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RESUMEN

El estudio de nanocimulos de oro soportados sobre 6xidos ha sido intenso
desde que se descubrié que éstos son cataliticamente activos, especialmente
para la oxidaciéon de monéxido de carbono; sin embargo, estos catalizadores
son inestables. Se ha mostrado recientemente, de forma experimental, que la
adicion de iridio a catalizadores de oro soportado en titania los estabiliza y
mejora su actividad catalitica. Sin embargo, hasta el momento no existen estu-
dios tedricos de estos cimulos bimetalicos en la literatura.

En esta tesis se realiz6 un estudio sistemdtico de las propiedades estructu-
rales y electrénicas de nanoctimulos bimetdlicos de oro-iridio (Aulr) con una
composicién 1 : 1y con tamafio desde 4 hasta 40 d&tomos, y Aulr con com-
posicion 1 : 3 y 3 : 1 y un tamafio fijo de 20 d4tomos. Para ello, primero se
realiz6 una optimizacién geométrica para cada tamafio y composicién por
medio de un algoritmo genético y el potencial semiempirico de Gupta. Esto
proporcioné una distribuciéon de isémeros de mds baja energia que después
fueron relajados usando la teoria del funcional de la densidad (DFT), dentro
de la aproximacién de gradiente generalizado (GGA).

Se observo el fendmeno de segregacion en todos los camulos bimetalicos
estudiados, en donde los &tomos de iridio ocupan el centro del ciimulo y los de
oro se hallan en su superficie. Mds aun, se identificaron los tamafios con mayor
estabilidad relativa para los cimulos de composicién 1 : 1. Adicionalmente,
usando DFT-GGA, se estudi6 la adsorciéon y coadsorciéon de las moléculas de
monoxido de carbono y oxigeno sobre los cimulos bimetéalicos de Aulr de 20
adtomos y composiciones 1:1,1:3y 3 :1, asi como sobre los correspondientes
cimulos monometélicos del mismo tamafio.
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INTRODUCCION

Desde los tiempos de John Dalton, cuando surgi6 la teoria atémica, el estudio
de la materia ha tenido dos grandes vertientes: por un lado, se tiene el estudio
de las propiedades de los 4&tomos y moléculas individuales, lo que ha deriva-
do en ramas de la fisica como la fisica nuclear y la fisica molecular; y por el
otro, haciendo énfasis en las propiedades de muchisimos 4tomos o moléculas
juntos, tantos que pueden considerarse una cantidad infinita, se ha desarrolla-
do el estado sélido. El punto intermedio y el interés entre ambos tratamientos
surgi6 en la década de los afios 70. A partir de ahi y hasta hoy en dia hemos
presenciado un desarrollo vertiginoso de dos nuevos campos de la ciencia de-
nominados nanociencia y nanotecnologia.

La nanociencia, como su nombre lo indica, estudia las propiedades de la ma-
teria a escala nanométrica (el punto intermedio entre estudiar &tomos o molé-
culas y estudiar la materia en bulto), mientras que la nanotecnologia se ocupa
del control y manipulacién de estructuras con un tamafio de unos cuantos na-
németros asi como la creacién de componentes y dispositivos con propiedades
utiles para posibles innovaciones.

Los nanoctimulos o nanoparticulas son agregados que van desde unos cuan-
tos hasta millones de 4tomos o moléculas y pueden estar formados por una o
maés especies de éstos. Lo interesante de esta nueva constituciéon de la materia
es que presentan propiedades que son completamente diferentes a las propias
de los d&tomos que los constituyen o a la correspondiente forma macroscépica
o fase en bulto. De acuerdo a su tamafio, pueden clasificarse en [1]:

= Pequeios: contienen hasta 100 4tomos aproximadamente y su didmetro
es menor a 1.9 nm.

= Medianos: van desde 100 hasta 10000 &tomos y su didmetro va de 1.9 nm
hasta 8.9 nm.

= Grandes: contienen més de 10000 4tomos y su didmetro es mayor a
8.6 nm.

Las propiedades de los ctimulos, tales como su estructura geométrica, es-
tructura electrénica, energia de amarre y temperatura de fusion, son particu-
larmente dependientes de su tamafio, especialmente cuando éstos no rebasan
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las 300 particulas en el rango de pequefios y medianos nanocimulos; esto se
debe principalmente al alto cociente superficie/volumen que destaca la im-
portancia de las contribuciones energéticas de los fenémenos de la superficie,
las cuales para un sistema de gran tamafio son despreciables [2]. A diferencia
de las moléculas, los nanociimulos no tienen una estructura y composiciéon
definidas; estos agregados presentan una gran variedad de morfologias y al
incrementar el niimero de &tomos surgen mds estructuras estables posibles.
Por otro lado, en los ¢umulos més grandes, compuestos por miles de d4tomos,
sus propiedades varian de forma mds suave con el tamario, tendiendo éstas al
limite de la fase en bulto.

Desde el punto de vista de la aplicaciones, existe un interés continuo en los
cimulos metdlicos debido a su gran potencial en campos como la catélisis y
la nanoelectrénica. Desde la perspectiva tedrica, 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 cdlculos de primeros principios o ab initio co-
mo el método de Hartree-Fock o la teoria del funcional de la densidad (DFT),
hasta las aproximaciones mediante potenciales semiempiricos que describen
las fuerzas entre los &tomos que conforman el ciimulo, 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
metdlicos tomando mezclas de diferentes elementos para generar compuestos
intermetélicos y aleaciones. Las propiedades de las aleaciones suelen ser dife-
rentes a las de los metales de un solo tipo de 4tomo y en muchos casos hay
una mejora sustancial en propiedades especificas en la aleacién 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 aplicacién en la electrénica, ingenieria y catélisis. Debido
a esta flexibilidad que presentan los materiales intermetélicos y la posibilidad
de disefar y fabricar materiales a nanoescala cuyas estructuras posean propie-
dades bien definidas y controlables, es que los cimulos bimetélicos, a los que
se les denomina nanoaleaciones, son un tema estudiado ampliamente hoy en

dia [4, 5].

Asi como ocurre para las aleaciones en bulto, para las nanoaleaciones hay
un intervalo muy grande de posibles composiciones y combinaciones. Los ct-
mulos bimetdlicos de un tamafio (m +n) y una composiciéon (n/m) dados, son
de la forma A;,B, y pueden generarse de manera més o menos controlada. La
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estructura de los camulos pueden depender del método y las condiciones de
obtencién. Los cimulos bimetdlicos 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 tedrico, los arreglos de menor energia de las na-
noaleaciones suelen ser mas dificiles de hallar que para los cimulos monome-
talicos. Esto se debe a que, como en el caso de los camulos bimetdlicos que
vamos a tratar en el presente trabajo, cuando se tienen elementos distintos en
un cimulo hay maés diversidad en el acomodo de los elementos, pues ademas
de los isémeros (camulos con un tamafio fijo pero diferentes geometrias), exis-
ten los denominados homdétopos [9] que son isémeros geométricos basados en
la permutacién entre d&tomos de distinta especie y cuyo ntimero crece como
%, donde N es el nimero total de 4tomos y n; el namero total de d&tomos

del elemento 1.

La razén de mayor peso y de interés para el estudio de las nanoaleaciones
es el hecho de que sus propiedades quimicas y fisicas pueden ajustarse varian-
do tanto la composicién como el tamafio de los ciimulos. Pueden presentar
no s6lo numeros magicos en cuanto al tamafio (que es el hecho de que ha-
ya tamafios més estables energéticamente con respecto a otros tamafios) sino
también composiciones mégicas. De manera anédloga a las aleaciones, las na-
noaleaciones pueden presentar estructuras y propiedades distintas a las de los
camulos de elementos puros, resaltando algunas que suelen no ser evidentes
para los cimulos monometalicos. Es precisamente este efecto sinérgico entre
las diferentes especies que conforman la nanoaleacién que éstas son utilizadas
en numerosas aplicaciones en areas como la electrénica y la catélisis, siendo la
tltima la inspiracién de la presente tesis. Cambiando el tamafio, la estructura
y la composicién de ciertas nanoaleaciones es posible modificar dramética-
mente sus propiedades quimicas [9, 4]. Mds atn, los catalizadores bimetalicos
presentan generalmente un desempefio mucho mejor que los catalizadores
monometdlicos [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-
meétrica se mezclan facilmente [11].

De forma general, las nanoaleaciones pueden clasificarse de acuerdo a los pa-
trones de mezcla (u ordenamiento quimico) y su estructura geométrica. Como
se ve en la figura 1, se pueden identificar cuatro tipos de patrones: a) ntcleo-
cascara (core-shell), en donde los d&tomos de una especie se encuentran en el
nucleo del ciimulo y los de la otra especie conforman su superficie; b) mezcla,
en donde d4tomos de diferentes elementos se encuentran mezclados ya sea de
forma ordenada o desordenada; c) cimulos multicapa en los que, como su
nombre lo indica, se forman capas de atomos de diferentes especies siendo el
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Figura 1: Representacién esquematica de los posibles patrones de mezcla: a) nicleo-
cdscara, b) mezcla, ¢) cimulo multicapa y d) segregacién tipo subctimulo.
Figura tomada de [4].

nucleo ya sea homonuclear o heteronuclear, y finalmente d) segregacion tipo
subctimulo, que consiste en la formacién de dos subcimulos que comparten
una interfaz mixta, aunque de éstos tultimos, que en principio son posibles, no
existen ejemplo concretos. Al igual que los cimulos monometélicos, 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 segregacion en el ordenamiento atémico de los cimulos bime-
talicos depende de varios factores, tales como la fuerza relativa de los enlaces
entre 4tomos de una misma especie comparados con los de diferentes especies;
cuando el enlace entre cimulos de diferente especie es més fuerte se favorece
la mezcla, de otra forma hay segregacion. También depende de las energias
de superficie o de la fase en bulto de los elementos, en donde los elementos
con menor energia tienden a segregarse hacia la superficie de los cimulos.
Otro factor es el tamafio relativo entre los dtomos de las diferentes especies;
los 4&tomos més pequefios tienden a ocupar el centro del ciimulo formando la
geometria que optimiza su interaccién, especialmente estructuras icosaedrales.
También la transferencia de carga del d&tomo electronegativo al electropositivo
favorece la mezcla de éstos. Para el caso de camulos pasivados o soportados
en superficies, el elemento que se enlaza més fuertemente al sustrato o a los
ligandos tenderd a segregarse en la superficie de la nanoaleacién.

