total). Cabe mencionar que en nuestros cálculos comprobamos
que el isómero de menor energía de Au20 en fase gaseosa tiene la estructura
de tetraedro descubierta por Li et al. [78].

En las tres composiciones de nanoaleaciones de 20 átomos consideradas,
observamos nuevamente que los átomos de Ir tienden a ocupar el centro del
cúmulo mientras que los de Au se ubican en la superficie del cúmulo. En todos
los casos resulta que 〈r〉Au−Au > 〈r〉 > 〈r〉Ir−Ir. Este fenómeno de segregación
tipo núcleo-cáscara es más evidente cuando se aumenta el número de átomos
de oro.

4.4 adsorción de CO y O2 en nanoaleaciones de AunIrm

En esta sección presentamos los resultados del estudio teórico de la adsorción
de las moléculas de CO y O2 de forma separada en los cúmulos bimetálicos
Au15Ir5, Au10Ir10 y Au5Ir15 y los monometálicos Au20 e Ir20. Para ello, genera-
mos alrededor de 20 estructuras de AumIrnCO y otras tantas de AumIrnO2 a
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partir de las estructuras de los isómeros bimetálicos AumIrn de menor energía
obtenidos anteriormente (ver tabla 5) probando diferentes sitios de adsorción
de la molécula. Estas configuraciones fueron relajadas con DFT-GGA con po-
larización de espín tomando los parámetros ya mencionados para el código
SIESTA. Los pseudopotenciales para el cálculo se generaron a partir de las
configuraciones 2s2 2p2 de C y 2s2 2p4 de O para los electrones de valencia;
asimismo se incluyeron los orbitales 3d y 4f. Los radios de coraza para estos
elementos muestran en la tabla 6.

Orbital rc (C) rc (O)

2s 1.25 1.14
2p 1.25 1.14
3d 1.25 1.14
4f 1.25 1.14

Tabla 6: Radios de coraza en Bohrs de los orbitales atómicos para los pseudopotencia-
les de C y O.

Se utilizó la base doble-ζ de pseudoorbitales atómicos ya descrita para Au
e Ir y una base doble-ζ para los orbitales s y p extendida con orbitales d de
polarización para expresar la función de onda alrededor de C y O. El radio de
corte máximo de los pseudoorbitales es de 5.519Å para el C y de 4.351Å para
el O. En las tablas 7 y 8 se muestran las configuraciones más estables de CO y
O2 adsorbido; la energía de adsorción de cada molécula, calculada como:

Eads = E(AumIrn) + E(Y) − E(AumIrnY) , (4.5)

donde E(X) es la energía total del sistema X y Y denota la molécula de O2 o
CO. También se muestra el exceso de carga electrónica ∆q en la molécula, la
cual se obtuvo con un análisis poblacional de Mulliken, dado por

∆q =
∑
α

(
Zα −

∑
µ∈α

(PS)µµ
)

, (4.6)

donde α numera los átomos de las moléculas CO u O2, Zα es la carga positiva
del núcleo del átomo α y (PS)µµ es el número de electrones en el orbital ató-
mico ηµ. Esta cantidad depende de la base utilizada, sin embargo, nos da una
buena idea de lo que le ocurre electrónicamente al cúmulo y a la molécula en
la adsorción. Asimismo, en las tablas 7 y 8 también se muestran las distancias



46 resultados

Au15Ir5CO Au10Ir10CO Au5Ir15CO

Eads [eV] 2.441 2.441 2.698
∆q 0.122 0.133 0.159

dC−O [Å] 1.196 1.197 1.200

Au20CO Ir20CO

Eads [eV] 1.298 2.849
∆q −0.026 0.184

dC−O [Å] 1.176 1.203

Tabla 7: Configuraciones de menor energía de CO molecular adsorbido en los cúmu-
los bimetálicos más estables de AumIrn, Au20 e Ir20; energías de adsorción
de CO, transferencias de carga y distancias del enlace C − O. La esferas rojas
representan átomos de O y las grises de C.
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Au15Ir5O2 Au10Ir10O2 Au5Ir15O2

Eads [eV] 1.287 1.862 2.438
∆q 0.266 0.323 0.410

dO−O [Å] 1.336 1.364 1.404

Au20O2 Ir20O2

Eads [eV] 0.430 2.449
∆q 0.068 0.418

dO−O [Å] 1.259 1.396

Tabla 8: Configuraciones de menor energía de O2 molecular adsorbido en los cúmulos
bimetálicos más estables de AumIrn, Au20 e Ir20; energías de adsorción de
O2, transferencias de carga y distancias del enlace O − O. La esferas rojas
representan átomos de O.
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de los enlaces C − O y O − O.

