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RESUMEN 

Los cúmulos atómicos y moleculares han sido de gran interés en los últimos años por 

sus múltiples aplicaciones en catálisis, medicina, biología y nanoelectrónica ya que constitu-

yen un nuevo tipo de materiales cuyas propiedades físicas y químicas son distintas a las de las 

moléculas y materiales en forma de bulto. En este trabajo se llevaron a cabo estudios teóricos, 

mediante la Teoría del Funcional de la Densidad (DFT), de la estabilidad termodinámica y 

reactividad química de cúmulos atómicos monometálicos y bimetálicos de oro, paladio y pla-

tino. Se generó un total de 27 estructuras con un arreglo cuboctaédrico y sobre esta base se 

llevó a cabo la optimización de las geometrías y también se calcularon la energía de amarre 

por átomo, la energía de coherencia y la brecha de energía HOMO-LUMO para la predicción 

de las propiedades termodinámicas y químicas de cada estructura. Los tamaños de cumulo que 

se consideraron fueron 13, 19, 38, 55 y 116 átomos, respectivamente. De las 27 configuracio-

nes, 15 fueron monometálicas (5 estructuras para cada elemento) mientras que el resto, eran 

combinaciones binarias de estos elementos (aleaciones y de tipo núcleo-coraza); para estas 

últimas, cada estructura tuvo un total de 55 átomos. Los cálculos teóricos se realizaron utili-

zando la Aproximación del Gradiente Generalizado (GGA) así como el funcional de Perdew 

and Wang (PW91) ya que conllevan a resultados que se ajustan bastante bien a los valores 

experimentales reportados en la literatura. 

 

Los resultados obtenidos mostraron que de todas las estructuras monometálicas estu-

diadas, la configuración más estable desde el punto de vista termodinámico fue el  por 

ser la que tuvo el menor valor de la energía de amarre por átomo (-5.3355 eV). Además, la 

estructura con mayor estabilidad química fue el  con un valor de -  

mientras que la estructura con mayor actividad catalítica resultó ser el  con un valor para 

esta cantidad de 0.006966 eV. Por otro lado, para el caso de las configuraciones bimetálicas, la 

estructura con mayor estabilidad termodinámica fue el  de tipo núcleo-coraza con 

valores para la energía de coherencia y de amarre por átomo de -8.769144 eV y -4.321453 eV, 

respectivamente. Este resultado manifiesta que cuando se comparan mezclas de estos dos ele-

mentos la configuración binaria de tipo núcleo-coraza, que tiene al platino en la superficie, es 



 
ix 

la más estable de todas las estructuras. Desde el punto de vista de la reactividad química, la 

estructura  de tipo aleación fue la más reactiva químicamente por ser la que tuvo el 

valor más pequeño en la brecha de energía HOMO-LUMO con un valor de 0.0234 eV. De este 

modo, las estructuras bimetálicas de tipo aleación resultaron ser más reactivas que las de tipo 

núcleo-coraza. En general, de todas las estructuras estudiadas, el  es la estructura más ac-

tiva catalíticamente por ser la que tiene el valor más bajo en la brecha de energía HOMO-

LUMO. La estructura más estable desde el punto de vista termodinámico, tomando como indi-

cador a la energía de enlace por átomo, fue  con un valor de -5.33 eV para esta cantidad. 

De igual modo, de todas las configuraciones con 55 átomos, el  fue la estructura con ma-

yor estabilidad relativa por tener el valor más pequeño en la energía de amarre promedio 

(5.0057 eV). Estos resultados demuestran una vez más que el platino monometálico es el can-

didato por excelencia en investigaciones que involucran aplicaciones catalíticas. 
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ABSTRACT 

Atomic and molecular clusters have been of great interest in recent years because of its 

many applications in catalysis, medicine, biology and nanoelectronics since they are a new 

type of materials whose physical and chemical properties are different from those of mole-

cules and materials in bulk form. In this work, theoretical studies were performed using the 

Density Functional Theory (DFT) in order to study the thermodynamic stability and chemical 

reactivity of monometallic and bimetallic gold, palladium and platinum atomic clusters. A 

total of 27 structures were generated with a cuboctahedral arrangement and on this basis the 

geometry optimization was carried out. Moreover, the binding energy per atom, the cohesive 

energy and energy gap HOMO-LUMO for the prediction of thermodynamic and chemical 

properties of each structure were calculated in this work. Cluster sizes considered on this work 

were 13, 19, 38, 55 and 116 atoms respectively. Theoretical calculations were carried out by 

the use of the Generalized Gradient Approximation (GGA) and the Perdew and Wang func-

tional (PW91) because they lead to results that fit fairly well to the experimental values 

reported in the literature. 

 

The results showed that of all the monometallic structures studied, the most stable from 

a thermodynamic point of view was the setting  by having the lowest value of binding 

energy per atom (-5.3355 eV). Moreover, the structure with greater chemical stability was 

 with a value for -  while the structure with higher catalytic activity was 

 with a value for this amount of 0.006966 eV. On the other hand, in the case of the bime-

tallic configurations, the higher thermodynamic stability structure was  core-shell 

type, with values for the coherence and binding energy per atom energies of -4.321453 and -

8.769144 eV to eV, respectively. These results show that when mixtures of these two items are 

compared, the bit pattern of core-shell type having platinum on the surface is the most stable 

of all structures. From the point of view of chemical reactivity, structure  alloy type 

was the most chemically reactive for being the one that had the smallest value in the energy 

gap HOMO-LUMO with a value of 0.0234 eV. Thus, the bimetallic alloy structures proved to 

be more reactive than those of the core-shell type. In general, all the studied structures,  is 
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the catalytically active structure to be the one with the lowest value in the energy gap HOMO-

LUMO. The most stable structure from the thermodynamic point of view, taking as an indica-

tor to the binding energy per atom, was  with a value of -5.33 eV for this quantity. Like-

wise, from all configurations with 55 atoms, the  was the structure with greater relative 

stability by having the smallest value in the binding energy per atom (5.0057 eV). These re-

sults further demonstrate that the monometallic platinum is the best candidate in research in-

volving catalytic applications. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

1 
 

CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN 

Los cúmulos atómicos y moleculares han sido la atención de numerosos estudios debi-

do a sus aplicaciones en catálisis, medicina y nanoelectrónica 
(1), (2), (3), (4)

. Estos constituyen un 

nuevo tipo de materiales cuyas propiedades físicas y químicas son distintas a las de las molé-

culas individuales o materiales en forma de bulto. La evolución dependiente del tamaño de las 

estructuras geométricas y electrónicas de los cúmulos 
(5), (6)

 es también una de las razones por 

el enorme interés en estas nanoestructuras.  

 

El estudio de celdas de combustible, aptas para almacenar hidrógeno 
(7)

, ha tenido un 

interés creciente en los últimos años debido a su buena proyección como fuente de energía 

limpia. Se ha reportado que los catalizadores que se basan en metales de transición como el 

Au, Pt y Pd así como en una mezcla de estos elementos han manifestado actividades catalíticas 

elevadas. Si las nanopartículas son aisladas electrónicamente de algún sustrato, sus propieda-

des electrónicas y reactividades se verán afectadas por su tamaño, por la composición y distri-

bución de los elementos.  

 

Los métodos de la Teoría del Funcional de la Densidad (DFT) 
(8)

 se basan en la premisa 

de que la energía de una molécula puede determinarse a partir de la densidad electrónica en 

lugar de usar la función de onda, lo cual computacionalmente es mucho más eficiente. La apli-

cación de la química teórica como una herramienta analítica para el estudio de materiales mo-

leculares, ha ayudado a entender mejor el funcionamiento de estos, generando nuevos conoci-

mientos a nivel molecular del desempeño de los mismos. El objetivo de las predicciones teóri-

cas en conjunto con los diferentes campos de la ciencia experimental, es contribuir a reducir el 

empirismo y motivar el esfuerzo en el diseño racional para preparar o sintetizar estructuras con 

propiedades específicas, contribuyendo así al diseño científico de catalizadores para una o 

diversas reacciones y para un proceso específico, o bien para ambos propósitos.  

 

El interés que se tiene en el estudio de partículas de tamaño nanométrico se debe a que 

estas presentan características físicas y químicas únicas, en comparación con las que presentan 

los materiales a escala macroscópica. Estas nuevas características surgen como resultado de la 
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gran cantidad de átomos que aparecen en la superficie debido a la reducción del tamaño, la 

forma y composición. Las características estructurales, electrónicas y químicas que presentan 

las nanopartículas han sido estudiadas durante más de 30 años haciendo uso de métodos teóri-

cos y experimentales.  

 

En la actualidad las nanopartículas de metales puros y aleaciones han despertado gran 

interés en un amplio rango de aplicaciones y usos tales como nanolitografía, miniaturización 

de dispositivos electrónicos y optoelectrónicos, dispositivos de almacenaje magnético de alta 

densidad 
(9), (10)

, aplicaciones biomédicas 
(11)

, catálisis 
(12), (13)

, entre otras. Por estas razones, 

una gran cantidad de investigadores se han dedicado a estudiar las características y propieda-

des de las nanopartículas haciendo uso de simulaciones computacionales dentro del campo 

teórico y desde el punto de vista experimental, por medio de la difracción de rayos X y la mi-

croscopía electrónica. Las simulaciones computacionales ofrecen una herramienta eficaz para 

estudiar características y proporcionar detalles de las nanopartículas que son difíciles de obte-

ner en experimentos a escala de laboratorio. 

 

Las investigaciones teóricas son de gran importancia en la nanotecnología ya que los 

métodos experimentales existentes para la determinación estructural rara vez permiten obtener 

de manera directa la estructura de los cúmulos y el entendimiento de los resultados espec-

troscópicos y espectrométricos requieren con frecuencia de modelos teóricos apropiados 
(14), 

(15)
. 

 

OBJETIVO GENERAL 

El objetivo de este trabajo es explorar ciertas configuraciones de nanopartículas mo-

nometálicas de Au, Pt y Pd y bimetálicas de AuPt, AuPd y PdPt sobre la base de la Teoría de 

la Densidad Funcional (DFT) con el fin de encontrar las estructuras más estables desde el pun-

to de vista energético así como las de mayor actividad catalítica. 
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OBJETIVOS PARTICULARES 

1. Realizar cálculos teóricos con el fin de estudiar la estabilidad termodinámica así co-

mo las características estructurales de nanopartículas monometálicas y bimetálicas de 

Au, Pd y Pt. 

 

2. Investigar las propiedades electrónicas de estas nanopartículas a partir del cálculo de 

la energía de los orbitales HOMO y LUMO, de la brecha de energía HOMO-LUMO 

y de la energía electrónica de las mismas. 

 

3. Estudio teórico de la reactividad química de nanopartículas monometálicas y bimetá-

licas de Au, Pd y Pt a partir del cálculo de las funciones de Fukui para los campos 

electrofílicos y nucleofílicos de dichas estructuras. 
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CAPÍTULO 2.  REVISIÓN BIBLIOGRÁFICA 

2.1. Breve Historia de las Nanopartículas 

El oro entró en el mundo de los humanos desde la antigüedad debido a su belleza. 