Debido a que las reacciones cataliticas ocurren en la superficie de los ciimu-
los, y por ello la mayor parte de los 4&tomos se desperdician en estos procesos,
los cimulos bimetélicos tipo ntcleo-cdscara son muy buenos prospectos pa-
ra el disefio de nanocatalizadores, en especial para el caso de elementos de
alto costo. Existe gran interés comercial en sintetizar cimulos de la forma
AnticleoBeascara donde A es un elemento de menor costo y menos activo ca-
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taliticamente que B; ademds en ciertos casos, como ya se menciond, surgen
efectos sinérgicos que mejoran las propiedades de éstos. Por ejemplo, aquellos
nanocatalizadores que contienen platino con iridio o renio son de uso comun
en la petroquimica, mientas que los camulos bimetalicos conformados de pla-
tino, paladio y otros metales son de gran importancia en los convertidores
cataliticos de los automéviles [12, 13, 10].

En esta tesis se examinan las propiedades estructurales y electrénicas enca-
minadas a estudiar la actividad catalitica de las nanoaleaciones de oro e iridio
en vista de los recientes hallazgos, que se expondran a continuacién, de un
posible efecto sinérgico entre estos dos metales en la oxidacién de monédxido
de carbono [14, 15].

1.2 CUMULOS DE ORO COMO CATALIZADORES

El oro es el metal menos reactivo ante la mayoria de los agentes corrosivos a
escala macroscopica. Este es un hecho comprobado experimentalmente y que
ha sido ilustrado tedricamente a través de la baja energia de adsorciéon sobre
su superficie de la molécula de hidrégeno y la alta energia de disociacién de
ésta [16]. Sin embargo, estos fendmenos provienen de la quimica de superfi-
cies regulares de oro asi como de particulas de oro grandes, cuyos tamarios
son mayores a los 10 nm. A finales de los afios 80 se descubri6 [17] que el
oro, por debajo de esta escala, cambia dramdticamente sus propiedades qui-
micas, es cataliticamente activo. A temperatura ambiente los nanocimulos de
oro reaccionan con Hp, CHy y O; [18]. Su reactividad depende de la carga
eléctrica (positiva, negativa o neutra) y del tamafio de los cimulos, es decir,
del namero de dtomos en el ciimulo, habiendo nameros mégicos.

El estudio de nanocristales de oro soportados en 6xidos ha sido intenso en
los altimos afios desde que se descubrié que éstos son cataliticamente 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 ambito industrial y ambiental; siendo de especial interés la catélisis
del proceso de oxidaciéon de monéxido de carbono (CO) a temperatura am-
biente. Las propiedades cataliticas mds sobresalientes de las nanoparticulas
de oro depositadas fueron obtenidas primeramente para la reaccién de oxida-
cién del CO a temperaturas debajo de la temperatura ambiente por Haruta
et al. [19]. En particular se ha encontrado que la actividad catalitica de las
nanoparticulas de Au depositadas en 6xidos reducibles como la titania (TiO,)
y el 6xido férrico (Fe;O3) es al menos un orden de magnitud mayor que en
aquellas soportadas en sustratos inertes como el 6xido de magnesio (MgO) o
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diéxido de silicio (SiO;), 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 catalitica decrece con
el tiempo debido o a la sinterizaciéon de las nanoparticulas o a la adsorciéon
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 afiadiendo otro metal para mejorar sus propiedades cataliticas como
ocurre con otros catalizadores bimetélicos, siendo el iridio uno de estos meta-
les [15].

1.3 CATALIZADORES DE ORO-IRIDIO

Uno de los catalizadores més estudiados para la oxidacién de CO consiste en
nanoparticulas 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 oxidaciéon de CO, pero éstos lo hacen a temperaturas
superiores a temperatura ambiente. Se ha observado que la actividad de los
catalizadores de Au/TiO; depende fuertemente del tamafio de los nanoctimu-
los de oro. Okumura et al.[23] encontraron que afiadiendo iridio (Ir) a estos
catalizadores se mejora su actividad catalitica para reacciones de oxidacién
a altas temperaturas, por debajo de 200°C, tales como la descomposicién de
dioxinas (compuestos quimicos que contaminan el ambiente provenientes de
procesos de combustion). Para esclarecer el efecto sinérgico de la combinacion
de oro con iridio en la oxidacién de dioxinas, Akita, et al. [24] mostraron que
codepositando Au e Ir en rutilo (TiO; tetragonal), se pueden producir particu-
las de oro cuyos tamafios van de 5 a 10 nm, que forman una tapa epitaxial de
pilares de IrO; dispersos en el sustrato. Estudios ab initio con DFT del sistema
anterior [25], muestran que la presencia de IrO, produce una interfaz activa
de Au/IrO, y una resistencia a la acumulacién de las nanoparticulas de oro.
Recientemente se ha mostrado experimentalmente que la adicién de iridio a
los catalizadores de Au/TiO; los estabiliza contra la sinterizacién y mejora su
actividad catalitica para la oxidaciéon de CO [15]. Md&s atin, se ha encontrado
que los catalizadores de Ir — Au/TiO, tienen pequefas particulas 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 nanoparticulas las responsables de
dicha mejora.

En vista de la evidencia experimental que hay de la formacién de nano-
particulas de Aulr, el objetivo de esta tesis es llevar al cabo un estudio de
primeros principios de las propiedades estructurales y electrénicas de nanoct-
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mulos bimetélicos de (Aulr), con n =2 —20 y AuplIr, 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 mds estables o de menor energia es
necesario modelar las interacciones entre los &tomos y los electrones presentes
en cada camulo. Adicionalmente, para tener un acercamiento al fenémeno de
mejora en la actividad catalitica para la oxidacién de CO de los catalizadores
de Ir — Au/rutilo, estudiaremos la adsorciéon de una molécula de mondxido
de carbono y una de oxigeno, asi como su coadsorciéon sobre los isémeros
mds estables de nanoaleaciones de Aulr con un tamafio fijo y tres composi-
ciones diferentes, esto es, estudiaremos los compuestos Au,Ir,,CO, Au,Ir,,O;
y AuplrO,CO con n,m = 0,5,10,15 y n+m = 20. Asimismo, para tener
una referencia se estudiaran la adsorciéon y coadsorcién de las moléculas antes
mencionadas en ciimulos monometalicos de Auyg e Iryp.

7
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2.1 POTENCIAL DE GUPTA

El potencial de Gupta [3] sirve como una primera aproximacién para describir
las interacciones interatémicas en nanoctimulos compuestos por dtomos de
metales de transicion. Se trata de un potencial de muchos cuerpos basado en
la aproximacion del segundo momento de la densidad de estados electrénicos
en el modelo de amarre fuerte, el cual permite describir los electrones que se
encuentran en la banda 3d de los metales de transicién; con ello se incluye la
estructura de bandas del enlace metdlico a nivel fenomenolégico. A continua-
cién revisaremos este modelo.

En el modelo de amarre fuerte se considera que los electrones de valencia
no interactian entre si y so6lo lo hacen con los iones que conforman el cristal.
Asimismo, los elementos de matriz del hamiltoniano de un sélo electrén en
la base de funciones localizadas en cada dtomo se consideran cero cuando los
atomos estdn separados por distancias mucho mayores a la constante de red.

En la aproximacién de Born-Oppenheimer [26] la energia de cohesion E. de
un sistema de 4tomos estd dada por:

EC — Erep + Eel ’ (2.1)

donde E es la energia debida a los electrones (energia cinética, interaccion
electrones-nticleos e interaccion entre los mismos electrones) y Erep es la inter-
accion entre los ntcleos.

Si ignoramos la interaccién entre los electrones, en el estado base éstos van
llenando los niveles més bajos de energia del Hamiltoniano de electrones in-
dependientes, por lo que la energia electrénica estd dada simplemente por la
suma de las energias de los niveles electronicos ocupados [27], es decir, por la
energia de banda:

N/2
Epand = 2 Z En, (2.2)

n=1
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donde N es el niimero de electrones en el sistema y se ha incluido la dege-
neracion del espin. E, es el eigenvalor asociado al eigenestado [\p,) del Ha-
miltoniano de electrones independientes (H) que corresponde al sistema en
conjunto. Esta energia estd asociada al estado libre del electron por lo que
para obtener la energia de enlace del sistema, es necesario referirla al estado
base del atomo; por ello, si el sistema estd constituido por 4tomos idénticos, se
tiene que [27]:

N/2
Ea=2) (En—a), (2.3)
n=1

donde o es la energia del electrén en el estado base del 4tomo. Para sistemas
en donde el nimero M de dtomos y por tanto N son suficientemente grandes,
la suma la podemos cambiar por una integral, quedandonos

Ep
Eq :2J (E—a)D(E)dE, (2.4)

—00

donde Er es la energia de Fermi y D(E) es la densidad de estados electrénicos,
la cual estd dada por

D(E)=) 8(E—En). (25)
En

Si ahora expresamos cada estado de un electrén [{p,) como una combinacién
lineal de orbitales atomicos [i) tenemos que

M

M
n) = > D) (Ehbn) = Y (ihbn)h), (2.6)
i=1

i=1

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

di(E) = ) [(ihpn)*8(E —En). (2.7)
En

En vista de que la densidad de estados total estd dada por la suma de las
densidades locales, D(E) = le\i] di(E), cada una de estas M funciones d;(E)
determinan el peso con que cada orbital atémico contribuye a la densidad de
estados total. Por lo tanto, la ecuacién (2.4) podemos escribirla de la siguiente
forma:

M Ep
Eql :zZJ (E— «)d;(E)dE. (2.8)
i=177%>

En esta expresion hay M integrales; en cada una de ellas notamos que cudnto
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
s6lo describa los estados de mayor peso, es decir, una densidad con una forma
rectangular: para el i-ésimo d&tomo, tiene un ancho de banda W; y altura L/W;
donde L = 21+ 1 (con 1l = 0,1,2,... momento angular atémico) y centro de
gravedad en o. Con esta aproximacién, obtenemos que [27, 28, 29]:

M Wi
B~ —) pml—mi), (29)
i=1

donde n; es el niimero de electrones por d&tomo en la banda, el cual estd dado
por:

o7
n; = —dE. (2.10)
' a—w; 2 Wi

La energia electrénica de enlace de cada dtomo 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 topologia del entorno
espacial atémico 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 estd dado por

M M

2 VA s

w? = 3 AR GIAR) = Y 1A (2.11)
j#1 j7#t
Por otro lado, u£2) también puede calcularse usando la densidad local de
estados:
+W;/2 2

(2) _ J“ (E— oc)zLdE _W 2.12
" Wi /2 Wi 127 (2.12)

por lo que, despejando W; tenemos que

oo
wi= {12y e} (213)
j#i
es decir, el ancho de banda de la densidad local en cada 4tomo es directamente

proporcional a la raiz cuadrada de la suma de las integrales de salto que van
desde este sitio a los sitios restantes.