En la tabla 7 observamos que en todos los casos el monóxido de carbono
se adsorbe a través del átomo de C en configuración top a un átomo de iri-
dio. La mayor energía de adsorción de la molécula de CO ocurre para el caso
del cúmulo monometálico Ir20 y esta energía decrece conforme aumenta la
concentración de átomos de Au para un tamaño fijo del cúmulo, siendo casi
la misma energía para los cúmulos Au15Ir5 y Au10Ir10 y alcanzando el valor
mínimo para el cúmulo Au20. Vemos que para éste último, la energía de ad-
sorción es alrededor de la mitad del valor obtenido para los otros 3 cúmulos
bimetálicos de diferente composición.

Notamos también que para los cúmulos bimétalicos de AuIr de 20 átomos
estudiados, junto con el cúmulo monométalico de Ir20, hay una trasferencia de
carga ∆q del cúmulo a la molécula de CO, siendo mayor ésta cuando la adsor-
ción ocurre en el cúmulo de iridio; el exceso de carga disminuye al aumentar
el contenido de átomos de oro hasta que para el caso del Au20 se encuentra
una pequeña transferencia de carga de la molécula de CO al cúmulo. Como es-
perábamos, la distancia del enlace C − O aumenta con el exceso de carga, con
respecto a la distancia de equilibrio calculada para la molécula de CO aislada
que es de 1.172Å. En general, a mayor carga transferida a la molécula, mayor
es la distancia del enlace.

Por otro lado, en la tabla 8 observamos que conforme aumenta la concen-
tración de oro para un tamaño fijo de cúmulo, la energía de adsorción de O2

disminuye, teniendo casi el mismo valor para los cúmulos Au5Ir15 e Ir20. La
menor energía de adsorción ocurre para el cúmulo Au20 (lo mismo que suce-
de en la adsorción de CO), en donde la molécula de oxígeno se adsorbe en
una esquina del tetraedro en una configuración top y salvo por este caso, las
configuraciones más estables de adsorción de O2 en los cúmulos AunIrm co-
rresponden a los dos átomos de oxígeno enlazados cada uno a un átomo de
iridio en una configuración tipo grapa (cúmulos Au10Ir10, Au5Ir15 e Ir20) o en-
lazados a un átomo de iridio y a uno de oro (para el caso del cúmulo Au15Ir5).
Notamos en todos los casos, tanto para los cúmulos bimetálicos como para
los monometálicos, una tranferencia de carga del cúmulo a la molécula de
oxígeno adsorbida. Esta transferencia es mayor cuando el O2 se adsorbe en el
cúmulo de Ir20 y disminuye nuevamente al incrementar la concentración de
átomos de oro. Al igual que en la adsorción de monóxido de carbono, la trans-
ferencia de carga debilita el enlace entre los átomos de oxígeno incrementando
la distancia del enlace O − O. La distancia del enlace en la molécula O2 aislada
calculada con DFT-GGA es de 1.240Å.



4.5 coadsorción de CO y O2 49

Es notable observar que tanto para la adsorción de CO como para O2, la
transferencia de carga ∆q aumenta cuando la energía de adsorción de la mo-
lécula aumenta, y que los valores de ∆q en la molécula de O2 adsorbida son
mayores que en la de CO.

4.5 coadsorción de CO y O2

En la tabla 10 se hallan las configuraciones más estables correspondientes a
las moléculas de CO y O2 coadsorbidas en los isómeros Aun Irm (n + m =

20, n = 5 , 10 , 15) de menor energía obtenidos así como en los cúmulos
monometálicos Au20 e Ir20. La energía de coadsorción EX

ads de cada molécula
se calculó como:

EX
ads = E

(
Aun IrmY

)
+ E

(
X
)
− E

(
Aun IrmXY

)
, (4.7)

en donde X y Y denotan las moléculas coadsorbidas, CO u O2. Asimismo se
muestran los excesos de carga en cada molécula y las distancias de enlace de
éstas.
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Figura 5: Energías de adsorción (Eads) y exceso de carga electrónica (∆q) de la adsor-
ción de CO y O2 en los cúmulos de 20 átomos de AuIr más estables como
función del número de átomos de iridio.
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Au15Ir5O2CO Au10Ir10O2CO Au5Ir15O2CO

ECO
ads [eV] 2.379 2.278 2.571
(∆q)CO 0.113 0.114 0.148
dC−O [Å] 1.194 1.191 1.200
E