Además, las nanopartículas de oro aparecieron en la época romana como un material de deco-

ración elaborada. La hermosa “Copa de Licurgo” (actualmente propiedad del Museo Británi-

co), la cual es roja en la transmisión y verde en la reflexión, contiene nanopartículas bimetáli-

cas de plata-oro de alrededor de 50-100 nm de diámetro 
(16)

. 

 

Hasta el siglo XVII, fue descrita la síntesis de coloides de oro del vidrio de color por 

algunos fabricantes de vidrio italiano. Dos siglos más tarde, en 1857, Michael Faraday llevó a 

cabo sus primeros notables experimentos sobre coloides metálicos describiendo varios colores 

de partículas de oro usando diferentes preparaciones 
(17 pág. 145)

. En este reporte Faraday escri-

bió: “el oro se reduce a partículas muy finas que se convierten en difusas, producen un líquido 

precioso…las diversas preparaciones de oro bien rubí, verde, violeta, o azul”. Fue esta la pri-

mera vez en que habían sido observadas y descritas científicamente las propiedades ópticas de 

las nanopartículas de oro a partir de diferentes preparaciones.  

 

Hoy en día es bien conocido que los diversos colores de las nanopartículas de oro de di-

ferente tamaño que están dispersas en líquidos representan el así llamado efecto del tamaño, el 

cual no es más que un efecto que concierne a objetos de escala nanométrica; es decir, las pro-

piedades de las nanopartículas pueden cambiar cuando cambia su tamaño. Durante más de 

medio siglo después del experimento de Faraday, solo existían unos pocos trabajos dispersos 

correspondientes a las nanopartículas. Albert Einstein, en su estudio sobre el movimiento 

Browniano para nanopartículas, describió sus coeficientes de difusión 
(18 pág. 549)

. Entre los más 

importantes de estos estudios tempranos, la teoría de Gustav Mie acerca de las propiedades 

ópticas de partículas esféricas de dimensiones nanométricas, es aun ampliamente utilizada en 

nuestros días. 

 

 Un logro importante en este período lo fue el trabajo de Richard Zsigmondy quien des-

cubrió el método de siembra que le permitió preparar nanopartículas de oro dispersas en solu-
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ciones diluidas 
(19 pág. 65)

. También desarrolló el ″ultra-microscopio″, un aparato que utiliza la 

dispersión de la luz para visualizar nanopartículas las cuales tienen típicamente diámetros por 

debajo o cercanos a la longitud de onda de la luz visible. Estas partículas tenían un diámetro 

de alrededor de unos pocos cientos de nanómetros 
(20)

, se les conoce usualmente como coloi-

des y son muy grandes en comparación con las típicas nanopartículas de nuestros días. 

 

Zsigmondy recibió en 1925 el Premio Nobel de Química por sus trabajos. Algunos 

científicos consideraron que el interés de estos pequeños objetos podría no ser sólo por sus 

hermosos colores (por ejemplo, del oro coloidal) sino también por otras propiedades novedo-

sas. En 1914, Wolfgang Ostwald publicó un libro titulado: ″El Mundo de las Dimensiones 

Olvidadas″ 
(21)

 -un resumen de muchas lecturas con las cuales este químico alemán había dado 

a llamar la atención de la comunidad científica hacia la química coloidal. Frölich y Kubo pre-

dijeron que las propiedades electrónicas de los metales coloidales podrían ser diferentes de la 

de los metales en forma de bulto 
(22)

.  

 

Un gran aumento en el interés por las nanopartículas comenzó hace sólo unas pocas 

décadas, conjuntamente con el desarrollo de los instrumentos modernos y el incremento en la 

potencia de las computadoras. Con la construcción del primer microscopio electrónico de 

transmisión (TEM) por Max Knoll y Ernst Ruska en 1931 se han podido observar partículas 

de dimensiones mucho menores que la longitud de onda de la luz visible. El continuo desarro-

llo durante casi un siglo ha incrementado la capacidad de este instrumento, convirtiéndolo en 

una de las técnicas más potentes y confiables para el estudio de nanopartículas, aproximándose 

cada vez más a la escala atómica para estos materiales diminutos. Además de los microscopios 

electrónicos, la invención del microscopio de efecto túnel en modo de barrido (STM) y el mi-

croscopio de fuerza atómica (AFM) en la década de los 80, además de los avances en la mi-

croelectrónica, nos ha dado la capacidad de manipular, explorar y estudiar las características 

físicas de las estructuras de escala nanométrica, las cuales incluyen a las nanopartículas. En lo 

que a la teoría se refiere, mientras los problemas de la mecánica cuántica de un sistema forma-

do por muchos átomos interactuantes eran muy pesados en la primera mitad del siglo 20, 

cúmulos de unas pocas decenas de átomos, en las últimas décadas, ya podían ser modelados y 

calculados usando supercomputadoras con códigos basados en metodologías modernas tales 
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como la Dinámica Molecular (MD), Monte-Carlo (MC), Algoritmos Genéticos (GA), y la 

Teoría del Funcional de la Densidad (DFT) 
(10)

.   

 

Del mismo modo que las técnicas de caracterización, los métodos de preparación de 

nanopartículas han sido desarrollados también de manera continua por más de medio siglo. En 

las últimas décadas, han surgido diversos enfoques para la fabricación de nanopartículas; entre 

estos se encuentran los métodos físicos, químicos, fisicoquímicos y biológicos. Los métodos 

químicos son los que tienen la historia más larga y aun se encuentran entre los más comunes. 

En la etapa temprana de la tecnología de las nanopartículas, uno de los primeros logros más 

notables fue acreditado a Turkevich (1951) y Frens (1973) quienes establecieron un método 

simple y efectivo para la síntesis de nanopartículas de oro dispersas en agua con dimensiones 

de 10-20 nm. Estas partículas son estabilizadas ya que poseen unidos a sus superficies iones 

citrato cargados negativamente, los cuales son los responsables de las repulsiones coulombia-

nas entre las partículas, evitando así su agregación. Después de Turkevich y Frens, las nano-

partículas estabilizadas han sido objeto de gran interés. Se han realizado varios intentos, utili-

zando superficies iónicas o moléculas tensoactivas para prevenir la agregación de las partícu-

las. Por ejemplo, Brust y Schiffrin (1994) desarrollaron un método para preparar nanopartícu-

las de oro usando como surfactante moléculas de tiol 
(23)

. 

 

Las nanopartículas estabilizadas químicamente han servido de base para la creación de 

nanopartículas bimetálicas. Por ejemplo, las nanopartículas de oro estabilizadas en citrato 

pueden ser recubiertas con platino o paladio para formar estructuras de tipo núcleo-coraza 
(24)

. 

Las reacciones de intercambio galvánico pueden ser usadas para fabricar nanopartículas bi-

metálicas de Au-Ag, Au-Pd y Au-Cu a partir de partículas monometálicas estabilizadas en 

alcanotiol 
(25)

.  

 

La metalurgia moderna, en la era de la nanotecnología, no es solo “aleaciones en forma 

de bulto colocadas en hornos” sino, son además sistemas heterogéneos de materiales de escala 

nanométrica que incluyen a las nanopartículas bimetálicas sintetizadas en frascos químicos. En 

la etapa actual de la nanotecnología, existe un gran interés en las nanopartículas bimetálicas, 
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con importantes desarrollos en tres áreas principales: modelado, síntesis y caracterización 
(22), 

(10), (26)
. 

 

2.1.1. Características Básicas de las Nanopartículas 

2.1.1.1. Definición de Nanopartícula y Efectos de Superficie 

La manera de definir a las nanopartículas depende del contexto; es decir, la definición 

puede ser ligeramente diferente dependiendo del campo, para diferentes materiales o aplica-

ciones. Desde un punto de vista teórico, las nanopartículas son conocidas frecuentemente co-

mo nanocúmulos o simplemente cúmulos los cuales pueden ser definidos como agregados que 

van desde unos pocos hasta millones de átomos y moléculas 
(10), (27), (3)

. Estos átomos o molé-

culas pueden ser del mismo tipo o diferentes entre sí 
(20), (21)

. Por ejemplo, un agregado será 

llamado nanocúmulo de un metal puro si se construye a partir de un solo tipo de átomo metáli-

co, o nanocúmulo de una aleación metálica si este consta de más de un tipo de átomo metálico. 

Los nanocúmulos bimetálicos constan de dos tipos diferentes de metales. 

 

 Cuando las dimensiones de una partícula disminuyen, su razón área de superfi-

cie/volumen aumenta drásticamente. Cuando esta razón es grande, los átomos de baja coordi-

nación sobre la superficie de la partícula son predominantes, y principalmente gobiernan las 

propiedades de la partícula. Esto puede conducir a lo que se le conoce con el nombre de efec-

tos de superficie si el tamaño de la partícula llega a ser suficientemente pequeño. Los efectos 

de superficie hacen que las propiedades de las nanopartículas sean diferentes de las correspon-

dientes a los materiales a en forma de bulto. Un efecto superficial básico y simple es el dramá-

tico crecimiento en las razones de reacción química, debido al incremento del área de contac-

to. Para aplicaciones catalíticas, las cuales se basan simplemente en una gran área de contacto, 

las partículas con diámetros diferentes que van desde 100 nm hasta 1 µm se pueden denominar 

nanopartículas
 (28)

 (a estas se les llama por tradición coloides cuando se encuentran suspendi-

das en un medio líquido). Las nanopartículas con diámetros de alrededor de una a varias dece-

nas de nanómetros son las más comunes en las investigaciones actuales. 
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2.1.1.2. Efectos del Tamaño 

Con frecuencia se ha observado que en el rango de tamaño nanométrico, algunas pro-

piedades específicas, tales como el punto de fusión y la constante dieléctrica de las nanopartí-

culas dependen de sus tamaños. Como se mencionó con anterioridad, a esto se le conoce como 

efecto del tamaño: por ejemplo, según Faraday, las partículas de oro de diferentes preparacio-

nes tienen en general un tamaño distinto, de modo que presentan colores diversos. Esta varia-

ción en las propiedades ópticas de las nanopartículas se atribuye a la característica de las osci-

laciones de la densidad electrónica colectiva conocida como excitación de los plasmones. Las 

nanopartículas que difieren en su tamaño poseen diferentes resonancias de los plasmones, 

dando como resultado diferentes espectros de absorción de energía. Por ejemplo, en la Figura 

2.1 se muestran los picos de absorción de la luz a de longitudes de onda de 517, 521, 533, y 

575 nm para nanopartículas de oro de tamaños 9, 22, 48 y 99 nm en agua, respectivamente. 

 

Naturalmente relacionadas con las propiedades ópticas, las propiedades electromagné-

ticas de las nanopartículas también evidencian los efectos del tamaño. Se sabe que las constan-

tes dieléctricas de las nanopartículas de  aumentan significativamente cuando sus ta-

maños están por debajo de los 20 nm, y las características de magnetización para las nano-

partículas magnéticas pueden variar de manera significativa con su tamaño 
(28)

. Un resultado 

importante acerca del cambio dependiente del tamaño en las propiedades físicas y químicas de 

las nanopartículas es que el oro, un metal noble, es inerte en la forma de bulto, pero presenta 

un comportamiento catalítico novedoso como nanopartícula 
(29)

. Un ejemplo del efecto del 

tamaño es el incremento de la temperatura de fusión de las nanopartículas de oro con el au-

mento de sus dimensiones 
(30)

. 