11
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Dado que en la aproximacién de amarre fuerte los orbitales atémicos decaen
exponencialmente, se espera que las integrales de traslape, denotadas por t;;
dadas por

ty; = | (ilHlj)I, (2.14)
tengan la forma funcional siguiente [31]:
tyy = |({H}j) ~ e, (2.15)

donde q es una constante que determina la razén de decaimiento del traslape.
Sustituyendo la ecuacién (2.15) en la ecuacién (2.13) y luego en la ecuacion
(2.9) obtenemos finalmente que la energia debido a los electrones esta dada

por:

Eel = — % Co{ Z e (%_1) }; , (2.16)

q estd dada respecto a la distancia de primeros vecinos, 1y correspondiente a
la sustancia en bulto y (y expresa la intensidad de traslape de los orbitales
atémicos. Con esto, Eq es la contribucion de los electrones a la energia del
sistema en la aproximacién de Born-Openheimer.

La fuerza atractiva inducida por los estados electrénicos es compensada por
la interaccién entre los nucleos, la cual es una fuerza de repulsiéon que se
modela con el potencial de Born-Mayer [32], el cual estd dado por

2 ()
Erep = Z €0 Z e 0 , (2.17)
io1 jA

donde p se denomina pardmetro de dureza y determina la razén de decai-
miento de la energia respecto a la separacion interatémica. El pardmetro €
nos da la amplitud de repulsién a una separacién dada y estd relacionado di-
rectamente con el radio del carozo.

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

M
E.= Z Vi, (2.18)
i=1
donde

Vi=eo ) ep(:i()j]) — Co{ > em(%]) }; : (2.19)
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4 L B L B L B L
Au
3 F Ir  -eeeeeeeeeeees .
2 L i
R :
8
2
5 0F oo Figura 1: Dependencia del potencial de
1t 1 Gupta con la separaciéon atémi-
v ca para los dimeros de Au e Ir.
2 bV ] El rango de la interaccion atrac-
5 b . . . . . . tiva estd definida por el pardme-

tro q mientras que la respulsiéon
entre los nicleos se define por el
Distancia[A] parametro p.

Los pardmetros p y q dependen del tipo de d4tomo y se obtienen ajustando-
los a la distancia de equilibrio y a las constantes eldsticas [33]; €y se obtiene
minimizando la energia cohesiva del bulto fcc y (y se ajusta al médulo de
bulto [33, 34, 35]; M se refiere al namero total de d&tomos y los subindices 1, j
representan las etiquetas para los d&tomos.

El potencial de Gupta permite reproducir las propiedades termodindmicas
y estructurales de la mayoria de los metales de transicion. Los pardmetros
del potencial de Gupta para Au son: ey = 0.2061, p = 10.229, vy = 2.885A,
lo = 1.79 y q = 4.036; para el Ir son: ¢y = 0.1156, p = 16.98 7y = 2.715A,
Co =2.289 y q = 2.691; éstos fueron tomados de la referencia [36].

2.2 TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD

La Teoria del Funcional de la Densidad (Density Functional Theory, DFT por
sus siglas en inglés) es una de las aproximaciones mecanico cudnticas mds
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
simplificaciéon hoy en dia DFT se ha convertido en una alternativa a la ecua-
cién de Schrodinger invaluable en muchas dreas de la Fisica y la Quimica; no
sOlo se implementa para el calculo de energias de enlace de moléculas o la
estructura de bandas en sé6lidos entre otras cosas, sino que se ha extendido su
aplicacion hasta areas de la biologia y mineralogia [37, 38], ademds de usarse
en el estudio de la superconductividad, efectos relativistas en elementos pesa-



14

MARCO TEORICO

dos y propiedades magnéticas de compuestos entre otros [39, 40, 41, 42].

2.2.1  La ecuacion de Schrodinger

Las propiedades de un sistema cudntico estdn determinadas completamente
por la funcién de onda que, para el caso de un sistema compuesto de M
nucleos y N electrones, es solucién de la ecuacién de Schrodinger:

]/_\h-l)()q/XZ/ - XN/ R]/ RZ/ RM) = Ell)(X], X2, --- XN, R]r RZ/ RM) ’ (2'20)

donde H es el operador Hamiltoniano que representa la energia total del sis-
tema y x; denota las 3 coordenadas espaciales del i-ésimo electréon y su coor-
denada de espin. La funcién de onda depende entonces de 3N coordenadas
espaciales {r;} y N coordenadas de espin, asi como de 3M coordenadas espa-
ciales de los nucleos {Rj}.

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

—~ hZ N 5 hz M 1 ,
H=— _ R
27 N M N
: YAVA
47te ;; 471(—:0 Z] . 47T€0 Z Z Rap (2.21)
o > A=1B>A

donde A y B son indices para los ntcleos mientras que i y j lo son para los
electrones. Los dltimos tres términos de la expresion anterior denotan la inter-
accion atractiva entre los nticleos y los electrones y el potencial de repulsion de-
bido a la interaccién ntcleo-ntcleo y electron-electron. Ademas ria = [r; —Ra|,
Tyj = [r; — 151 y Rag = [RA — R/ son las distancias entre niicleos y electrones.

Como la masa de los ntcleos es, en el menor de los casos, alrededor de 2000
veces mayor que la de los electrones, los nticleos se mueven mucho maés lento
que los electrones y por lo tanto, podemos hacer la aproximacién de que los
altimos se mueven en el campo generado por los ntcleos fijos en el espacio, és-
ta es la aproximacién de Born-Oppenheimer [26] que empleamos en la seccion
anterior sin profundizar en ella. Entonces, la energia cinética de los ntcleos
puede considerarse cero y la energia potencial debida a la interaccién entre
ellos es una constante aditiva. Tomando unidades atémicas (h = 1, 4mtegy = 1,
m =1y e =1), el hamiltoniano H se reduce a

N N

la-—j3 V-3 Y Ey

i=1 A=1 11)>1

A~

||
-—4>
<
2
_|_
o))

(2.22)
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por lo que la solucién de la ecuacién de Schrodinger es una funcién de onda
que sOlo depende de las coordenadas de los electrones, lo mismo la energia
electrénica; las coordenadas de los niicleos aparecen sélo de forma paramétri-
ca. La energia total del sistema estd dada por

Etot = Eel + Enuc, (2.23)
donde
M M
YAVA
Enue = Z Z ]? 5. (2.24)
A=1B>A B

Notamos que la informacién del sistema (si se trata de un 4tomo, una molé-
cula, un sélido, etc.) depende tinicamente del potencial externo Vext. Entonces,
la forma usual de abordar el problema de muchos cuerpos através de la ecua-
cién (2.20) sigue la secuencia

\7ext — UP(x1,Xx2,...XN) = observables; (2.25)

es decir, el sistema definido por \A/ext permite resolver la ecuacién de Schrodin-
ger y obtener la funcién de onda 1 con la cual podemos calcular los valores
esperados de las observables O, dados por

(0) = J...Jw*@wdm dxg...dxn = (V|0 ). (2.26)

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

n(r) =N J J |1|)(x,x2, .y xN)‘stdxz . dxy, (2.27)

donde s es la componente de espin asociada a la variable x; asi que n(r) de-
termina la probabilidad de encontrar cualquiera de los N electrones dentro de
un elemento de volumen dr; con espin arbitrario mientras los restantes N — 1
electrones tienen posiciones y espin arbitrarios en el estado 1. Esta densidad
satisface que

nr— o) =0 (2.28)

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

El corazén de DFT se encuentra en los teoremas de Hohenberg y Kohn los
cuales enunciaremos a continuacion:

I. Para cualquier sistema de particulas que interacttian en presencia de un
potencial externo Ve, la densidad electrénica del estado base n(r) (en el
caso no degenerado) determina de forma tinica dicho potencial, salvo por
una constante aditiva; como a su vez, Veyt determina ﬁ, el estado base de
dicho sistema es funcional tinico de n(r) [43].

Puesto que n(r) contiene toda la informacién {N, Z5,Ra}, todas las propieda-
des del sistema estdn formalmente determinadas por la densidad del estado
base; en particular la energia del estado base es un funcional de dicha densi-
dad electrénica, asi que también lo son cada una de sus componentes:

Eon(r)] = Tn(r)] + UM (r)] + Vextn(r)]. (2.30)

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

Faxm(r)] = Tin(r)] + Un(r)], (2.31)
tenemos que
Eon(r)] = Vextn(r)] + Faxn(r)], (2.32)

donde Fyk es un funcional universal, valido para cualquier nimero de parti-
culas en cualquier potencial. La energia potencial Vext[n] es el valor esperado
del operador Vext dado por la ecuacién (2.22), asi que

Vext[n(r)] = jvext(r)n(r)d(r) . (233)

Por otra parte, el segundo teorema establece que:

II. El funcional Ey[n(r)] alcanza su minimo valor si y sélo si se evalta
con la densidad del estado base [43].

Para cualquier densidad de prueba n(r) que satisfaga que n(r) > Oy [n(r)dr
asociada a un potencial Vext, ocurre que

Eon(r)] < Vexem(r)] + Fux [n(r)] . (2.34)

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

En la seccién anterior la ecuacién (2.32) muestra que si conocemos el opera-
dor de Hohenberg-Kohn, dado por (2.31), y ademds tenemos una expresion
explicita para Fyx[n] en principio podemos conocer todas las propiedades del
sistema mediante un proceso de minimizacién. La densidad electrénica del
estado base n(r) es aquella que satisface la ecuacion de Euler:

_ OVext[n] | OFukn] SFpk [nl
n= -

on T en T e (235
donde p es el multiplicador de Lagrange asociado a la constriccién
Jn(r) dr =N. (2.36)

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

N
1
Tl =) (@il =5 Ve, (237)

i=1

y que ademads cumplan:

N
nm=>y > lgilrs)’. (2.38)
i=1 s

Esta representacion de la energia cinética corresponde a un sistema de N
electrones que no interacttian entre si y sélo lo hacen con un potencial externo
efectivo vegr. El hamiltoniano de este sistema estd dado por

]/—\[ = —% Z V% + Z veff(r) . (239)

i=1 i=1

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

EM(r)]] = Tsn(r)] + UppMm(r)] + Excm(r)] + Vextn(r)], (2.40)

donde Uyr es la interaccién coulombiana de Hartree-Fock [45] y el término Exc
recibe el nombre de energia de intercambio-correlacién (funcional xc) y contiene
la diferencia entre la energia cinética del sistema real y la de particulas que no

17
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interacttian (i.e. T —Ts), asi como la de las energias potenciales de interaccién
electrénica (U — Ugc).