O2
ads [eV] 1.225 1.699 2.312
(∆q)O2 0.272 0.306 0.388
dO−O [Å] 1.332 1.360 1.396

Au20O2CO Ir20O2CO

ECO
ads [eV] 1.015 2.587
(∆q)CO −0.013 0.180
dC−O [Å] 1.178 1.202
E

O2
ads [eV] 0.481 2.405
(∆q)O2 0.094 0.409
dO−O [Å] 1.262 1.398

Tabla 10: Configuraciones de menor energía de CO y O2 molecular coadsorbidos en
los cúmulos bimetálicos más estables de AumIrn, Au20 e Ir20; energías de
adsorción de CO y O2, transferencias de carga a cada molécula y distancias
de los enlaces C − O y O−O. La esferas rojas representan átomos de O y las
grises átomos de C.
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Vemos que a diferencia de lo que ocurre con la adsorción de una sola molécu-
la, las energías de adsorción de CO coadsorbido muestran un comportamiento
no monótono como función de la concentración de átomos de oro, ECO

ads en el
cúmulo Au10Ir10O2 es menor que en el cúmulo Au15Ir5O2. Aún así, la tenden-
cia general es que la energía de adsorción del CO y de la molécula de O2

coadsorbidos aumenta con el incremento de átomos de iridio siendo mayo-
res en ambos casos en el cúmulo de Ir20; además estas energías son menores
que las correspondientes a la adsorción de una sola molécula. Por otro lado,
la transferencia de carga del cúmulo bimetálico a las moléculas coadsorbidas
también aumenta con el número de átomos de iridio presentes, siendo mayor
la transferencia para la molécula de oxígeno que para el monóxido de carbono.

La figura 5 muestra el exceso de carga ∆q y las energías de adsorción de
cada molécula (CO y O2) como función del número de átomos de iridio en los
cúmulos de 20 átomos estudiados tanto en el caso de la adsorción de una sola
molécula como la molécula coadsorbida. La figura destaca que la trasferencia
de carga del cúmulo a la molécula de O2 siempre es mayor que la correspon-
diente transferencia de carga al CO lo que sugiere que la adición de átomos
de iridio a los nanocúmulos de oro podrían favorecer la disociación de la mo-
lécula de oxígeno, proceso indispensable en la oxidación del CO.





5
C O N C L U S I O N E S

Se estudiaron las propiedades estructurales y electrónicas de los cúmulos
bimetálicos AunIrm con n, m = 0, 5, 10, 15, 20, n +m = 20, y (AuIr)s con
s = 2− 20 en fase gaseosa utilizando la teoría del funcional de la densidad en
la aproximación de gradiente generalizado. En todos los casos estudiados ha-
llamos el fenómeno de segregación en donde los átomos de iridio conforman
el centro o núcleo del cúmulo y los átomos de oro se ubican en la superficie
(segregación tipo núcleo-cáscara). Este fenónemo se debe a la diferencia entre
las energías de enlace entre los dos tipos de átomo, siendo mayor en los áto-
mos de iridio y menor para los de oro. Cabe mencionar que el isómero más
estable de (AuIr)19 tiene una estructura de cubooctaedro truncado y que esta
misma estructura la presentan los isómeros de menor energía de (PtPd)19 y
(PtNi)19. Para los isómeros más estables de cúmulos de 20 átomos con dife-
rentes composiciones, encontramos que la energía de amarre por átomo crece
monótonamente al incrementar la concentración de átomos de iridio.

En los cúmulos bimetálicos del tipo AunIrm con n+m = 20 y los cúmulos
monometálicos Au20 e Ir20 de menor energía obtenidos, se estudió la adsorción
y la coadsorción de CO y O2, encontrando que, con excepción del compuesto
Au20CO, en todos los casos hay una transferencia de carga del cúmulo a la
molécula de monóxido de carbono o a la molécula de oxígeno, siendo mayor
esta tranferencia para el cúmulo monometálico de Ir20 y disminuye al aumen-
tar el contenido de átomos de oro en ambos casos. Un comportamiento similar
ocurre con la energía de adsorción, tanto de CO como de O2. Para cada caso,
el valor más grande corresponde al cúmulo Ir20 y esta energía disminuye al
aumentar la concentración de oro en el cúmulo.

En vista de que una transferencia de carga grande del cúmulo a la molécula
de O2 favorece su disociación, pero una energía de adsorción grande puede in-
hibir su liberación de la superficie de un cúmulo, nuestros resultados sugieren
que la adición de átomos de oro a los nanocúmulos de iridio permite disminuir
la energía de adsorción de la molécula pero mantener una gran transferencia
de carga a ésta.
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