 

Otro ejemplo del efecto del tamaño es el incremento de la temperatura de fusión de las 

nanopartículas de oro con el aumento de sus tamaños. La Figura 2.2 muestra las temperaturas 

de fusión teórica y experimental de nanopartículas de oro en función de sus tamaños 
(30)

, don-

de se puede observar que las temperaturas de fusión del oro se aproximan al punto de fusión 

volumétrico  cuando su tamaño se incrementa hasta unos pocos cientos de nanómetros. 
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Figura 2.1. Espectros de absorción óptica (en los rangos ultravioleta y visible) para nanopartículas de oro de 9, 

22, 48, y 99 nm de tamaño. 

  

Mientras el oro en forma de bulto posee una estructura cúbica centrada en las caras 

(fcc), las nanopartículas de oro pueden ser amorfas para ciertos tamaños, o pueden tener diver-

sas morfologías, dentro de las cuales se encuentran la decahédrica, octaédrica truncada, o ico-

saédrica para diferentes tamaños 
(31)

. Además, se cree que algunas propiedades cristalográfi-

cas, tales como el parámetro de red, son dependientes del tamaño y la forma 
(32)

. Como resul-

tado de los cambios en la estructura, también se reportan los cambios dependientes del tamaño 

en las propiedades mecánicas de las nanopartículas 
(33)

. Cuando el tamaño de la partícula es 

menor que el recorrido libre medio del electrón, la dispersión de este último en la superficie de 

la partícula se vuelve considerable. Este tipo de dispersión hace una contribución significativa 

que modifica la estructura electrónica de las partículas. En otras palabras, existe un confina-

miento de los electrones en las partículas, que induce efectos de dimensiones cuánticas.  

 

Estos efectos en las nanopartículas metálicas han sido estudiados durante varias déca-

das 
(34)

. Por ejemplo, en un estudio experimental de nanopartículas monometálicas de Pd del 

orden de 15 nm de tamaño, se observó con claridad un comportamiento de dimensiones cuán-

ticas en el calor específico 
(35)

. A escala nanométrica, debido a que la simetría traslacional no 

se impone, la estructura de las nanopartículas podría diferir de la estructura de bulto para el 
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mismo material. Esto da como resultado una competencia complicada en la estabilidad energé-

tica para diversos motivos estructurales. Además, puesto que la estructura electrónica depende 

de la disposición local de los átomos, algunas propiedades físico-químicas de las nanopartícu-

las puede variar al cambiar sus tamaños y composición química. De este modo, resulta impor-

tante poder caracterizar la estructura de las nanopartículas tanto desde el punto de vista teórico 

como experimental. 

 

 

Figura 2.2.  Valores teóricos y experimentales para el punto de fusión de nanopartículas de oro; la línea sólida 

representa la curva del ajuste de los datos experimentales obtenido mediante el método de los mínimos cuadra-

dos. 

  

2.1.1.3. Números Geométricos Mágicos y de los Electrones 

2.1.1.3.1. Números Geométricos Mágicos 

 La tendencia a minimizar la relación superficie/volumen es una de las razones que 

hacen que los átomos en los cúmulos metálicos sean empaquetados; por lo general se generan 

estructuras de cúmulo de alta simetría. Existen muchas clases de estructuras de alta simetría. 

Cada clase de simetría se construye a partir de capas específicas de átomos a las cuales se les 

conoce como capas geométricas. Cuando un cierto número de átomos puede ser empaquetado 

hasta completar las capas geométricas de una estructura de alta simetría, se dice que este es un 

número geométrico mágico 
(36)

. Por ejemplo, las estructuras icosaédricas (simetría  ) se cons-

truyen a partir de un átomo central rodeado por capas geométricas que constan de 12, 42, 92, 
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162,…., átomos. Así, los respectivos números mágicos son 1+ 12 = 13, 13 + 42 = 55, 55 + 92 

= 147, 147 + 162 = 309, y así sucesivamente. 

 

Como segundo ejemplo, para las estructuras con simetría octaédrica , las cuales 

poseen un empaquetamiento cúbico centrado en las caras (fcc), existen dos maneras de com-

pletar las capas geométricas. La primera vía es la formación de una geometría cubooctaédrica 

que tenga el mismo número de átomos mágicos del icosaedro: 13, 55, 147, 309, etc. Por otro 

lado, un octaedro básico se puede construir a partir de 6 átomos, y los cúmulos más grandes 

son construidos envolviendo dicho octaedro central con capas subsecuentes de 38, 102, 198, 

etc., átomos, dando como resultado cúmulos octaédricos cuyos respectivos números de átomos 

mágicos son 6, 44, 146, 344, etc. Si se eliminan los átomos de las esquinas del octaedro, se 

pueden así obtener especies octaédricas truncadas. Estas especies pueden tener una geometría 

cuboctaédrica la cual posee facetas triangulares (111) o una planicie conocida como geometría 

octaédrica truncada con facetas hexagonales (111). Los números de átomos mágicos para la 

geometría octaédrica truncada son: 38, 116, 260, etc. 

 

La Figura 2.3 muestra imágenes de algunos cúmulos de alta simetría que tienen capas 

geométricas completas con los números mágicos: icosaedro de 147 átomos, cubo octaedro de 

147 átomos, octaedro truncado de 116 átomos, octaedro de 146 átomos, empaquetamiento 

compacto hexagonal de 153 átomos, decaedro de 105 átomos, decaedro truncado de 147 áto-

mos y decaedro truncado de Marks de 146 átomos. 

 

2.1.1.3.2. Números Mágicos de los Electrones  

De acuerdo con la mecánica cuántica, los electrones dentro de los cúmulos ocupan dife-

rentes niveles de energía los cuales forman las capas electrónicas en los cúmulos. La distribu-

ción electrónica de un cúmulo se puede describir de manera aproximada mediante el modelo 

de Jellium 
(37)

, en el cual se supone una distribución esférica de carga donde se consideran a 

las cargas positivas de los núcleos como un fondo uniforme cargado positivamente. En el mo-

delo de Jellium, cada electrón se encuentra en un campo de potencial que se asemeja al de un 

oscilador armónico isotrópico, permitiendo así la solución analítica de la ecuación de 

Schrödinger para un solo electrón. Las capas electrónicas se pueden determinar como una se-
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cuencia energética de funciones propias (soluciones de la ecuación de Schrödinger para un 

solo electrón): (1s), (1p), (1d, 2s), (1f, 2p), (1g, 2d, 3s), etc. El principio de exclusión de Pauli 

gobierna las ocupaciones de los electrones en los orbitales, dando como resultado los números 

de electrones mágicos 
(36)

: 2, 8, 20, 40, 70, etc., para la terminación de las capas respectivas 

que se generan a partir de dicho modelo. 

 

 

Figura 2.3. Cúmulos de alta simetría que tienen capas geométricas completas con los números mágicos 
(36)

. 

 

2.1.1.4. Nanopartículas Bimetálicas 

 De las nanopartículas monometálicas a las bimetálicas, se introduce a la composición 

como un grado de libertad adicional. De una manera análoga a la metalurgia de bulto tradicio-

nal, algunas propiedades de las nanopartículas bimetálicas pueden ser modificadas si se cam-

bian sus composiciones. Sin embargo, los fenómenos que uno espera aquí no se relacionan 

simplemente con lo que sucede cuando dos elementos metálicos correspondientes se mezclan 

para formar una aleación de bulto; es decir, la metalurgia para un cierto sistema bimetálico en 

la escala de volumen y a escala nanométrica pueden diferir una de la otra. En el bulto,
 
el Au 

puede ser mezclado con el Pt para dar lugar a una solución sólida continua a una alta tempera-

tura (aunque estas dos especies son inmiscibles a bajas temperaturas) 
(38)

, mientras que las 

nanopartículas bimetálicas de Au-Pt con un tamaño de alrededor de 20 nm presentan una capa 

de segregación entre el Au y el Pt cuando son recocidas a  
(39)

.  

 

La interacción entre los dos metales juega un papel importante en las propiedades de 

las nanopartículas bimetálicas. Estas características son muy sensibles al medio en el cual se 
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estudian estas partículas. Esto se debe a que los arreglos elementales de las nanopartículas 

bimetálicas dependen fuertemente del método utilizado para producirlas 
(10)

, y por lo general, 

el sistema de los dos metales no se encuentra en equilibrio termodinámico. 

 

Por otra parte, los ligandos de pasivación de la superficie, que normalmente son em-

pleados para evitar la agregación de las partículas, pueden afectar también la relación entre los 

componentes metálicos 
(10)

. Estas circunstancias hacen que las tendencias de segregación y 

mezclado, así como los arreglos elementales de las nanopartículas bimetálicas sean más diver-

sas y complicadas que en el caso de las aleaciones en forma de bulto (Ver algunos patrones 

posibles en la Figura 2.3). Lejos de las mezclas aleatorias y las separaciones de una sola fase 

que son características de las aleaciones de bulto, uno de los tipos más interesantes de arreglos 

de elementos para las nanopartículas bimetálicas es la estructura de tipo núcleo-coraza, en la 

cual las dos fases metálicas se separan una de la otra, una de las dos ocupa principalmente la 

parte interior, mientras que la otra cubre toda la parte externa de la partícula. Las nanopartícu-

las de tipo núcleo-coraza revisten mucho interés debido a su enorme potencial para aplicacio-

nes catalíticas. 

 

2.2. Cúmulos y Nanoaleaciones 

2.2.1. Aspectos Generales 

2.2.1.1. Cúmulos 

En general, los cúmulos o nanopartículas 
(40)

 se pueden definir como agregados de áto-

mos que son muy grandes en comparación con las dimensiones de los átomos y las moléculas, 

pero muy pequeños cuando se comparan con pequeñas piezas de cristales (materiales en forma 

de bulto). Estos agregados pueden contener entre unos pocos a varios millones de átomos y 

moléculas, pueden contener átomos o moléculas idénticas, o dos o más especies distintas en su 

constitución y pueden ser estudiados en diversos medios tales como en haces moleculares, fase 

de vapor, suspensiones coloidales así como medios aislados en matrices inertes o sobre super-

ficies 
(10)

. 

 

  Los átomos y moléculas así como los materiales en forma de bulto han sido estudia-

dos desde hace muchos años por los químicos y físicos, y hoy día sus propiedades se com-
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prenden bastante bien. Sin embargo, los cúmulos que se encuentran en un dominio entre estos 

dos extremos, presentan propiedades extraordinariamente diferentes. Por lo general, los cúmu-

los no poseen la misma estructura o arreglos atómicos que los sólidos en forma de bulto y 

pueden cambiar su estructura con la agregación de tan sólo unos pocos átomos. A medida que 

el número de átomos se incrementa en un cúmulo, la estructura del bulto se estabiliza y la adi-

ción de más átomos no causa efecto adicional sobre dicha estructura. Ciertamente, van a exis-

tir algunos arreglos de átomos sobre la superficie de esta estructura en forma de bulto, pero 

debido a que la relación superficie/volumen es muy pequeña en el material en forma de bulto, 

esta se puede despreciar con buena aproximación.  