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

1 N
Ein == 33 [ 6i oudlo)+ Unn(r)] + Exclno)

+ Jvext(r)n(r)d(r) , (2.41)
donde la energia de Hartree-Fock esta dada por
1
Uyr = = JJ Mdn dr;. (2.42)
2 T12

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

(@ilp;) = 8y, (2.43)

para que la expresion para la energfa cinética (2.37) sea valida. Ahora defini-
mos el siguiente funcional de N orbitales:

N N
Ofted] =Em =Y > ejloio;), (2.44)
i=1 j=1
en donde E[n] viene dado por (2.41) y €ij son los multiplicadores de Lagrange

asociados a la constriccion (2.43). Para obtener el minimo de E[n] se debe
cumplir que

50[{od]| =0, (2.43)
con lo que se obtienen las ecuaciones:
1 N
l—ivz—l—veff] P = Z €ij Pj i=1,2,..,N; (2.46)
i=1
donde
n(r’)
Veff(T) = Vext(1) + m + Vxe(T), (2.47)
con
OE
Vxe(T) = = (2.48)
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€y es una matriz hermitiana que se puede diagonalizar mediante una trans-
formacién unitaria de los orbitales. Dicha transformacién deja invariante tanto
densidad como el hamiltoniano, con lo que la ecuacién (2.46) nos queda:

1 .
|:_ zvz +Veff1 Pi = €iPi 1= ]/21 ey N s (249)
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 minimizacién de
E[n] es reemplazado por la resolucién de N ecuaciones de Schrodinger para
electrones independientes.

Como vyr Y vxc dependen de n(r) que a su vez depende de {@;}, conjunto de
orbitales que depende de Vg, 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 veg
y después se resuelven las ecuaciones diferenciales (2.49) para hallar {¢;}. A
continuacion 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 N
1
D_ci= (0il =5V 4 verloi), (2.50)
i=1 i=1
tenemos que

N 1 n(r;)n(r)

Eo = Z €i— 3 JJ — L drydr; + Exen] — vacn(r)d(r) (2.51)
i=1 2 T2

Asi que la energia total no es la suma de las energias de los orbitales de
Kohn-Sham; s6lo n(r) tiene significado fisico.

2.2.4 Aproximaciones para el funcional de intercambio-correlacion

En el formalismo de Kohn-Sham se calcula una gran parte de la energia ci-
nética de los electrones y de la interaccién entre éstos, el resto de la informa-
cion (lo desconocido) se incluye colectivamente en la energia de intercambio-
correlacion (xc) Exc[nl. Este funcional usualmente se descompone en dos par-
tes:

Exc[n] = Ex[In] + Ec[nl, (2.52)

19
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donde Ex es la energia de intercambio debida al principio de exclusién de
Pauli y describe la disminucién en la energia que induce la antisimetria de la
funcién de onda (que origina el denominado hueco de intercambio) y también
corrige el término de Hartree-Fock que incluye la autointeraccién. Por otro
lado E. es la energia debida a las correlaciones que aparece, en parte, debido
a que los electrones coordinan sus movimientos para minimizar su energia
de repulsién electrénica (el hueco de correlacion se debe a que electrones con
mismo espin se coordinan para minimizar la energia de Coulomb). La energia
de intercambio-correlacién tipicamente es mucho menor a T, Ugg ¥ Vext.

No se conoce la forma explicita del funcional Ey.[n] exacto, por lo que la
calidad de un cdlculo con DFT depende de que tan buena sea la aproximacion
del funcional xc.

La aproximacién més simple para el funcional de intercambio-correlacién es
la aproximacién 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. Asi que si la
energia xc por unidad de volumen es ey, Exc[n] esta dada por:

Bl = Jexc(n(r))dr = J ex(n(r) +ec(n(r))|dr. (2.53)

Dentro de cada celda se considera un gas electrénico 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 regién infinita del espacio en
presencia de un potencial externo positivo de forma que todo el sistema es
neutro), para el cual se conoce la energia de intercambio ex(n) [46] dada por

3(3 V3
egom(n)1<;> nt’3. (2.54)

Asi, Ey se calcula como:

1/3
E, = 3 <§> Jn(r)4/3dr. (2.55)
4

7T

La expresion para la energia de correlaciéon e. no se conoce exactamente, por
lo que se utilizan las parametrizaciones de los datos obtenidos con calculos de
Monte Carlo hechas por Cerpeley y Alder [47]. En términos de la energia xc
por particula ey, se tiene que

E%PA[TL] = J Exc (n(r))n(r)d(r) . (2.56)
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Con LDA sélo se requiere conocer la densidad electrénica 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 afios 80’s se extendi6 LDA al sugerir-
se que Ey. podia depender no sélo de n(r) sino también de Vn(r). Cualquier
funcional que incluya una dependencia con el gradiente de la densidad elec-
trénica recibe el nombre de aproximacion de gradiente generalizado (GGA de
las siglas en inglés). En general EGGA[n] puede escribirse como

Eecnl = Jf(n(r) ,Vn(r))dr. (2:57)

Por otra parte, el potencial efectivo de Kohn-Sham v, no contiene ninguna
referencia al espin de los electrones. Para un ntimero par de electrones, los
orbitales de KS estdn degenerados donde la parte espacial es compartida por
la funcién de espin o« y B (1,{); atn si se trata de un sistema en donde el
numero de electrones con espin « es diferente al namerro con (3, la variable
relevante es

n(r) = ng(r) +ng(r). (2.58)

La energia es funcional de las densidades de espin individuales soélo si el po-
tencial efectivo v contiene partes que dependen del espin. Las aproximacio-
nes para Ey. que dependen sdlo de n(r) no son aptas para casos en que no hay
un apareamiento completo de espines (capas abiertas). Para ello se emplean
funcionales que dependen de las densidades de espin ng(r)y ng(r). Tal es el
caso de la aproximacién de densidad local de espin (LSD) donde

E>L<§D Ma(r), np(r)] = J n(r)exc (Tloc(l‘) s Mg (1‘)) dr. (2.59)

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

ESCGA[n(X(r) ,np(r)] = J f(ncx(r) (1), Vng(r)Vng (r)) dr. (2.60)

Asi mismo, en la practica, ESCGA usualmente se divide en dos contribuciones

ELoh = EgOA 4 ECOA, (2.61)

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

EX TL)\] :7\EX T‘L]

Ec[nal >AEc[n] A>1
Ecna] <AEcn] A< (2.62)

—
—
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donde 1, = Mn(r) es una densidad escalable.

Los funcionales E$S4 usualmente estan en términos del pardmetro de pola-

rizacion & y del gradiente de densidad reducido sy, dados por

5 — M _nB s
n
VNl
Sg = 4/;7 . (2.63)
Ng

Diferentes expresiones para GGA surgen de la forma que se utilice para la
funcién f. Las aproximaciones que se usan tipicamente en quimica cudntica
provienen de ajustar ciertos paramétros a un conjunto de moléculas de prue-
ba. Mientras que en fisica se hace enfasis en constricciones tales como (2.62).
Hoy en dia las aproximaciones mds populares para GGA son BLYP [49, 50] en
quimica y la parametrizaciéon de PBE [51] en fisica.

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 {¢;} expandi-
dos en una base de L funciones {n,} se expresan como:

L
@i=) Cumy. (2.64)
u=1

Para que la expresion (2.64) sea exacta debemos usar una base completa en
donde L = oo. En la practica el nimero de funciones que se utiliza es finito
por lo que es importante que el conjunto escogido sea tal que nos proporcione
una buena aproximacién a los orbitales KS.

Empleando la expansién de ¢; en la base {n,.}, las ecuaciones (2.49) quedan
expresadas como

L L
5(rp) Z Cuinpu(ry) = EiZ Cuilp, (2.65)

pu=1 pu=1

donde
N 2 M
1 |;(r2)] Za

Xs __ 2 J )27 Ay, — —al : .66
e N (266)



2.2 TEORTA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD

Ahora, multiplicando por ambos lados (2.65) por una funcién n, arbitraria de
la base e integrando en todo el espacio, las ecuaciones de Kohn-Sham quedan
resumidas en

FXSC = ScCe, (2.67)

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

r
EVR = | ()P nu(r)dn, (2.68)

J

r

Svp = | Mv(ry)Mp(ry)dry . (2.69)

J

Mas atn, las matrices C y € contienen los coeficientes de expansiéon y las
autoenergias:

Cn G2 -+ Cio

C_ C'21 Cn -+ Cu (2.70)
Cui C2 -+ Coo
e; O 0

€= O € - 0 (2.71)
00 - e

En la préctica el problema de optimizacién no lineal queda simplificado me-
diante el uso de bases a uno lineal en donde el conjunto de coeficientes {C;}
son las variables a determinar.

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

T]GTO _ leymznefoa‘z , (2.72)

en donde N es un factor de normalizacién, « determina el grado de decaimien-
to de la funciéon y L = 14+ 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 esta motiva-
do por la existencia de algoritmos muy eficientes para calcular analiticamente
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 d&tomo de hidrégeno. A diferencia de los GTO, és-
tos tienen derivadas discontinuas cuando r — 0 y decaen exponencialmente
cuando r — oo. Estas funciones se expresan como:

>0 = N le ™Y, (6, ) (2.73)

donde n corresponde al ntimero cudntico principal. El exponente del orbital
estd en términos de Cy Y, son los armémicos esféricos que describen la parte
angular.

La elecciéon mas sencilla de una base consiste en utilizar s6lo una funcién
para cada orbital atémico, el siguiente nivel es tomar dos funciones para ca-
da orbital (base doble-zeta). En la mayoria de las aplicaciones estas bases se
aumentan con funciones de polarizacion, las cuales son funciones de mayor
momento angular que las ocupadas por los electrones del 4tomo (por ejemplo,
funciones tipo-p para el dtomo de hidrégeno). Estas, por definicién, tienen
més nodos angulares que las ocupadas y con ello se asegura que los orbitales
puedan distorsionarse de la simetria atémica original y puedan adaptarse me-
jor al entorno molecular.

A la hora de formar enlaces, los cambios en la funcién electrénica de los
adtomos ocurren en los electrones de valencia que son los més externos, asi que
para no hacer tan extensas las bases, se suelen tomar un conjunto minimo de
funciones como base para los electrones internos o de coraza (bases single-C) y
funciones doble-( para los orbitales de valencia, a estos conjuntos se les deno-
mina Split Valence [52].

2.2.6 Pseudopotenciales

En la seccién anterior remarcamos que en la formacién de enlaces los electro-
nes cercanos al ntcleo no participan y que los cambios en la funcién electré-
nica de los dtomos ocurre sélo en los electrones de valencia, por ello, para
reducir tiempo de computo con respecto a cdlculos que involucren todos los
electrones, en el formalismo de DFT se suele hacer una aproximacién mas: el
potencial externo se puede escribir como la suma del potencial electrostatico
generado por los ntcleos del sistema y un potencial modelo que reemplaza la
interaccion con los electrones de coraza. A éste se le denomina pseudopoten-
cial.
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En vista de que los electrones cercanos al nticleo aseguran la ortogonalidad
de las funciones de onda de los electrones de valencia, para generar un pseu-
dopotencial se desarrollan cdlculos que incluyen todos los electrones en estado
base y algunos estados excitados para una especie de &tomo determinado, uti-
lizando una aproximacién dada para la energia de intercambio-correlacion.
De este célculo se obtienen el conjunto de eigenfunciones y eigenvalores para
los electrones de valencia; con esto, los pardmetros del pseudopotencial son
ajustados de forma que en un célculo 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 r. y los pseudoeigenvalores deben coin-
cidir con los eigenvalores reales.

25






METODOLOGIA

3.1 METODOS DE OPTIMIZACION

Desde el punto de vista tedrico, el estudio de las propiedades dindmicas y de
equilibrio de los nanomateriales es interesante e incluso retador. Como vimos
anteriormente, en la aproximacién de Born-Oppenheimer la energia del sis-
tema depende de su configuracién ya que la superficie de energia potencial
(PES por sus siglas en inglés) es funcién de las coordenadas de los atomos.
Una vez que conocemos esta funcion, la configuraciéon del ciimulo més esta-
ble corresponde al minimo de la hipersuperficie de este potencial, llamado
minimo global. Para el caso de los ciimulos monometélicos el problema es ya
complicado debido a la complejidad de la hipersuperficie, pues el ntiimero de
minimos locales crece exponencialmente con el nimero de d4tomos [53, 54]; pa-
ra el caso de las nanoaleaciones la complejidad aumenta como mencionamos
previamente debido a la presencia, ademds de los isémeros, de homoétopos
pues su nimero crece combinatoriamente con el tamafio del cimulo. Todo
esto ha favorecido el desarrollo de métodos tedrico-computacionales para de-
terminar las propiedades de los ciimulos; estos métodos podemos clasificarlos
en dos grandes grupos:

(1) Métodos atomisticos o clasicos, en los cuales los atomos interactiian 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 pardme-
tros del potencial se ajustan a datos experimentales. Con estos métodos es
posible describir interacciones idénicas, covalentes, métalicas y de Van der
Waals; sin embargo, dan una descripcién somera de las nanoaleaciones.

(2) Métodos de primeros principios o ab initio, en los cuales se aborda la inter-
accion de los ntcleos y los electrones desde la formulacion de la mecédnica
cudntica; tal es el caso del método de orbitales moleculares (OM), que hace
uso de la aproximacién de Hartree-Fock, y métodos que hacen uso de la
Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) descrita en el capitulo anterior,
siendo este ultimo el que usamos en esta tesis.

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

e Métodos estocésticos y de Montecarlo
e Dindmica molecular

e Recocido simulado

o Algoritmos genéticos

Cabe aclarar que ninguna de estas técnicas de optimizacién nos puede ga-
rantizar que hemos alcanzado el minimo global, pues para ello requeririamos
obtener todos los minimos y compararlos; sin embargo, se pueden obtener mi-
nimos locales muy cercanos al minimo global.

Aunque los métodos ab initio como DFT son los mds confiables, implican mu-
cho tiempo de computo como para implementarse en alguna de las técnicas
de optimizacién global mencionadas y sélo podriamos explorar una cantidad
limitada de estructuras; por esta razén se ha optado por emplear el potencial
semiempirico de Gupta para iniciar una biasqueda 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 optimizacién por recocido simulado
presenta la desventaja de que las barreras de energia grandes frustan la simu-
lacién, atrapandola en numerosas configuraciones metaestables. Para obtener
un mejor muestreo de la PES se necesita un algoritmo capaz de saltar de un
minimo a otro permitiéndonos a la vez explorar una muestra significativa de
la superficie potencial; esta caracteristica nos la brinda un algoritmo genético,
que describiremos en la siguiente seccion.

El potencial de Gupta se ha utilizado para modelar cimulos metélicos, aun-
que en principio fue hecho para reproducir las propiedades en bulto de meta-
les, las cuales pueden ser diferentes a las de las nanoparticulas. Por ello existe
una deficiencia inherente en los pardmetros del potencial para describir los
enlaces metélicos en la nanoaleacion por lo que podria no tenerse una buena
estimacion en las estructuras obtenidas con dicho potencial. Por esta razon, la
estrategia en esta tesis consiste en la realizaciéon de una btsqueda global de
las estructuras de mds baja energia con la técnica de algoritmos genéticos, que
describiremos a continuacién, usando el potencial semiempirico de Gupta in-
troducido en el capitulo anterior como modelo para la interaccién interatémica
para después realizar una reoptimizaciéon local con DFT de las estructuras de
mas baja energia obtenidas.
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3.1.1  Algoritmos Genéticos

Las rutinas de optimizacién global que emplean los algoritmos genéticos son
andlogas a los procesos evolutivos de seleccién 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 poblaciéon de individuos sometiéndo-
la a acciones aleatorias semejantes a las que acttian en la evolucién bioldgica
(mutaciones y recombinaciones genéticas), asi como también a una seleccion
de acuerdo con algtn criterio que se cuantifica con una funcién de aptitud
(fitness function en inglés), la cual decide cudles son los individuos mds adap-
tados que sobreviven y los menos aptos son descartados. El uso de algoritmos
genéticos para optimizar geometrias de camulos fue usado por primera vez
por Hartke, Xiao y Williams [57, 58].

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

1. Se genera una poblacién incial de “individuos” (cimulos) llamada genera-
cién cero, cuyos codigos genéticos definen diferentes configuraciones. Tipi-
camente se generan de 10 a 30 configuraciones iniciales.

2. Se evalta la funcién de aptitud de cada configuracién. En este caso dicha
funcién depende de la energia potencial total del cimulo de tal manera
que los cimulos de menor energia tienen una alta aptitud y los de mayor
energia una baja aptitud. Para esto se emplea una funcién exponencial:

Ei — e %Pi , (31)

donde E; es la funcién de aptitud del miembro i-ésimo de la generacién, «
esun valorentre Oy 1y
Vi — Viin

Vmax — Vmin
donde V; es la energia potencial del ciimulo, por lo que el valor que indica
cudn apto es un camulo depende de los valores maximo y minimo de la
energia de los cimulos de esa generacién; cuando « se escoge cercana a
cero se tiene la maxima aptitud, es cuando hemos encontrado el cimulo
de menor energia. Los padres (los cimulos que van a pasar su informaciéon
genética) se escogen de acuerdo a su funcién de aptitud, si ésta supera un
cierto valor que se da aleatoriamente entre cero y uno, este serd candidato
para ser progenitor. Quienes tengan menor energia tienen mayor probabili-
dad de ser selecionados para cruce [60].

pi = (3-2)

3. Se genera una nueva poblacién de configuraciones a través de los operado-
res de entrecruzamiento y mutacion a los cédigos genéticos de las configu-
raciones “mds 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 cimulos 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. Asi se obtiene un ciimulo hijo cuya
energia se minimiza mediante el método de gradiente conjugado, a menos
que el camulo sea seleccionado para mutacion. La unién de fragmentos se
da sélo si el nuevo ciimulo mantiene la composicion de los cimulos origi-
nales (mismo nimero de atomos de cada especie) [60].

Como el cruce conduce sélo a la mezcla del material genético en el descen-
diente, para evitar el estancamiento en la poblacién y mantener la diversi-
dad genética se realiza también una operaciéon de mutacién. Los tipos de
mutacién que suelen usarse son de reemplazo, en donde se sustituye un
camulo por otro generado aleatoriamente; de desplazamiento, donde una
cierta fracciéon de los d&tomos de un cimulo dado se desplazan a nuevas
posiciones aleatorias; de torsion, en el cual la ctipula superior del cimulo
se rota un cierto dngulo aleatorio alrededor del eje z; y de permutacion,
en donde se intercambian dtomos de una cierta fracciéon de los 4tomos de
distinta especie no alterando la geometria [13]. En el algoritmo genético em-
pleado, la mutacion se realiza sobre los descendientes y todos tienen igual
probabilidad de mutacion.

4. Se realiza la mutacion y los ciimulos se minimizan localmente. A continua-
cién se evaltia la funcién de aptitud de las configuraciones de la nueva
generacion y se eligen a los progenitores de entre los ciimulos originales,
los hijos y los mutados. Los elementos de menor energia conforman la si-
guiente generacion.

5. Se repiten los pasos 3 y 4 un cierto ntimero de generaciones hasta hallar la
configuracién de energia adecuada dentro de un margen establecido.

Para ciimulos grandes, se ha demostrado que los algoritmos genéticos pue-
den ser mejorados sustancialmente haciendo uso de una peculiaridad de la
funcién aptitud (que en este caso depende de la energia del sistema) directa-
mente en el proceso de seleccion [62]. Dado que el intervalo del potencial de
interaccion interatémico es menor que el tamafio del sistema, y que la energia
de amarre debida a la interaccién entre dtomos vecinos es mucho mayor que
entre d&tomos separados una mayor distancia, la funcién fitness estd determina-
da por la estructura de los vecinos més cercanos. La optimizacién celda por
celda crea una simbiosis entre la celda evolucionada y el resto del camulo. De
esta forma, reduciendo la complejidad de la PES, se emplea 6ptimamente la
operacion de entrecruzamiento, restringiéndola a actuar localmente. Se ha pro-
bado que este algoritmo resulta mds eficiente que haciendo evolucionar todo
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el camulo [62].

El algoritmo genético simbidtico comienza con la generaciéon aleatoria de
una configuracién inicial, las coordenadas de los n 4tomos que constituyen el
cumulo se sittian dentro de una esfera de radio r = r75(n/75)'/3. El parametro
175 corresponde a un radio tipico para una configuraciéon con 75 dtomos. El
radio, determinado heuristicamente, da un volumen inicial mds eficiente para
el proceso de optimizacién. Asi se forma la cadena genética del ciimulo en
donde los genes corresponden a las coordenadas cartesianas de cada atomo
codificadas en formato binario de 8 bits. A continuacién se define una celda
esférica de radio 1.4 que contiene en promedio m = 8 d&tomos centrada en las
coordenadas del primer &tomo que aparece en la cadena genética. Las coorde-
nadas de los &tomos que se encuentran dentro de esta celda son optimizadas
utilizando técnicas de evolucién estdndar descritas anteriormente. La funcién
de adaptacién para la celda estda dada por:

m
Ee=) Vi, (3.3)
1=1

donde la suma en 1 es sobre los m dtomos dentro de la celda y V; es el poten-
cial de Gupta dado por la ecuaciéon (2.19).

Los n —m atomos fuera de la celda estén fijos y contribuyen con una energia
que depende tanto de la configuraciéon de la celda como de la configuraciéon
del resto del camulo. Se permite que los 4tomos dentro de la celda evolucio-
nen hasta que la energia de ésta no cambia en 7 generaciones consecutivas. Se
calcula la energia total del camulo, celda optimizada con el resto del camulo,
con la ecuacion (2.19) y si esta accion baja la energia total se ha formado una
simbiosis.