 

Sin embargo, en el caso de los cúmulos, la mayor parte de los átomos se encuentran so-

bre la superficie (la relación superficie/volumen es extremadamente alta) y tales tipos de arre-

glos producen efectos drásticos. Debido a esta elevada relación, la ciencia de superficies se ha 

vuelto crucial tanto desde el punto de vista físico como químico para la recolección de datos e 

información adicional sobre estos sistemas. Las vías para estudiar tales cúmulos pequeños es 

casi la misma que la forma mediante la cual ellos han sido fabricados. Con un enfoque ascen-

dente (punto de vista químico) estos cúmulos se forman a partir de átomos y/o moléculas al ser 

ensamblados, y existen muchos cálculos que se basan en este punto de vista. Los cúmulos 

también se pueden fabricar a partir del material en forma de bulto mediante la reducción de su 

dimensión en alguna manera, hecho que representa la aproximación de arriba hacia abajo. 

 

El interés en los cúmulos surge, en parte, debido a que ellos constituyen un nuevo tipo 

de material que puede tener propiedades distintas a las de los átomos y moléculas individuales 

o especies de bulto. Una razón importante del interés en los cúmulos es la dependencia de la 

evolución de sus propiedades con el cambio de su tamaño, tales como su estructura. De hecho, 

tanto la forma geométrica como la estabilidad energética de los cúmulos pueden cambiar 

drásticamente con su tamaño. Por ejemplo, es bien conocido que los cúmulos de metales alca-

linos, con tamaños de hasta miles de átomos (y también cúmulos más pequeños de Cu y Ag), 

se ajustan al modelo de Jellium en que ciertas nuclearidades son relativamente estables (las 

llamadas dimensiones mágicas) debido a que tienen llenas sus capas electrónicas.  
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En contraste, los cúmulos de metales de transición y algunos metales del grupo princi-

pal (por ejemplo, Al, Ca, y Sr) en general presentan tamaños mágicos que corresponden a 

cúmulos que constan de capas poliédricas concéntricas (capas geométricas) de átomos, donde 

la estabilidad relativa de un cúmulo dado está determinada por la competencia entre los efec-

tos de la energía superficial y de empaquetamiento. Desde el punto de vista de las aplicacio-

nes, existe un creciente interés en los cúmulos metálicos debido a su potencial de aplicaciones 

en campos tales como la catálisis y la nano-electrónica. 

 

2.2.1.1.1. Clasificación de los Cúmulos 

Los cúmulos pueden ser clasificados en metálicos o no metálicos tomando en conside-

ración el tipo de átomos con que fueron fabricados y por lo general, el carácter metálico per-

siste desde los cúmulos pequeños hasta la materia en forma de bulto con idéntica composición 

sin observarse algún tipo de transición metal-aislante. Diferentes datos experimentales sobre  

una amplia variedad de cúmulos (espectros de abundancia de masa, mediciones de ionización, 

espectroscopía de fotoelectrones, polarizabilidad eléctrica estática, frecuencia de resonancia de 

plasma y experimentos de fragmentación y reactividad química) sugieren la estabilidad de 

aquellos que poseen capas cerradas con cierto número de átomos y a los cuales se les conoce 

como “números mágicos” como ya se mencionó con anterioridad. Se ha descubierto que este 

efecto de capa tiene un origen electrónico (mediciones de ionización, espectroscopía de fotoe-

lectrones). Los datos experimentales sugieren la no ocurrencia de la transición metal-aislante 

durante la reducción del número de átomos en los cúmulos (espectroscopia de fotoelectrones y 

medición de polarizabilidad eléctrica estática). 

 

2.2.1.2. Nanoaleaciones 

En la ciencia de los materiales, el rango de propiedades de los sistemas metálicos puede 

ser extendido tomando mezclas de elementos para generar compuestos intermetálicos y alea-

ciones. En muchos casos, hay un mejoramiento en propiedades específicas de la aleación de-

bido a sus efectos sinérgicos y a la rica diversidad de composiciones, estructuras, y propieda-

des de las aleaciones metálicas, lo que ha conducido a aplicaciones generalizadas en la 

electrónica, ingeniería y catálisis. El deseo de fabricar materiales con estructuras y propieda-

des controlables bien definidas a escala nanométrica, conjuntamente con la flexibilidad que 
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ofrecen los materiales intermetálicos, ha generado interés en las nanopartículas bimetálicas y 

trimetálicas, las cuales son conocidas en diversas literaturas como nanopartículas de aleacio-

nes o nanoaleaciones 
(10)

. 

 

Cuando se consideran a las aleaciones de bulto, es posible tener un rango muy amplio 

de combinaciones y composiciones para las nanoaleaciones. Las nanoaleaciones bimetálicas 

 pueden ser generadas con un tamaño  y una composición más o me-

nos controlada. Las estructuras de los cúmulos y el grado de segregación o mezclado A-B 

pueden depender del método y las condiciones de generación de los estos (tipo de fuente del 

cúmulo, temperatura, presión, etc.). Las nanoaleaciones pueden ser generadas en una variedad 

de medios tales como a través de haces, soluciones coloidales, por inmovilización sobre super-

ficies o en el interior de poros.  

 

Una de las razones principales de interés en las nanopartículas de aleaciones es el 

hecho de que sus propiedades químicas y físicas se pueden mejorar cambiando la composición 

y el ordenamiento atómico así como el tamaño de los cúmulos. De hecho, las nanoaleaciones 

pueden presentar no solo tamaños mágicos sino también composiciones mágicas; es decir, 

composiciones para las cuales los nanocúmulos de aleaciones presentan una estabilidad espe-

cial. Las estructuras de la superficie, composiciones y las propiedades de segregación de las 

nanoaleaciones son de gran importancia en la determinación de la reactividad química y espe-

cialmente de su actividad catalítica 
(41), (42)

.  

 

Las nanoaleaciones son también de interés ya que pueden presentar estructuras y pro-

piedades distintas a las de los cúmulos elementales puros: las estructuras de los cúmulos bina-

rios pueden ser muy diferentes a las estructuras de los correspondientes cúmulos de elementos 

puros del mismo tamaño; en catálisis algunas veces se observa sinergismo para las nanoalea-

ciones bimetálicas. Estas también pueden presentar propiedades distintas a las de las aleacio-

nes de bulto debido a los efectos de tamaño finito; existen ejemplos de pares de elementos 

(tales como el hierro y la plata) los cuales son inmiscibles en el bulto pero se mezclan fácil-

mente en cúmulos finitos 
(43)

. 
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2.2.2. Tipos y Estructuras de las Nanoaleaciones 

En general, las nanoaleaciones se pueden clasificar de acuerdo con su patrón de mez-

clado (también conocido como ordenamiento químico) y a su estructura geométrica. 

 

2.2.2.1. Patrones de Mezclado 

Cuatro tipos principales de patrones de mezcla pueden ser identificados para las nanoa-

leaciones (Ver Figura 2.4).  

 

Las nanoaleaciones segregadas de tipo núcleo-coraza (Figura 2.4 a) constan de una ca-

pa de un tipo de átomo (B) rodeando a un núcleo de otro tipo (A), aunque podrían existir algu-

nas mezclas entre las capas. Este patrón de mezcla es común para una amplia variedad de sis-

temas. Este tipo de cúmulo puede ser denotado como . 

 

Las nanoaleaciones de sub-cúmulos segregados (Figura 2.4 b) constan de los sub-

cúmulos A y B, los cuales pueden compartir una interface mixta (izquierda) o pueden tener 

solamente un número pequeño de enlaces A-B (derecha). Este patrón de mezcla es posible, en 

principio, pero no se conoce ningún ejemplo específico. Las nanoaleaciones mixtas A-B 

(Figura 2.4 c) pueden ser ordenadas (izquierda) o aleatorias (es decir, una solución sólida, a la 

derecha). Las nanoaleaciones mixtas aleatorias con frecuencia son conocidas en la literatura 

como nanopartículas “aleadas” pero también se conocen con otros términos tales como “mix-

tas” o “entremezcladas” y especifican si la mezcla es ordenada o aleatoria. El patrón de entre-

mezclado es común a muchos sistemas. Las nanoaleaciones de multicapas (Figura 2.4 d) se 

pueden presentar en forma de capas alternas –A-B-A-tipo cebolla. Estructuras meta-estables 

de este tipo han sido observadas en simulaciones del crecimiento de cúmulos de Cu-Ag, Ni-

Ag y Pd-Ag 
(44)

. También existen evidencias  de arreglos estables A-B-A y A-B-A-B para 

cúmulos de Co-Rh y Pd-Pt, respectivamente 
(45), (46)

. Muy recientemente han sido fabricadas 

experimentalmente nanopartículas de Pd-Au de tres capas 
(47), (48)

.  
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Figura 2.4. Representación esquemática de algunos posibles patrones de mezcla: (a) núcleo-coraza, (b) sub-

cúmulo segregado, (c) mezclado, (d) tres capas. Las imágenes muestran las secciones transversales de los cúmu-

los. 

  

2.2.2.2. Estructuras Geométricas 

En analogía con los cúmulos de metales puros, para las nanoaleaciones son posibles 

distintos tipos de estructuras. Las estructuras cristalinas son fragmentos de los cristales de bul-

to (ver Figura 2.5). En el caso de la red volumétrica fcc, los cúmulos cristalinos pueden adop-

tar la forma de octaedros u octaedros truncados. También son posibles estructuras con macla-

do múltiple (MTP), tales como icosaedros, decaedros, poli-tetraedros y poli-icosaedros (ver 

Figura 2.5). Generalmente hablando, estas estructuras MTP pueden tomar formas compactas 

con un empaquetamiento eficiente de átomos. Sin embargo, este empaquetamiento eficiente se 

obtiene a expensas de cierta tensión interna debida a distancias interatómicas no óptimas en la 

estructura.  

 

La energía de deformación es proporcional al volumen del cúmulo, de modo que las es-

tructuras MTP se vuelven desfavorables para tamaños grandes 
(49)

. Los icosaedros, poli-

tetraedros, y poli-icosaedros tienden a ser más favorables para las nanoaleaciones que en el 

caso de los cúmulos de metales puros. Esto es especialmente cierto cuando el desajuste del 
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tamaño entre especies atómicas es grande, y los átomos pequeños pueden ser acomodados 

dentro del cúmulo para reducir el esfuerzo de compresión, típico en estas estructuras 
(50)

.  

 

Figura 2.5.  (En la fila superior, de izquierda a derecha) octaedro truncado fcc, icosaedro, y decaedro truncado. 

(En la fila inferior) Cúmulo poli-icosaédrico compuesto por icosaedros elementales de 13 átomos 
(50)

, indicados 

aquí por . Las estructuras poli-icosaédricas son una subfamilia de las estructuras poli-tetraédricas debido a 

que el icosaedro elemental está compuesto por tetraedros de 4 átomos. 

 

Un ejemplo notable
 (51)

 ha sido obtenido para la optimización de un modelo de cúmulo 

Cu-Au de tamaño 55, en el cual la estructura de más baja energía para el clúster de Au puro no 

es icosaédrica, pero sin embargo una única impureza de cobre es suficiente para estabilizar la 

estructura icosaédrica del . Efectos de cierre de capa electrónica pueden operar en la 

sinergia para mejorar aun más la estabilidad de motivos estructurales específicos. Se han en-

contrado ejemplos en cúmulos de Cu-Ag de tamaño 40, en los cuales una estructura poli-

icosaédrica de tipo núcleo-coraza 
(52)

 se estabiliza como resultado de los efectos electrónicos 

en un  icosaédrico, el cual incrementa su estabilidad energética y brecha HOMO-LUMO 

cuando el átomo más pequeño de Mg es reemplazado por el átomo interno de Pb 
(53)

. 

  

2.2.2.3. Factores que Influyen en la Segregación, Mezcla y Ordenamien-

to en las Nanoaleaciones 

El grado se segregación/mezcla y ordenamiento atómico en las nanoaleaciones  

depende de los factores siguientes: 
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1. Las fuerzas relativas de los enlaces A-A, B-B, y A-B. En una primera aproximación, si 

los enlaces A-B son más fuertes, esto favorecerá el mezclado; de otra manera, se fa-

vorece la segregación, con las especies que forman los enlaces homonucleares más 

fuertes tendiendo a estar en el centro (núcleo) del cúmulo. 

 

2. Las energías superficiales de los elementos A y B del bulto. El elemento con la energ-

ía superficial más baja tiende a segregarse a la superficie. 

 

3. Tamaños atómicos relativos. Los átomos más pequeños tienden a ocupar los núcleos 

más confinados estéricamente, especialmente en los cúmulos icosaédricos, donde el 

núcleo experimenta compresión. 

 

4. Transferencia de carga. La transferencia de electrones de elementos menos o más 

electronegativos favorece el mezclado. 

 

5. La fuerza de unión a los ligandos (surfactantes) de la superficie. Para los cúmulos 

suportados o pasivados, el elemento que se  une más fuertemente al soporte o a los li-

gandos puede ser extraído hacia la superficie. 

 

6. Efectos eléctricos/magnéticos específicos. Ciertos tamaños, composiciones, y/o arre-

glos de segregación pueden ser estabilizados por la estructura de capas electrónicas 

(como en el modelo de Jellium) o por las interacciones de espín electrónico.  

 

Se puede notar que el arreglo atómico observado para una nanoaleación particular A-B 

depende críticamente del balance de los factores descrito anteriormente así como también del 

método de preparación y las condiciones experimentales. 

 

2.2.3. Aplicaciones de las Nanoaleaciones 

Las nanoaleaciones han sido utilizadas en una variedad de áreas tecnológicas importan-

tes, que van desde la catálisis (por ejemplo, convertidores catalíticos en automóviles y celdas 
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de combustible electroquímicas) hasta aplicaciones optoelectrónicas, magnéticas, e inclusive 

médicas. 

 

2.2.3.1. Catálisis 

Las nanopartículas metálicas y bimetálicas, especialmente aquellas que contienen unas 

pocas decenas o unos pocos cientos de átomos, son excelentes catalizadores debido a que po-

seen superficies altamente activas. Estas nanopartículas catalíticas han mejorado su selectivi-

dad, eficiencia, y reciclaje, logrando satisfacer los requerimientos modernos de los catalizado-

res verdes. Al adaptar las propiedades catalíticas se puede centrar la atención en el tamaño, la 

forma y homogeneidad de las nanopartículas, que con frecuencia influyen en los procesos ca-

talíticos 
(54)

. 

 

Existe un amplio rango de reacciones que pueden ser catalizadas por diversas nano-

partículas. Entre las más populares se encuentran los catalizadores para las reacciones de 

hidrogenación y oxidación 
(54)

. Por ejemplo, se conoce que las nanopartículas de Au poseen 

una elevada capacidad para oxidar de manera selectiva al radical CO 
(55)

. La hidrogenación 

selectiva puede ser catalizada por muchas nanopartículas de metales de transición, dentro de 

los cuales se encuentran las partículas de Pd y Pt 
(56), (57)

. 

 

El desarrollo de las celdas de combustible de membrana de intercambio de protones 

(PEM) está estrechamente integrado con el propósito de contar con mejores sistemas de partí-

culas catalíticas que contribuyan a reducir el envenenamiento por iones de CO en el ánodo a 

fin de incrementar la eficiencia 
(54), (58)

. Las nanopartículas con base en el Pt catalítico soporta-

das sobre nanotubos de carbono son el material más común para los electrodos de las celdas de 

combustible. Se han podido lograr mejoras gracias a la comprensión del tamaño, la forma, 

composición química y el ordenamiento químico de estas partículas 
(59), (60), (61), (62)

.   

 

Cuando se pasa de las nanopartículas monometálicas a las bimetálicas, se observa con 

frecuencia un mejor comportamiento catalítico, debido probablemente a “efectos sinérgicos” 

(10), (24)
. Las partículas bimetálicas de tipo núcleo-coraza se encuentran entre los nano-

catalizadores más estudiados, debido a su potencial actividad catalítica mejorada y también 
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porque reducen los costos de manufactura. Por ejemplo, debido a que el Pt, un excelente cata-

lizador para las celdas de combustible, es un material muy costoso, resulta de gran interés el 

estudio de las partículas recubiertas con Pt ya que optimizan las propiedades catalíticas y 

hacen más económica la parte aplicativa.  

 

2.2.3.1.1. Electrocatálisis 

Las nanopartículas bimetálicas tienen una gran tradición en el campo de la electrocatá-

lisis. Sinfelt y colegas desarrollaron catalizadores de cúmulos bimetálicos soportados mientras 

trabajaban en Exxon en la década de los 60 
(63)

, al mismo tiempo que se emplearon catalizado-

res de nanopartículas bimetálicas con Pt en su constitución en prototipos comerciales de celdas 

de combustible de ácido fosfórico ya en la década de los 70 
(64), (65)

. Petrow y Allen fueron 

pioneros (y patentaron en 1974) en la preparación de electrocatalizadores de nanopartículas 

bimetálicas mediante la adsorción de precursores coloidales sobre carbono negro, seguido por 

la descomposición térmica o descomposición del hidrógeno 
(65)

. 

 

2.2.3.2. Propiedades Ópticas 

Ya en el año 1857, Michael Faraday hizo una observación notable sobre coloides de 

oro “…el oro se reduce en partículas extremadamente finas las cuales se vuelven en difusas, 

produciendo un hermoso fluido… las diversas preparaciones de oro ya sean de color rubí, ver-

de, violeta o azul…constan de esa sustancia en un estado metálico dividido”
(17)

. Ahora enten-

demos los colores de las suspensiones coloidales o soles en términos de bandas de absorción 

fuerte en la región visible del espectro causadas por plasmones. Mientras que para los cúmulos 

metálicos pequeños el espectro electrónico está conformado por un cierto número de líneas 

bien definidas, correspondientes a transiciones entre niveles de energía cuantizados bien sepa-

rados, en los cúmulos metálicos de tamaños medios y grandes un modo simple de “plasmón de 

superficie” transporta el 100 % de toda la fuerza del oscilador de manera que se puede obser-

var un pico simple en el espectro electrónico 
(66)

. El plasmón de la superficie se debe a la co-

rrelación electrónica extensiva y corresponde a una excitación colectiva de electrones débil-

mente enlazados relativos a los núcleos iónicos; es decir, al movimiento correlacionado de los 

electrones itinerantes de los cúmulos en el campo de atracción debido a los núcleos iónicos 

cargados positivamente. 
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2.2.3.3. Propiedades Magnéticas 

Recientemente se ha mostrado un mayor interés en los materiales granulares que se 

forman mediante la incorporación de cúmulos en una matriz sólida. Se conoce que cuando se 

incorporan cúmulos en metales no magnéticos, o en aislantes, de metales 3d magnéticos 

(ejemplo, de Cr, Fe, Co, y Ni o mezclas de ellos), se presenta el fenómeno de magneto-

resistencia gigante (GMR) que provoca un cambio en la resistencia de un 50 %cuando se apli-

ca un campo magnético, para el caso de cúmulos de Fe incorporados en Ag 
(67)

. Tales materia-

les de magneto resistencia gigante han mostrado ser prometedores en aplicaciones como sen-

sores magnéticos y grabadoras magnéticas y han conducido al estudio de las nanoaleaciones 

bimetálicas que se forman entre metales 3d magnéticos y no magnéticos 4d (por ejemplo, Rh, 

Pd, Ag) o metales 5d (como el Pt, Au). 

 

La combinación de metales 3d (por ejemplo, Co y Ni) con momentos magnéticos gran-

des y de metales 4d con fuerte acoplamiento espín-órbita (por ejemplo, Rh) podría ser una vía 

eficaz para la obtención un momento magnético elevado y anisotropía lo cual se requiere en 

las grabadoras magnéticas de alta densidad 
(45)

. De manera similar, las nanoaleaciones de 3d-

5d Fe-Pt y Co-Pt son también candidatos potenciales para los medios de grabación magnética 

de densidad ultra elevada debido a su alta anisotropía magnética la cual está asociada con una 

alta susceptibilidad y coercitividad magnética. 

 

2.2.3.4. Biodiagnóstico 

Por más de 10 años, las nanopartículas y otras nanoestructuras han sido utilizadas en el 

biodiagnóstico (o diagnóstico molecular), un campo que pertenece a la medicina. Se sabe que 

las nanopartículas son resistentes, sensibles y selectivas cuando son utilizadas como etiquetas 

celulares y marcadores de ADN/proteínas para diagnosticar enfermedades 
(68), (69)

. Por ejem-

plo, las nanopartículas de Au estabilizadas en citrato pueden ser utilizadas para detectar se-

cuencias del ADN genómico amplificado de la reacción de la polimerasa (PCR) 
(70)

. 

 

La espectroscopía de resonancia del plasmón de superficie (SPR) de las nanopartículas 

que contienen Au es utilizada para sondear en tiempo real la hibridación del ADN sobre las 

superficies con alta sensibilidad 
(71)

. Los diversos colores (debidos a diversas SPR) de las na-
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nopartículas de  que tienen tamaños diferentes (de 50-100 nm de diámetro) y 

diferentes composiciones son explotados como sondas sintonizables para la detección del 

ADN 
(69)

. En los biosensores de afinidad, las nanopartículas de oro pueden ser usadas como 

sustratos inertes que inmovilizan las moléculas del receptor que tienen afinidad por las molé-

culas del analito tales como el ADN y las proteínas 
(28)

. 

 

En la última década, se ha logrado un enorme crecimiento en el uso de las nanopartícu-

las y otras nanoestructuras en el biodiagnóstico-diagnóstico molecular para aplicaciones bio-

médicas, por ejemplo, para la bioconjugación, como las etiquetas de celulares, y en ensayos 

para los gases, iones de metales, marcadores de ADN/proteína para enfermedades 
(72), (69)

. A 

este respecto, las nanopartículas ofrecen la posibilidad de una robustez, sensibilidad y selecti-

vidad mejoradas.  

 

Debido a su capacidad de sintonización (de la composición y ordenamiento así como 

de su tamaño y forma), las nanoaleaciones bimetálicas muestran una promesa considerable 

como agentes de diagnóstico. Cao y colegas usaron nanopartículas de  (con 

diámetro de 50-100 nm) como sondas colorimétricas sintonizables para la detección de ADN, 

haciendo uso de la variación del plasmón de la superficie conjuntamente con la composición y 

el ordenamiento así como también  de transiciones marcadas de fusión del ADN marcado por 

las nanopartículas 
(73)

. 