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

Con el algoritmo genético simbidtico descrito, para las nanoaleaciones bime-
talicas de (Aulr), con n = 2—-20 y Auplry, con m+n = 20 se obtuvieron
alrededor de 800, 000 isémeros para los tamafios mas pequefios (n = 2 — 14)y
alrededor de 300,000 para los cimulos grandes. Estos cimulos son buenos
candidatos a ser minimos energéticos de la PES, por ello seleccionamos algu-
nos (tipicamente 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 minimos en vez de uno
solo, y como existe la posibilidad de que un minimo obtenido mediante el
potencial de Gupta no corresponda a un minimo tras la optimizacién ab initio
local, es ttil contar con varios minimos 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  Minimizacion con Gradiente Conjugado

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

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

N DR
FX) =5 A%, (3-4)

donde A es una matriz definida positiva. Entonces, hallar el minimo de F se
reduce a hallar X tal que

VEX) =AX=0. (3.5)

Supongamos que comenzamos en el punto X = X, entonces la direccién en
la que la funcién crece es VF(X7) de modo que se define el vector de descenso
rapido como

17] = —VF(%]) = —Af(’] . (3.6)

Ahora buscamos un minimo de F a lo largo de la direccién v desde el punto
X1, esto ocurrird en el punto

Xy = X1+ vy, (3.7)

donde o4 es un coeficiente a determinar. El minimo se encuentra cuando el
gradiente de la funcién F es ortogonal a la direcciéon de buisqueda, es decir,

(A-v))-%=0. (3.8)

La siguiente minimizacién a lo largo de otra direccién Vv, nos dirige al punto
X3 = X2 + x2V, y nuevamente se satisface

(AV,)T- %3 =0. (3.9)
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Se puede probar [64] que la mejor forma de elegir los coeficientes o y o
para la minimizacién de F(X) es cuando las direcciones son conjugadas, esto
es, cuando

- (A%) =0. (3.10)

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

V(AT =0,  i#j. (3.11)

En el algoritmo la direccién inicial de minimizacién se toma a lo largo del
vector de descenso rapido en el punto inicial. La siguiente direccién conjugada
se construye como una combinacién lineal del nuevo gradiente y la direccion
previa que minimiza a F(X), esto es:

Vn = AXn + YnVn_1, (3-12)
donde

(A{{n)T : (Azn)
Aznf1 )T : (A{nf” ’

Yn = ( (3.13)
con y1 = 0. La iteracién de los puntos de minimizacién estdn dados por [65]:

n = Xn_1+ &nVn; (3.14)

de modo que los coeficientes &, cumplen

(3.15)

Con este método se halla una direccién en la que es maés eficiente variar el
vector inicial para hallar el minimo de una funcién. En vista de que, como
mencionamos anteriormente, este método halla el minimo 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 busqueda global de Algoritmos Genéticos como se describi6 en la secciéon
anterior.

3.1.3 Implementacion de DFT

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

Construccién del potencial efectivo
V% (1) = Vext (1) + VErF(n) + v, (n*, nP)

Y

A\
Resolver las ecuaciones de Kohn-Sham

S0 (r) = el (1)

¥

v

n(r) =n*(r) +nk(r)

no(r) =y lef(r)

Construir

S| Célculo de

Mga1(r) — Tini (r)] cantidades:
es menor que un valor [ energia, fuerzas,
de tolerancia cargas, etc.

Figura 2: Algoritmo autoconsistente de DFT.

descripcién de primeros principios. Un cdlculo con DFT conlleva bdsicamente
tres tipos de aproximaciones. La primera es conceptual y refiere a la interpre-
tacion fisica 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 energia. El segundo tipo de aproximacién invo-
lucra una expresién para el funcional xc Eyc[1n], que contiene todos los aspectos
del problema de muchos cuerpos, para lo cual elegimos la aproximaciéon del
gradiente generalizado (GGA) en la parametrizaciéon de Perdew, Burke y Ern-
zerhof (PBE). Finalmente la tercera aproximacioén es numérica y se refiere al
método de resolver las ecuaciones diferenciales de KS, para lo cual, como vi-
mos en el capitulo 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.

Asi que de forma autoconsistente se propone una densidad electrénica ini-
cial nent en términos de funciones de onda de un electrén con lo que se cal-
cula el potencial efectivo vef. 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 ngq;. 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 fisicas de interés,
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sino, la densidad de carga de salida se utiliza para establecer la nueva entrada
para el ciclo, ésta se calcula como:

i+l i i
Ment = XMgy) + (1— (X)nent ’ (3.16)
en donde « es un parametro inicial que es justamente la proporcién de la den-
sidad de salida que se incluira en la siguiente iteracion. De este valor suele
depender la velocidad de convergencia. Se suele usar mas de una densidad
electronica “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 atémicos de KS. En este trabajo se utiliz6 el programa SIESTA que
permite realizar un célculo extremadamente rdapido y de gran precision dadas
sus caracteristicas que a continuacién enumeramos.

3.2 EL CODIGO SIESTA

El cédigo SIESTA recibe su nombre de las siglas Spanish Iniciative for Electronic
Simulations of Thousands of Atoms e implementa la teoria del Funcional de la
Densidad para realizar célculos de la estructura electrénica y dindmica mole-
cular con aproximaciones ab initio de moléculas, cimulos y sélidos [66]. La
principal caracteristica del programa es que resuelve las ecuaciones de Kohn-
Sham expandiendo las funciones de onda en una base de orbitales atémicos
(LCAO) numéricos localizados. Estas funciones y la densidad electrénica se
proyectan en una malla en el espacio real para calcular los potenciales de Har-
tree y de intercambio-correlacion asi como los elementos de matriz.

SIESTA permite emplear el método autoconsistente para resolver las ecuacio-
nes de Kohn-Sham en la aproximacion de gradiente local (LDA) o de gradiente
generalizado (GGA). Para el estudio realizado en esta tesis se utiliz6 GGA en
la parametrizacién de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [51].

Aunque no es estrictamente necesario, en el cdédigo se ha implementado el
uso de pseudopotenciales para simular mds facilmente los electrones del caro-
zo. Estos pseudopotenciales se implementan en una forma semilocal, esto es,
que se utiliza un potencial radial Vi(r) distinto para cada valor del momento
angular para cada elemento de la tabla periddica; estos potenciales estan 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 generaciéon de pseudopotencia-
les, los cuales conservan la norma en su forma no local [68].
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La eficiencia del cédlculo con orbitales atémicos depende de las matrices de
KS y de traslape, en donde pueden despreciarse los términos muy pequefios
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 atémicos. El codigo utiliza una base de PAO’s localizados (o confinados)
donde la parte radial es numérica y la parte angular son arménicos esféricos:

O1imn (1) = Orinm (1) Yun (r1) , (3.17)

en donde r; = r— R; con I denotando el I-ésimo atomo localizado en R;. La
condicién que cumplen las funciones numéricas radiales es que son cero mas
allda de una distancia al nticleo dada por el usuario, lo que permite que el
tiempo de computo pueda escalar linealmente con el tamarfio del sistema. Se
pueden usar orbitales multiple-C en donde cada funcién radial puede tener
varios radios de corte; para la base doble-C se tiene que

2C T‘l(al — blrz), sir< T‘iput
d)l (1‘) = 1¢C . split 7 (318)
d)[ (T)/ ST T 2 rl

. . : . . : lit
esto es, la parte radial se define como un polinomio hasta cierto radio " .

Después se definen como la eigenfuncién d)lc(r) de un pseudodtomo dentro
de una caja [69]. Las constantes a; y by se eligen para asegurar la continuidad
de la funcién en el punto rfpm. Asfi, los elementos de matriz correspondientes

a orbitales alejados entre si son nulos.

Una vez que converge el ciclo autoconsistente mostrado en la figura 2, se
calcula la energia total del cimulo y después se realiza una busqueda local
de la estructura con la minima energia empleando el método de Gradiente
Conjugado ya descrito. La relajacién de la estructura termina cuando las fuer-
zas que acttian sobre cada d&tomo del cimulo son menores que un cierto valor
(tolerancia). La fuerzas se calculan a partir del teorema de Hellman-Feynman

[70, 71]:

S5E+

Fi=—,
YOSR;

(3-19)

donde Et es la energia total del camulo y R; es la posicién del i-ésimo ntcleo.



RESULTADOS

4.1 RESUMEN

En este capitulo revisaremos las propiedades estructurales y electrénicas obte-
nidas de los cimulos bimetalicos de oro-iridio del tipo (Aulr), conn =1—20,
asi como los camulos Auslrys, Aujglryg y Augslrs. Asimismo, se muestran los
resultados obtenidos para la adsorcién y coadsorciéon de CO y O, en estos
ultimos ctiimulos de tamafio fijo (20 4tomos). Cabe mendionar que estos resul-
tados fueron aceptados para su publicacién en The European Physical Journal D .

4.2 GENERACION Y OPTIMIZACION DE cUMULOS (Aulr), Y Auplry

Para determinar las estructuras de los cimulos bimetélicos de mds baja ener-
gia, como primer paso del estudio se obtuvo una distribucién de los isémeros
de menor energia mediante una optimizaciéon global usando una generaliza-
cién del algoritmo genético simbiético de K. Michaelian [62, 72] que emplea
el potencial semiempirico de Gupta para modelar la interaccién interatémica.
Los parametros del potencial utilizados en esta optimizacién para la interac-
cién entre dtomos de iridio (Ir —Ir) y entre 4&tomos de oro (Au — Au) se tomaron
de la referencia [36]. Para la interaccion entre atomos distintos (Au — Ir), se to-
mo el promedio geométrico de los pardmetros €y y (o correspondientes a cada
elemento, mientras que para los pardmetros p, q y 19 tomamos el promedio
aritmético de las mismas interacciones (ver tabla 2).

De la distribucién de los isémeros que se obtuvo, se escogieron las estruc-
turas de menor energia (alrededor de 10), asi como la estructura de menor
distancia interatémica media (dyedia) Y la de mayor valor de compacticidad
(C), estos valores se definen como

—1 N
dmedia = <T‘> = %Zeri_rj’/ (4.1)
i=1 j>i
B 2 A vy — (1) .
C—]-W_”;;T, 1,)—1,2,...N,

37



38

RESULTADOS

Parametro | Au-Au | Ir-Ir | Au-lr
eo [éV] | 0.2061 | 0.1156 | 0.154
p 10.229 | 16.98 | 13.604

o [A] 2885 | 2715 | 2.8
o [eV] 1.79 | 2.289 | 2.024
q 4.036 | 2.691 | 3.363

Tabla 2: Parametros utilizados en el potencial de Gupta.

donde N es el nimero de dtomos del cimulo y [r; —1j| es la distancia entre los
atomos 1, j.

Las estructuras obtenidas fueron reoptimizadas localmente mediante un pro-
cedimiento de gradientes conjugados usando las fuerzas obtenidas apartir del
célculo con DFT en la aproximacién del gradiente generalizado (GGA) utili-
zando la parametrizacién de Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE) para la energia
de intercambio-correlaciéon Ey. que incluye polarizacién de espin. Esta forma
de abordar el problema ha sido empleada previamente en el estudio de camu-

los monométalicos [73] y bimetélicos [74, 75, 4, 63], mostrando buena efectivi-
dad.

Se empled el codigo SIESTA (en la version 3.0) para las reoptimizaciones con
DFT. Dicho cédigo emplea pseudopotenciales numéricos estdndar que conser-
van la norma en su forma no local. Estos pseudopotenciales se generaron a
partir de configuraciones de electrones de valencia 5d'° 6s' para Au y 5d” 6s?
para Ir. Los radios de coraza r. para cada orbital, usados para la generaciéon
de los pseudopotenciales de Au e Ir, se muestran en la tabla 3.

Orbital | r. (Au) | r. (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 atémicos para los pseudopotencia-
les de Au e Ir.
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La base que se utilizé para expandir la funcién de onda de cada ctimulo
consiste en pseudoorbitales atémicos (PAO): una base de orbitales doble-C pa-
ra los orbitales s y d, extendida con orbitales p de polarizacién para tomar
en cuenta la deformacién inducida por la formaciéon de enlaces. La extension
espacial de estas funciones estd determinada por un corrimiento en la energia
de 0.01 Ry, esto es, el radio de confinamiento se toma como la posiciéon del
primer nodo del orbital al ser excitado por dicho corrimiento en la energia. El
radio de corte maximo para el Au es de 6.723A y para Ir de 7.25TA.

Para realizar las integraciones numéricas involucradas en el Hamiltoniano
de DFT (el cdlculo de energia de Hartree, la energia de intercambio-correlacion
y la matriz de densidad) las funciones base y la densidad electrénica se pro-
yectaron en una malla en el espacio real cuya finura estd determinada por el
pardmetro de corte de energia o energy cutoff, que indica el maximo de energia
cinética de las ondas planas que pueden ser representadas en la malla sin de-
formarse; en los célculos que se presentan se utiliz6 el valor de 150 Ry.

Como se mencion6 previamente, se utilizé DFT en la aproximaciéon GGA; el
calculo de los gradientes de densidad se realiz6 numéricamente [76] utilizan-
do la interpolacién de Lagrange de cinco puntos para el conjunto discreto de
puntos en la malla consistente con la forma discreta utilizada de SIESTA. La
relajacion estructural mediante gradientes conjugados se realiz6 sin constric-
ciones hasta que las fuerzas (calculadas con el teorema de Hellman-Feynman)
fueran menores a 20 meV /A.

4.3 PROPIEDADES ESTRUCTURALES Y ELECTRONICAS

Para el dimero de Au; relajado con SIESTA, se obtuvo una distancia de enla-
ce de 2.526 A y una energia de amarre de 2.778 eV, mientras que para el Ir,
se obtuvo 2.349 A y 4.483 eV. Los valores experimentales de dichas cantidades
para los dimeros neutros son [77]: 247 A y 2.29 + 0.02€V para Auy; y 2.27 A
y 3.7 £0.7¢eV para Ir;. El error porcentual entre las distancias interatémicas
calculadas con DFT y los datos experimentales es del 2.26 % para Au; y del
3.48 % para Ir;. Por otra parte, la diferencia entre la energia calculada con
aproximaciones para la energia de intercambio correlacién comparada con los
datos experimentales suele ser considerable en la mayoria de las ocasiones, sin
embargo, nuestros cdlculos concuerdan en gran medida con los valores repor-
tados en la literatura; ademds para los fines de lo que se pretende estudiar, lo
relevante son las diferencias de energia, no los valores absolutos en si.
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En la tabla 4 se muestran los isémeros de menor energia obtenidos para
los cimulos de (Aulr), con n = 2 — 20 asi como sus respectivas energias de
amarre por atomo calculadas a partir de la siguiente ecuacion:

1
Aln) = 7 [nE(Au) +nE(Ir) — E((Aulr)n)] , (4.2)
donde E(Au) y E(Ir) son las energias de un atomo de cada especie calculadas
con DFT usando el c6digo SIESTA.

Observamos que para n = 2 y n = 3 las estructuras més estables son casi
planas y los 4tomos de iridio se ubican en el centro mientras que los de oro
en los extremos. Notamos que la mayoria de las estructuras son amorfas y
muchas de ellas presentan motivos decaedrales en su superficie con excepcion
de los casos con n = 17,18 y 19, donde los cimulos presentan estructuras
tipo fcc. En particular, para el cimulo (Aulr)o, la estructura del isémero maés
estable es un cubo octaedro deformado. Cabe mencionar que esta geometria
se presenta también en los isémeros de menor energia de los camulos bimeta-
licos (PtPd)19 y (PtNi)je [74, 63]. La tendencia general que se observa en las
estructuras de menor energia de (Aulr),, es el fendmeno de segregacion, en
donde los atomos de Ir conforman el centro del caimulo mientras que los de
Au se localizan en la superficie. Este fendmeno se debe a que la energia de
amarre por atomo 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 mads
conveniente que los 4tomos de Ir conformen el ntcleo del ciimulo bimetélico.
Una forma sencilla de cuantificar este fendmeno de segregacion es calculando
la distancia interatémica promedio, dada por

Nx
(Mx—x = NLX 2D Iyl (4-3)

i=1 j>i

donde x; denota el i-ésimo 4tomo de la especie x (Au o Ir) y Ny es el nime-
ro de dtomos de dicha especie. En la figura 3 se muestran (r)ay—auw, (F)ir—Ir
y (r) (distancia interatomica promedio de todo el cdmulo) como funcién de
n. Notamos que (r);_1r siempre es menor que (T)ay—au pPara todos los tama-
nos del cimulo considerados, por lo que para cada camulo los dtomos de
iridio tienden a formar una estructura mds compacta que los 4tomos de oro.
En particular notamos que para n = 3, (r)ay—au(n) tiene un pico, ya que, co-
mo notamos en la figura 4, la estructura mds estable correspondiente a este
tamafio de cimulo es un tridngulo equildtero en donde los 3 4tomos de oro se
hallan en los vértices.

Un aspecto importante es la existencia de ciertos tamafios de ciimulos que
presentan mayor estabilidad con respecto a otros tamafios. Los “ntimeros mé-
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Tabla 4: Estructuras geométricas y energias de amarre por dtomo (A) en eV de los
isdmeros mas estables de cimulos (Aulr),,, con n = 2 — 20. Las esferas azules
denotan los 4tomos de iridio mientras que las amarillas 4tomos de oro.
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Figura 3: Distancia interatémica promedio como funcién de n para los isémeros de
mas baja energia de (Aulr),, con n =2 —20.
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A =4.320 A =4.891
(r) = 4.500 (r) = 4.565 (r) = 4.448
<T>Ir—1r =3.123 <T'>Ir—Ir = 3.651 <T>Ir—Ir =4.034

(T)Au—au =4.974 (1) Au—Au = 5.597 (T) Au—Au = 4.547

A =3.008 A =5.443
(r) =4.815 (r) =4.410

Tabla 5: Estructuras geométricas, energias de amarre por atomo en eV y distancias
interatdmicas en A de los isdmeros mas estables de Auyg, Aujslrs, Aujolryo,
Au5Ir15 e Irzo.
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gicos”, correspondientes a éstos pueden hallarse calculando la segunda dife-
rencia en la energia A; del ciimulo como funcién de su tamafio para una com-
posicién dada. Para el caso de nanoctiimulos bimetdlicos que tienen el mismo
namero n de dtomos de cada especie, A, puede definirse como [63]

Ay(in) =En+1)+E(n—1)—2E(n), (4-4)

donde E(n) es la energia del isémero (Aulr), mds estable. Los maximos loca-
les de A;(n) representan los ctimulos relativamente mds estables con respecto
a otros tamafios vecinos. En la figura 4 se muestra A;(n) para los isémeros de
menor energia, los picos resultan ser paran =4, 7, 10 y 19, siendo n = 7 el
mayor, lo cual lo hace el candidato al cimulo mas estable con respecto a los
demads del tipo (Aulr),, estudiados en el presente trabajo.

De la misma manera, estudiamos los isdmeros de menor energia de nanoa-
leaciones de 20 d&tomos con diferente composicion: Auyslrs, Aujplryg y Auslrys.
Para ello se emple6 la metodologia descrita previamente, primero se obtu-
vo una distribucién de isémeros de menor energia con el algoritmo genético
simbiético utilizando el potencial de Gupta y posteriormente, las estructuras
escogidas de igual forma que para los cimulos (Aulr), se relajaron con DFT
en la aproximacién GGA con los pardmetros ya mencionados. De igual forma
se estudiaron los cimulos monoatémicos de oro e iridio del mismo tamaiio,
Auyg e Iryg, como referencia. En la tabla 5 mostramos las estructuras de los
isdbmeros de menor energia obtenidos para un tamafio de 20 atomos con tres
diferentes composiciones, las energias de amarre por 4tomo calculadas usando
(4.2) y las distancias interatémicas promedio (entre &tomos de iridio, entre ato-
mos de oro y total). Cabe mencionar que en nuestros calculos comprobamos
que el isémero de menor energia de Auy en fase gaseosa tiene la estructura
de tetraedro descubierta por Li et al. [78].

En las tres composiciones de nanoaleaciones de 20 atomos consideradas,
observamos nuevamente que los d&tomos de Ir tienden a ocupar el centro del
camulo mientras que los de Au se ubican en la superficie del camulo. En todos
los casos resulta que (r)ag—au > (1) > (*)1r—1r- Este fenémeno de segregacion
tipo nucleo-céscara es més evidente cuando se aumenta el nimero de atomos
de oro.

4.4 ADSORCION DE CO Y O; EN NANOALEACIONES DE Auplry

En esta seccién presentamos los resultados del estudio tedrico de la adsorcion
de las moléculas de CO y O, de forma separada en los ciimulos bimetalicos
Augslrs, Augplryg y Auslrys y los monometdlicos Auyg e Irpg. Para ello, genera-
mos alrededor de 20 estructuras de Auy,Ir,CO y otras tantas de AunIrnO; a
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partir de las estructuras de los isémeros bimetalicos Auy,Ir, de menor energia
obtenidos anteriormente (ver tabla 5) probando diferentes sitios de adsorcion
de la molécula. Estas configuraciones fueron relajadas con DFT-GGA con po-
larizacién de espin tomando los pardmetros ya mencionados para el cédigo
SIESTA. Los pseudopotenciales para el cdlculo se generaron a partir de las
configuraciones 2s? 2p? de C y 2s?2p* 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 | r. (C) | 1. (O)
2s 1.25 | 1.14
2p 1.25 | 1.14
3d 1.25 | 1.14
4f 125 | 1.14

Tabla 6: Radios de coraza en Bohrs de los orbitales atémicos para los pseudopotencia-
lesde Cy O.