 

2.2.3.5. Nanoelectrónica 

Las propiedades eléctricas y magnéticas únicas de las nanopartículas pueden ser apro-

vechadas para la fabricación de dispositivos electrónicos novedosos. Se ha encontrado que la 

capacitancia de las nanopartículas de Au crece en aproximadamente ocho veces cuando una 

simple reacción redox toma lugar sobre sus superficies 
(74)

.  En otro experimento, fue construi-

do un prototipo de interruptor nanométrico usando una capa de nanopartículas de oro, en el 

cual la conductividad del sistema podría ser modificada alterando electroquímicamente el es-

tado redox 
(75)

. El comportamiento del interruptor, manifiesto en términos del cambio de la 

resistencia, fue observado para dos nanopartículas de Pd enlazadas por medio de una molécula 
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de tiol conjugado 
(76)

. Algunos tipos de nanopartículas se consideran como puntos cuánticos 

que podrían ser la base del transistor de un solo electrón (SET)-un dispositivo conceptual para 

las futuras computadoras 
(77)

.  

 

Por otra parte, se han propuesto ideas concernientes al uso de partículas magnéticas 

como materiales de registro. Por ejemplo, la constante transición de la magnetización de alta 

densidad encontrada en los sistemas ferromagnéticos de las nanopartículas de Fe-Pt podría ser 

aprovechada en aplicaciones de registro 
(78)

. Se ha descubierto que un compuesto de nano-

partículas de Au recubiertas con poliestireno y 2-naftalenotiol presenta transiciones eléctricas 

al ser expuesto a fuertes campos eléctricos, lo que sugiere un potencial de aplicación de dispo-

sitivos de memoria 
(79)

. Se ha observado también que los compuestos de nanopartículas de Au 

y las nanofibras de polianilina presentan efectos de memoria considerables 
(80)

.  

 

2.2.3.6. Espectroscopía de Infrarrojo (IR) 

La Espectroscopia de Infrarrojo IR (que incluye a la IR con transformada de Fourier) es 

utilizada ampliamente para estudiar los espectros vibracionales de pequeñas moléculas que 

son adsorbidas sobre cúmulos metálicos. Por ejemplo, al comparar con cúmulos de metales 

puros o superficies, la espectroscopia IR de moléculas pequeñas (por ejemplo, CO o RNC) 

adsorbidas sobre nanopartículas bimetálicas se puede utilizar como una herramienta para el 

sondeo de la composición y la estructura de la superficie 
(81), (82)

. 

 

2.3. Marco Teórico y Métodos para el Estudio de las Nanoaleaciones 

Desde un punto de vista teórico, el estudio tanto de las propiedades de equilibrio como 

dinámicas de las nanoaleaciones es extremadamente interesante y retador.  

 

Por otro lado,  las propiedades de equilibrio a temperaturas finitas, requieren un mues-

treo de todas las porciones significativas de la superficie de energía potencial (PES) con el fin 

de realizar promedios sobre diferentes configuraciones utilizando pesos estadísticos apropia-

dos. Por último, el estudio del entremezclado y de la cinética de crecimiento, requiere también 

del modelado confiable de la dinámica de las nanoaleaciones. Diversas herramientas teóricas 

están actualmente disponibles para tratar con este tipo de problemas; sin embargo, son extre-
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madamente complejas. Por ejemplo, encontrar las estructuras de cúmulo más estables para un 

tamaño y composición dados es una tarea muy difícil. Como se verá a continuación, una ex-

ploración minuciosa de la PES por medio de los métodos ab initio no es factible en la actuali-

dad inclusive para cúmulos que contienen unas pocas decenas de átomos. Por otro lado, resulta 

muy difícil adivinar las estructuras más estables sobre la base de alguna intuición química o 

física ya que las mismas son con frecuencia altamente no triviales. Para superar este problema, 

se pueden emplear modelos de interacción más simples (tales como los dados por los potencia-

les átomo-átomo) como primer paso en el estudio. 

 

Estos modelos son computacionalmente menos intensivos, permitiendo así un muestreo 

mucho más completo de su PES. En este sentido, se pueden construir grandes bases de datos 

de las posibles estructuras de cúmulo, que contengan cúmulos de diferentes familias estructu-

rales. Las estructuras en las bases de datos pueden ser el punto de partida para cálculos ab ini-

tio posteriores 
(52), (83)

. Los potenciales átomo-átomo se deben usar con cuidado ya que su pre-

cisión depende fuertemente del sistema. En varios casos, existe evidencia de que estos poten-

ciales son herramientas valiosas. Sin embargo, se debe tener en cuenta que estos potenciales 

pueden dar una descripción simplificada de los nanocúmulos de aleaciones, de modo que en la 

construcción de las bases de datos se pueden pasar por alto familias estructurales importantes. 

El problema de desarrollar métodos computacionales eficientes para encontrar las mejores 

estructuras de nanoaleaciones está abierto todavía y constituye un campo de investigación vivo 

y que cambia rápidamente 
(84)

.  

 

A continuación, se esbozarán primeramente algunos modelos y métodos que se utilizan 

para determinar la superficie de energía potencial (PES). Luego, se tratarán el problema de 

optimización global así como los métodos para el estudio de las propiedades de equilibrio a 

temperatura finita y el comportamiento dinámico de las nanoaleaciones. Por último, serán in-

troducidas cantidades que son de gran utilidad para el análisis de la estructura geométrica, el 

patrón de mezclado, la estabilidad energética y la propensión al mezclado de nanocúmulos de 

aleaciones. 
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2.3.1. Nanoaleaciones del Grupo 10 (Ni, Pd, Pt) 

Los metales en forma de bulto Ni, Pd y Pt y todas sus aleaciones presentan un empa-

quetamiento fcc; sus aleaciones forman soluciones sólidas a altas temperaturas y (aparte del 

Pd-Pt) fases ordenadas (dependiendo de la composición) a bajas temperaturas 
(38)

. 

 

2.3.1.1. Nanoaleaciones de Pd-Pt 

Las nanopartículas de Pd-Pt han sido ampliamente estudiadas, ante todo por su impor-

tancia en catálisis. Los elementos puros y las fases de las aleaciones en forma de bulto presen-

tan un empaquetamiento cúbico centrado en las caras (fcc) de los átomos y una simetría cúbica 

 
(38)

. Las aleaciones de bulto de Pd-Pt son soluciones sólidas continuas; es decir, estructu-

ras en las cuales los átomos están mezclados aleatoriamente, para todas las composiciones 
(85)

. 

Esto es consistente con la entalpía de formación relativamente baja del 

 
(85)

. Sin embargo, los cálculos de Rousset y colaboradores indican que las superfi-

cies (100) y (111) de las aleaciones de Pd-Pt muestran una fuerte segregación superficial del 

Pd 
(86)

. La segregación superficial del Pd (en especial en las caras más expuestas) ha sido con-

firmada por un estudio mediante Difracción de Electrones de Baja Energía/Espectroscopía de 

Electrones Auger (LEED/AES) y voltamétrico combinado de las superficies (100) y (110) de 

las aleaciones de bulto de Pd-Pt realizado por Watson y Attard 
(87)

.  

 

Renouprez, Rousset y colegas realizaron amplios estudios experimentales de las estruc-

turas, composiciones y actividad catalítica de partículas de Pd-Pt generadas por la vaporiza-

ción láser de Nd: YAG de varillas de aleaciones de bulto de Pd-Pt de diversas composiciones 

(Ver Figura 2.6) 
(88), (89)

. Las partículas fueron depositadas sobre carbono amorfo (para estu-

dios por Microscopía Electrónica y Microanálisis de Rayos X de Energía-Dispersiva (EDX)), 

discos de suprasil (para mediciones de Estructura Fina de Absorción Extendida de Rayos X 

(EXAFS)), o sobre polvo de -alúmina con una elevada área superficial para mediciones ca-

talíticas. 

 

Las mediciones de Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) de Rousset y Re-

nouprez mostraron que las partículas de Pd-Pt (las cuales típicamente tienen diámetros en el 
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rango de 1-5 nm) presentan principalmente estructuras cuboctaédricas, con empaquetamiento 

fcc como en las fases de las aleaciones de bulto. Las mediciones de EDX mostraron que las 

composiciones totales de las partículas son muy similares a las de las aleaciones usadas como 

blancos de vaporización láser. Las mediciones de EXAFS indicaron que las partículas de Pd-

Pt están entremezcladas con más interacciones Pt-Pt que las esperadas para una solución sóli-

da Pd-Pt. Esto sugiere la ocurrencia de un grado de segregación en relación a las aleaciones de 

bulto. 

 

Los experimentos de Espectroscopía/Dispersión de Iones de Baja Energía (LEIS) 

muestran que las superficies de estas partículas de Pd-Pt son ricas en Pd, con respecto a una 

distribución homogénea de los átomos de Pt y Pd, con realce del Pd en la superficie relativa 

que es mayor para bajas concentraciones del Pd y partículas grandes, de modo que estas pue-

den ser consideradas como partículas de  (ver Figura 2.6). Se encontró también 

que en el transcurso del experimento de LEIS se produjo un grabado de iones con un grabado 

de los átomos de Pd de manera preferencial (la señal de LEIS del Pd se redujo). Esto es con-

sistente con la existencia de una distribución más proporcional de átomos de Pd sobre la su-

perficie de los cúmulos a la hora de comenzar 
(88), (89)

. 

 

Los resultados de Renouprez y Rousset son consistentes con los trabajos de Fiermans y 

colaboradores quienes estudiaron partículas de Pd-Pt soportadas sobre zeolitas  (como catali-

zadores de hidrocraqueo) 
(90)

. Las partículas (con una razón Pd:Pt de 1:3) fueron preparadas 

mediante la impregnación de complejos metálicos de tetra amina sobre zeolitas -  o por in-

tercambio catiónico sobre zeolitas  seguida por una calcinación y reducción a . 

La segregación del Pd en la superficie de las nanopartículas se comprobó mediante Espectros-

copía de Fotoelectrones de Rayos X (XPS) y pulverización catódica (rocío) de  monitore-

ando el cambio en las intensidades de las líneas del Pd (3d) y el Pt (4d) como función del gra-

bado por  
(90)

. En la década de 1990, Toshima y colegas reportaron la síntesis de coloides 

de Pd-Pt (1.5-5.5 nm) con una estructura controlable  para aplicaciones catalíti-

cas 
(91), (92), (93)

. La segregación de tipo núcleo-coraza fue confirmada mediante mediciones de 

la estructura fina de absorción extendida de rayos X (EXAFS). El grupo de Toshima reportó 
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también la síntesis de nanoaleaciones invertidas ( ) de este tipo estabilizadas en 

PVP mediante la formación previa de nanopartículas de Pd y la reducción del Pt sobre estas 

usando hidrógeno sacrificial, el cual fue adsorbido sobre el Pt 
(94)

.  

 

Se utilizó la Espectroscopía de Fotoelectrones de Rayos X (XPS) para confirmar que 

ambos metales se encontraban en su estado metálico de valencia cero. Los espectros de FT-IR 

del CO adsorbido a las nanopartículas de Pd-Pt (conocido como método IR-CO) muestran una 

banda intensa de estiramiento del CO a  y una banda ancha débil a . 