Se utiliz6 la base doble-C de pseudoorbitales atémicos ya descrita para Au
e Ir y una base doble-( para los orbitales s y p extendida con orbitales d de
polarizacion para expresar la funciéon de onda alrededor de C y O. El radio de
corte maximo de los pseudoorbitales es de 5.519A para el C y de 4.351A para
el O. En las tablas 7 y 8 se muestran las configuraciones més estables de CO y
O, adsorbido; la energia de adsorcién de cada molécula, calculada como:

Eads = E(AumIrg) + E(Y) — E(AupIr,Y), (4.5)

donde E(X) es la energia total del sistema X y Y denota la molécula de O; o
CO. También se muestra el exceso de carga electrénica Aq en la molécula, la
cual se obtuvo con un anélisis poblacional de Mulliken, dado por

A=) (Za—) (PS)y), (4:6)

nex

donde o numera los 4tomos de las moléculas CO u O,, Z4 es la carga positiva
del nicleo del 4tomo o y (PS),, es el nimero de electrones en el orbital at6-
mico 1. Esta cantidad depende de la base utilizada, sin embargo, nos da una
buena idea de lo que le ocurre electrénicamente al cimulo y a la molécula en
la adsorcién. Asimismo, en las tablas 7 y 8 también se muestran las distancias
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AU15II‘5CO AUmIr]oCO AU5II'15CO

Eags [eV] 2.441 2.441 2.698

Aq 0.122 0.133 0.159

dc_o [A] 1.196 1.197 1.200
AuZ()CO IrzoCO

E, 45 [€V] 1.298 2.849
Aq —0.026 0.184
dc_o [A] 1.176 1.203

Tabla 7: Configuraciones de menor energia de CO molecular adsorbido en los ctiimu-
los bimetalicos mds estables de Aupmlrn, Auyg e Iryy; energias de adsorcion
de CO, transferencias de carga y distancias del enlace C — O. La esferas rojas
representan dtomos de O y las grises de C.
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Au15Ir5Oz AU_mII'mOz

E, g [eV] 1.287 1.862 2438

Aq 0.266 0.323 0.410

do_o [A] 1336 1.364 1.404
AuyO; Ir700;

Eads [€V] 0.430 2.449
Aq 0.068 0.418
do_o [A] 1.259 1.396

Tabla 8: Configuraciones de menor energia de O, molecular adsorbido en los ciimulos
bimetdlicos més estables de AunIr,, Auyy e Iryy; energias de adsorcion de

O;,, transferencias de carga y distancias del enlace O — O. La esferas rojas
representan d4tomos de O.
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de los enlaces C-Oy O —O.

En la tabla 7 observamos que en todos los casos el monéxido de carbono
se adsorbe a través del atomo de C en configuracién fop a un atomo de iri-
dio. La mayor energfa de adsorcién de la molécula de CO ocurre para el caso
del camulo monometdlico Iryy y esta energia decrece conforme aumenta la
concentracién de dtomos de Au para un tamafo fijo del camulo, siendo casi
la misma energia para los camulos Aujslrs y Aujplryp y alcanzando el valor
minimo para el camulo Auyy. Vemos que para éste tltimo, la energia de ad-
sorcion es alrededor de la mitad del valor obtenido para los otros 3 cimulos
bimetélicos de diferente composicion.

Notamos también que para los caimulos bimétalicos de Aulr de 20 4tomos
estudiados, junto con el cimulo monométalico de Ir;p, hay una trasferencia de
carga Aq del cimulo a la molécula de CO, siendo mayor ésta cuando la adsor-
cién ocurre en el cimulo de iridio; el exceso de carga disminuye al aumentar
el contenido de atomos de oro hasta que para el caso del Auy se encuentra
una pequefa transferencia de carga de la molécula de CO al camulo. Como es-
perdbamos, 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 1.172 A. 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-
traciéon de oro para un tamafio fijo de cimulo, la energia de adsorcién de O,
disminuye, teniendo casi el mismo valor para los ciimulos Auslrs e Irpy. La
menor energia de adsorcién ocurre para el camulo Auyy (lo mismo que suce-
de en la adsorciéon de CO), en donde la molécula de oxigeno se adsorbe en
una esquina del tetraedro en una configuracién top y salvo por este caso, las
configuraciones maés estables de adsorciéon de O; en los cimulos AuylIry, co-
rresponden a los dos dtomos de oxigeno enlazados cada uno a un dtomo de
iridio en una configuracion tipo grapa (cimulos Auyplry, Auslrs e Iryp) o en-
lazados a un 4tomo de iridio y a uno de oro (para el caso del camulo Aujslrs).
Notamos en todos los casos, tanto para los cimulos bimetélicos como para
los monometalicos, una tranferencia de carga del cimulo a la molécula de
oxigeno adsorbida. Esta transferencia es mayor cuando el O, se adsorbe en el
camulo de Iryy y disminuye nuevamente al incrementar la concentracién de
adtomos de oro. Al igual que en la adsorcién de monéxido de carbono, la trans-
ferencia de carga debilita el enlace entre los &tomos de oxigeno incrementando
la distancia del enlace O — O. La distancia del enlace en la molécula O, aislada
calculada con DFT-GGA es de 1.240 A.



4.5 COADSORCION DE CO Y O,

Es notable observar que tanto para la adsorcion de CO como para O,, la
transferencia de carga Aq aumenta cuando la energia de adsorcién de la mo-
lécula aumenta, y que los valores de Aq en la molécula de O, adsorbida son
mayores que en la de CO.

4.5 COADSORCION DE CO Y O,

En la tabla 10 se hallan las configuraciones maés estables correspondientes a
las moléculas de CO y O; coadsorbidas en los isémeros Auplry, (n+m =
20, n = 5,10, 15) de menor energia obtenidos asi como en los ctiimulos
monometélicos Auyg e Ir;o. La energia de coadsorcion E;(d s de cada molécula
se calculé como:

E;(ds =E (AunIrmY) + E (X) —E (AunIrmXY) , (4.7)

en donde X y Y denotan las moléculas coadsorbidas, CO u O;. Asimismo se
muestran los excesos de carga en cada molécula y las distancias de enlace de
éstas.
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Figura 5: Energias de adsorcién (E,4s) y exceso de carga electrénica (Aq) de la adsor-
cién de CO y O; en los cimulos de 20 d&tomos de Aulr mds estables como
funcién del niimero de atomos de iridio.
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RESULTADOS

AU15II'5OZCO ALImII'mOzCO AU5II‘15OZCO

ECD [eV] 2.379 2.278

(Aq)<© 0.113 0.114

de_o [A] 1.194 1.191

EV2 [eV] 1.225 1.699

(Aq)©2 0.272 0.306

do_o [A] 1.332 1.360
Au2002CO II‘zoOzCO

ECD [eV] 1.015 2.587
(Aq)<C —0.013 0.180
de_o [A] 1.178 1.202
E2 [eV] 0.481 2.405
(Aq)©2 0.094 0.409
do_o [A] 1.262 1.398

Tabla 10: Configuraciones de menor energia de CO y O, molecular coadsorbidos en
los ciimulos bimetélicos mds estables de Aunlry, Auyy e Iryo; energias de
adsorciéon de CO y O,, transferencias de carga a cada molécula y distancias
de los enlaces C — O y O — O. La esferas rojas representan dtomos de O y las
grises dtomos de C.



4.5 COADSORCION DE CO Y O,

Vemos que a diferencia de lo que ocurre con la adsorcién de una sola molécu-
la, las energias de adsorciéon de CO coadsorbido muestran un comportamiento
no mondétono como funcién de la concentraciéon de atomos de oro, Eg(?s en el
cimulo AuplripO; es menor que en el caimulo AuysIrsO;. Atn asi, la tenden-
cia general es que la energia de adsorciéon del CO y de la molécula de O,
coadsorbidos aumenta con el incremento de dtomos de iridio siendo mayo-
res en ambos casos en el camulo de Iryp; ademads estas energias son menores
que las correspondientes a la adsorciéon de una sola molécula. Por otro lado,
la transferencia de carga del ciimulo bimetélico a las moléculas coadsorbidas
también aumenta con el nimero de 4tomos de iridio presentes, siendo mayor

la transferencia para la molécula de oxigeno que para el monéxido de carbono.

La figura 5 muestra el exceso de carga Aq y las energias de adsorcién de
cada molécula (CO y O;) como funcién del namero de dtomos de iridio en los
camulos de 20 4&tomos estudiados tanto en el caso de la adsorcién de una sola
molécula como la molécula coadsorbida. La figura destaca que la trasferencia
de carga del cimulo a la molécula de O, siempre es mayor que la correspon-
diente transferencia de carga al CO lo que sugiere que la adicién de dtomos
de iridio a los nanoctimulos de oro podrian favorecer la disociacién de la mo-
lécula de oxigeno, proceso indispensable en la oxidacién del CO.
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CONCLUSIONES

Se estudiaron las propiedades estructurales y electrénicas de los cimulos
bimetélicos Auplry, con n, m = 0,5,10,15,20, n+m = 20, y (Aulr)s con
s = 2—20 en fase gaseosa utilizando la teoria del funcional de la densidad en
la aproximacion de gradiente generalizado. En todos los casos estudiados ha-
llamos el fenémeno de segregacion en donde los 4tomos de iridio conforman
el centro o ntcleo del ciimulo y los 4tomos de oro se ubican en la superficie
(segregacion tipo ntcleo-cdscara). Este fendnemo se debe a la diferencia entre
las energias de enlace entre los dos tipos de 4tomo, siendo mayor en los ato-
mos de iridio y menor para los de oro. Cabe mencionar que el isémero maés
estable de (Aulr),q tiene una estructura de cubooctaedro truncado y que esta
misma estructura la presentan los isémeros de menor energia de (PtPd)q y
(PtNi),y. Para los isémeros mas estables de cimulos de 20 4tomos con dife-
rentes composiciones, encontramos que la energia de amarre por dtomo crece
mondétonamente al incrementar la concentraciéon de dtomos de iridio.

En los camulos bimetélicos del tipo Aunlry, con n+m = 20 y los cimulos
monometdlicos Auy e Iryg de menor energia obtenidos, se estudi6 la adsorciéon
y la coadsorciéon de CO y O,, encontrando que, con excepcién del compuesto
AuypCO, en todos los casos hay una transferencia de carga del camulo a la
molécula de monéxido de carbono o a la molécula de oxigeno, siendo mayor
esta tranferencia para el caimulo monometélico de Iryp y disminuye al aumen-
tar el contenido de 4tomos de oro en ambos casos. Un comportamiento similar
ocurre con la energia de adsorcién, tanto de CO como de O;. Para cada caso,
el valor mas grande corresponde al ctimulo Iryy y esta energia disminuye al
aumentar la concentracién de oro en el cimulo.

En vista de que una transferencia de carga grande del ciimulo a la molécula
de O, favorece su disociacion, pero una energia de adsorcién grande puede in-
hibir su liberacién de la superficie de un cimulo, nuestros resultados sugieren
que la adicién de 4&tomos de oro a los nanoctimulos de iridio permite disminuir
la energia de adsorcién de la molécula pero mantener una gran transferencia
de carga a ésta.
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