Estos picos son característicos del CO ligado en los terminales ( , fuerte) y de los 

sitios de puenteo ( , ancho y débil) sobre la superficie de los cúmulos de Pt (en con-

traste con la adsorción del CO sobre los cúmulos de Pd, los cuales tienen una banda  terminal 

débil del CO en  y una fuerte banda por puente del CO en ). 

 

Este hallazgo es consistente con que el núcleo de Pd está completamente cubierto por la 

cáscara de Pt 
(94)

. Sin embargo, estudios con Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de nano-

partículas de  y  de 2.4 nm de diámetro promedio mostraron una amplia 

resonancia del Pt 
(95)

, lo cual es consistente con una aleación homogénea de -  con átomos 

de Pt en la superficie y en el volumen (ver Figura 2.8 A) 
(96), (97)

. 

 

Figura 2.6. Representación esquemática de la formación de partículas  por ablación láser de barras 

de aleaciones de Pd-Pt. 
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Por otro lado, Kolb y colaboradores generaron también partículas (de 5 nm de diáme-

tro) de  por vía electroquímica mediante la electrólisis de partículas coloidales 

preformadas de Pt (de 3.8 nm), estabilizadas con bromuro de tetraoctilamonio, en una solución 

de bromuro de tetraoctilamonio en tetrahidrofurano con Pd como el ánodo sacrificial 
(98)

. La 

naturaleza núcleo-coraza de las partículas fue confirmada mediante mediciones de EXAFS. 

 

Al considerar cúmulos de Pd-Pt recubiertos con CO, en 1997 Bemis y Dahl 
(99)

 realiza-

ron un reporte de la síntesis y la estructura cristalina de rayos X del 

, el cual consta de un núcleo de  hcp el cual está 

protegido por 12 fragmentos de - . Mediante espectroscopía de resonancia magnética 

nuclear de protones ( ) y experimentos de intercambio de deuterio se demostró que el 

cúmulo contiene aniones hidruro en el interior de los intersticios octaédricos del , con lo 

que posiblemente sirvió como modelo de almacenamiento de hidrógeno en el Pd metálico. El 

hecho de que los átomos de Pt ocupen los sitios superficiales de menor coordinación en lugar 

del Pd, se puede deber a que el Pt está más fuertemente enlazado a los ligandos terminales de 

. 

 

Massen y colaboradores realizaron estudios de optimización global de cúmulos de Pd, 

Pt y Pd-Pt usando un algoritmo genético y describiendo las interacciones atómicas a través del 

potencial de Gupta para muchos cuerpos 
(100)

. Los parámetros del potencial de Gupta para las 

interacciones Pd-Pt fueron obtenidos promediando los de las interacciones Pd-Pd y Pt-Pt. Se 

encontró que las estructuras predichas con más baja energía para las nanoaleaciones este-

quiométricas de  tenían generalmente geometrías diferentes a las correspondientes a 

los cúmulos de Pt o Pd puros con una tendencia a presentar un empaquetamiento icosaédrico y 

un número más grande de estructuras decaédricas cubiertas, tales como los cúmulos de 29 

átomos en forma de estrella ,  y  (Ver Figura 2.7) ) 
(100), (101)

. 

 

En comparación con el Pd, también hubo un incremento en el número de estructuras 

desordenadas para los cúmulos de Pd-Pt. La segregación atómica en forma de capa es favore-

cida para estos cúmulos de Pd-Pt haciéndose su superficie cada vez más rica en Pd y mientras 
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que el núcleo, más rico en Pt. Esta segregación, la cual es consistente con los estudios experi-

mentales sobre partículas de Pt-Pd, ha sido explicada en términos de la energía superficial más 

baja del Pd y la más alta energía de cohesión del Pt. Para cúmulos no estequiométricos de Pt-

Pd, se demostró que el mínimo global calculado depende fuertemente de la composición, con 

el dopaje de inclusive un solo átomo de Pt dentro de un cúmulo de Pd (o viceversa), lo cual es 

suficiente para cambiar la estructura geométrica del cúmulo 
(100)

. 

 

Figura 2.7. Cúmulos de 29 átomos con geometría decaédrica cubiertas en forma de estrella y cuyas estructuras 

son la de más baja energía (según se predijo a partir de los cálculos con el potencial de Gupta) para el , 
1
 y  con simetría pentagonal 

(100)
. Las esferas  azules (gris oscuro) y verdes (gris claro) corres-

ponden a los átomos de Pd y Pt, respectivamente. 

  

Se demostró también  que variar los parámetros de interacción Pd-Pt del potencial de 

Gupta puede tener efectos muy significativos sobre las estructuras geométricas (incluyendo el 

grado de orden o desorden geométrico) y la tendencia hacia el ordenamiento o segregación (de 

los átomos de Pt y Pd) de los cúmulos de Pt-Pd. El trabajo anterior fue ampliado por Lloyd y 

colaboradores, quienes analizaron la dependencia de la energía de unión del cúmulo con la 

coordinación, para cierta selección de tamaños (incluyendo cúmulos de capas icosaédricas y 

cuboctaédricas con hasta 147 átomos) y composiciones 
(101)

. En este estudio se demostró que 

los isómeros más estables (isómeros geométricos y homotapas) tienen generalmente el mayor 

número de enlaces Pt-Pt (o de enlaces Pt-Pd si hay pocos átomos de Pt). 
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También se encontró que era importante considerar a todos los átomos en el cúmulo ya 

que el sitio preferido para un átomo particular (correspondiente al sitio, que da la mayor energ-

ía de unión parcial para este átomo) podría no dar la estructura más estable (el de mayor 

energía de amarre promedio, ) si los otros átomos son desestabilizados en dicho isómero. La 

segregación , la cual se manifestó en la correlación entre el promedio de las 

energías de unión y los parámetros de orden estructural dependientes de la distribución, tales 

como el radio promedio  y el radio de giro del subconjunto de átomos de Pt, es 

consistente con los estudios experimentales de Renouprez y Rousset 
(88), (89)

. Resultados simi-

lares han sido obtenidos recientemente por Cheng y colaboradores, usando los mismos pará-

metros del potencial de Gupta en un estudio de simulación de nanoaleaciones icosaédricas y 

decaédricas de Pd-Pt con 55 átomos 
(102)

 empleando el método de Monte Carlo (MC).
 

 

Recientemente, Rossi y colaboradores 
(103)

 llevaron a cabo un estudio de nanoaleacio-

nes de Pd-Pt de 34 y 38 átomos (usando también el potencial de Gupta). Se ha predicho que 

muchos de los cúmulos de 34 átomos (como los cúmulos puros de  y ) adoptan geo-

metrías decaédricas incompletas, especialmente en el régimen rico en Pt. Sin embargo, para 

las composiciones ricas en Pd e intermedias, se han encontrado con frecuencia estructuras po-

li-icosaédricas, por ejemplo,  y , las cuales son fragmentos de la “estructura 

de panqueque” de 38 átomos, y , el cual tiene una estructura tetraédrica 

. 

 

Para los cúmulos de 38 átomos, la geometría octaédrica (fcc) truncada predomina con 

otras estructuras que incluyen icosaedros incompletos de dos capas (para 30-34 átomos de Pd), 

decaedro incompleto ( ) y una estructura desordenada ( ). Un análisis detalla-

do posterior usando el potencial de Gupta confirmó la dependencia de la composición con el 

motivo estructural preferido por los cúmulos de Pd-Pt de 34 átomos, aunque a nivel de la DFT 

se encontró un motivo simple (basado en un núcleo tetraédrico doble) el cual resultó ser el más 

estable sobre un amplio rango de composiciones 
(83)

. 
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Figura 2.8. Representación esquemática de tres sistemas diferentes de nanopartículas de -aleación con sus 

correspondientes espectros de NMR para el : (A) - , (B) - , y (C) - . Los átomos de y 

 se muestran de color azul, verde, rojo, y negro, respectivamente. 

  

Recientemente, Fernández y colaboradores estudiaron cúmulos de , con 

, llevando a cabo re-minimizaciones con la DFT de isómeros de baja energía ge-

nerados mediante una búsqueda con un Algoritmo Genético (GA) empleando un potencial de 

Gupta 
(104)

. Aunque el ordenamiento exacto de las homotapas no fue exactamente el mismo 

para los cálculos con la DFT y el potencial de Gupta, se pudo confirmar la segregación 

. Resultados similares han sido reportados también por Paz-Borbón y colabora-

dores 
(83)

. 
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2.3.1.2. Nanoaleaciones de Pd-Au 

Las nanoaleaciones de Pd-Au han sido ampliamente estudiadas, debido principalmente 

a su importancia en catálisis. En la década de 1990, Schmid y colaboradores prepararon cúmu-

los coloidales de  y  mediante el proceso de semilla-germen, en 

el que un cúmulo de oro (o paladio) sin ligandos de pasivación experimentaron una segunda 

etapa de reducción en presencia de sales del otro metal 
(42), (105)

. Luego, la capa metálica exte-

rior fue pasivada por la coordinación de una envoltura apropiada de ligandos. 

 

Lee y colaboradores usaron Difracción de Rayos X (XRD), EXAFS y estructuras cer-

canas al borde de absorción de rayos X (XANES) para estudiar el mezclado de átomos de Pd y 

Au como función de la temperatura en partículas de Pd-Au en el rango de 300-573 K 
(106)

. 

Comenzando con el cúmulo de tipo núcleo-coraza segregado  (generado por el 

proceso semilla-germen), el entremezclado Pd-Au toma lugar hasta que, a las temperaturas 

más elevadas, se produce una aleación sustituta homogénea aleatoria con una estequiometria 

aproximada . Las partículas de  han sido generadas también por reduc-

ción sonoquímica de soluciones de sales de Pd y Au 
(107)

. En el último caso, mediciones de 

Mössbauer del  mostraron la presencia de un núcleo de Au puro y una delgada región de 

aleación entre las capas de Au y Pd. 

 

Recientemente, Wong y colegas reportaron la síntesis de nanopartículas de 

 mediante la reducción de una solución de sales de Pd en presencia de un sol 

preformado de Au 
(108)

. Cálculos simples mostraron que las partículas de Au-Pd con 1.9, 3.8, 

5.7 y 11.4 wt % de Pd tienen , ,  y  capas de Pd, respectivamente. Se observó que el 

sol de Au era de color rubí rojo con un pico característico de plasmón alrededor 520 nm, mien-

tras que para más de una cobertura de monocapa de Pd, los soles tienen un tinte gris-violeta. 

Para todas pero para las cargas más bajas de Pd, las mediciones de XPS revelaron que la razón 

superficial  es superior a la del bulto de la nanopartícula, debido a la segregación super-

ficial del Pd. Liu y colaboradores reportaron recientemente la síntesis coloidal de nanoaleacio-

nes de Au-Pd estabilizadas en PVP  con composiciones  

(109)
. Los estudios de Microscopía Electrónica de Alta Resolución (HREM) (que incluyen me-
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diciones mediante la Técnica de Imágenes de Campo Oscuro Anular de Alto Ángulo 

(HAADF)) mostraron la coexistencia de partículas decaédricas y octaédricas y una mezcla de 

partículas de ,  y partículas entremezcladas de - . Shiraishi 

y colaboradores reportaron también la síntesis de nanopartículas de  aunque 

estas fueron difíciles de preparar 
(110)

. 

 

Una investigación elegante y completa de la formación, estructura y propiedades catalí-

ticas de nanopartículas de -  depositadas sobre un substrato de  por la calcinación del 

 y el  coprecipitados ha sido reportada por Hutchings y colaboradores 
(111), (112)

. Las partí-

culas fueron examinadas usando Espectroscopía de Absorción Atómica (AAS), Espectroscop-

ía de Fotoelectrones de Rayos X (XPS), Difracción de Rayos X (XRD), ADF-STEM y STEM-

XEDS y también fue examinada su actividad catalítica. Se encontró que la coprecipitación del 

Pd y del Au conduce a la formación de nanopartículas de Pd, Au y Pd-Au.  

 

Mediciones con HAADF-STEM de nanopartículas de Pd-Au mostraron una distribu-

ción de tamaño bimodal con un pequeño número que cae en el rango de tamaño de 1-8 nm 

siendo la mayor parte de estas mucho más grandes (40-70 nm). Distribuciones similares fue-

ron encontradas para partículas sin calcinar y calcinadas. Un mapeo por STEM-XEDS con-

firmó la naturaleza mixta de las partículas de Pd-Au, según se evidenció por la coincidencia 

espacial de los mapas de rayos X del Pd y el Au. Para una muestra sin calcinar con 2.5 wt % 

de Au, 2.5 wt % de Pd sobre , la XPS mostró picos claros de Au (4d) y Pd (3d). Después 

del tratamiento térmico a , la intensidad de los picos de Au (4d) disminuyó dramática-

mente 
(111), (112)

. 

 

Después de la calcinación en aire a  seguida por una reducción en  a , 

el pico del  ya no podía ser detectado. Un análisis detallado de los picos de XPS 

indicaron una razón superficial por peso Pd:Au (para las partículas no calcinadas) de 1:2.9; es 

decir, una razón atómica Pd:Au de aproximadamente 1:1.6, mientras que AAS mostró la pro-

porción global Pd:Au de 1:1. Sin embargo, después de la calcinación a , la XPS mostró 

un enriquecimiento superficial significativo por Pd, con una proporción Pd:Au de 5.1:1 por 



 
36 

peso (una proporción atómica de casi 10:1), lo cual es consistente con la conformación núcleo-

coraza segregada , con una capa externa que es en realidad de  antes de la 

reducción por hidrógeno.  

 

La naturaleza  de estas partículas quedó confirmada a partir de los ma-

pas de STEM-XEDS (Ver Figura 2.9), los cuales muestran que la señal de rayos X del Pd se 

origina a partir de un área de partícula más grande que la señal del Au 
(111), (112)

. Se encontró 

que la reducción posterior de las nanopartículas calcinadas por  no cambió la composición 

superficial. Los resultados de Hutchings y colegas para las nanopartículas de PdAu son consis-

tentes con los de Hilaire y colaboradores, quienes encontraron que calentando las aleaciones 

en forma de bulto de PdAu en  por arriba de  se produce un enriquecimiento superfi-

cial con Pd, la cual consta de PdO, siendo dirigido este proceso por la formación exotérmica 

de PdO, en comparación con la entalpía endotérmica de formación del  
(113)

. 

 

Se debe notar que las partículas de  preparadas por Edwards y colabo-

radores son estables al calentamiento al menos hasta  
(111)

, aunque Nakagawa y colegas 

reportaron la mezcla de partículas de  (en sílice porosa) cuando son calentadas 

a  
(114)

. Mientras se espera que la calcinación estabilice al  (o en su lugar 

al ) estructurado como resultado de la mayor estabilidad térmica del PdO 

en comparación con la del , la cual ayuda a extraer a los átomos de Pd hacia la superfi-

cie, las propiedades de segregación de las nanopartículas de Pd-Au parecen estar lejos de ser 

simples. Curiosamente, Kan y colaboradores reportaron que la segregación  se 

observó cuando el Au fue depositado sobre partículas preformadas de Pd 
(115)

. 

 

 Liu y colaboradores reportaron los resultados de simulaciones de Dinámica Molecular 

(MD) (usando un modelo analítico del Método del Átomo Embebido (EAM)) para cúmulos 

decaédricos con 262 átomos y cuboctaédricos con 861 átomos con estequiometrías 

 y , del mismo modo que en su trabajo experimental (descrito anteriormen-

te) 
(109)

. Los cálculos indicaron que los cúmulos de  poseen la más baja (más 

negativa) entalpía de formación con soluciones aleatorias que tienen las menores (también 
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negativas) entalpías de formación. Se observó también que la incoherencia estructural, debida 

al desajuste reticular entre el Au y el Pd, es importante en la determinación del tipo de segre-

gación en las nanoaleaciones de Au-Pd. Así, el efecto desestabilizador del desajuste reticular 

se maximiza para la configuración , siendo mínimo para la configuración 

 debido a la reducción de la capa externa de Au 
(109)

.  

 

El arreglo  se favorece también por la menor energía superficial del Au 

y la mayor energía cohesiva del Pd, lo que es consistente con las mediciones de LEIS, las cua-

les han mostrado un enriquecimiento por Au de las superficies (100) y (111) de las aleaciones 

de bulto de Pd-Au 
(86)

. Aunque la configuración inversa  puede ser generada 

como el producto cinético a bajas temperaturas 
(116), (117)

, las simulaciones de MD predicen que 

por encima de 500 K los cúmulos de  podrían sufrir una transición correspon-

diente a una reversión a la estructura . Esta predicción, la cual es consistente 

con los resultados para las nanoaleaciones de Cu-Au 
(118)

, aun no ha sido verificada experi-

mentalmente. 

 

Figura 2.9. (Izquierda) Imagen por STEM-ADF de una partícula calcinada de Pd-Au sobre . (Centro y dere-

cha) Señal de STEM-XEDS de Au y Pd, respectivamente. La señal de Pd parece originarse de un área más gran-

de, lo cual indica el enriquecimiento de Pd en la superficie. 

  

2.3.1.3. Nanoaleaciones de Pt-Au 

Es conocido que el Pt y el Au forman una solución sólida continua a altas temperaturas, 

sin embargo, a bajas temperaturas ocurre segregación de fases 
(119)

. La Espectroscopia 

Mössbauer del  revela que tanto los átomos de la superficie como los del interior en los 
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cúmulos de  pasivados en la superficie están influenciados por los ligandos y que las den-

sidades de carga en el átomo central no son iguales que la del metal en forma de bulto.  

 

En contraposición, en los cúmulos de  (en los cuales se generan núcleos de  

mediante activación neutrónica) Schmid, de Jongh y colaboradores demostraron que los áto-

mos de la capa interior tienen la misma densidad de carga que en el caso del metal en forma de 

bulto 
(120)

. En el 2001, Lou y colegas reportaron la síntesis de nanopartículas de Pt-Au recu-

biertas con decanotiolato por reducción de una proporción de Pt:Au de 1:5 de  y 

 
(121)

 (también han sido reportadas partículas de Pt-Au 1:1). Mediciones de Microscop-

ía Electrónica de Transmisión (TEM) revelaron un tamaño promedio del núcleo metálico de 

. Estos cúmulos han sido investigados por sus propiedades catalíticas. Recien-

temente, Esparza y colaboradores reportaron la producción (por reducción química) de nano-

partículas de Pt-Au estabilizadas en PVP de 1-5 nm 
(122)

. 

 

Liz-Marzán y colaboradores estudiaron cúmulos de Au-Pt y Ag-Pt adsorbidos sobre fi-

bras transparentes de imogolita 
(123)

. Los cúmulos bimetálicos fueron formados por la reduc-

ción simultánea de dos sales metálicas. Las propiedades ópticas muestran estructuras de tipo 

núcleo-coraza controladas cinéticamente por el metal (Ag ó Au) que se reduce más fácilmente 

(el más noble), nucleando primero para formar el núcleo, el cual actúa como un sitio de nu-

cleación para la formación de una capa del otro metal, generándose así estructuras 

. Los valores de las energías superficiales, los cuales son menores para la 

Ag y el Au que para el Pt, significan que el producto termodinámico debe tener la estructura 

opuesta . 

 

Belloni y colaboradores usaron radiólisis de rayos  para generar nanopartículas con 

doble capa de  y  
(124)

. El arreglo  es consistente 

con el hecho de que el Au es más noble (más fácil de reducir) que el Pt, haciendo de este pro-

ducto la cinética, aunque las energías superficial y cohesiva favorecen la configuración inver-

sa. El ordenamiento inverso ( ) puede ser producido mediante una reducción de 

dos pasos, depositando Au sobre los cúmulos de Pt preformados, o mediante la reducción en 
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un solo paso de una solución que contiene  (con un potencial redox muy bajo) y 

 en presencia de PVA 
(124)

. No fue posible generar partículas entremezcladas de Pt-

Au radiolíticamente, quizás porque la proporción de la dosis no fue lo suficiente alta para su-

perar la rápida transferencia electrónica en el interior. 

 

Henglein reportó la síntesis de cúmulos de  y : el prime-

ro por la reducción en hidrógeno de sales del Pt sobre partículas de Au preformadas y el se-

gundo por la radiólisis de sales de oro sobre partículas de Pt 
(125)

. Los espectros de absorción 

óptica de ambos tipos de partículas núcleo-coraza fueron medidos. Para los cúmulos de 

, se muestra un pico (ausente para cúmulos puros de Pt) del plasmón de super-

ficie, el cual se corre hacia longitudes de onda más largas y se vuelve más intenso mientras 

más grande es la deposición de Au sobre el núcleo de Pt. Para los cúmulos de , 

se observó lo contrario: el plasmón del Au crece sucesivamente de una manera más débil co-

rriéndose hacia longitudes de onda más cortas a medida que se deposita más Pt sobre el núcleo 

de Au. Se encontró también que las partículas de  catalizan la reducción de los 

iones , conduciendo a la formación de cúmulos trimetálicos de Au-Pt-Ag de tipo cebolla 

(125)
.  

 

Experimentos con láseres de femtosegundos revelaron posteriormente que las nano-

partículas  poseen constantes de acoplamiento electrón-fonón muy grandes, 

dando lugar a tiempos de acoplamiento electrón-fonón ( - ) los cuales son 

aproximadamente un tercio de los correspondientes a las partículas de Au puro ( -

) 
(126)

. Este cambio se observa aun para bajas concentraciones de Pt debido a que el Pt 

tiene una densidad de estados electrónicos mucho más grande cerca del nivel de Fermi en 

comparación con el Au. Por último, Cao y colaboradores 
(127)

 produjeron ensambles de nano-

partículas de  por deposición de Pt sobre coloides auto ensamblados de Au. 

Recientemente, Ge y colegas reportaron un estudio con la DFT de las estructuras y energética 

de cúmulos de Pt-Au de hasta 13 átomos para varias composiciones 
(128)

. Sus cálculos mues-

tran alguna segregación del Au y el Pt en estos cúmulos pequeños, aunque algunas partículas 

entremezcladas tienen entalpías de formación negativas, a diferencia de la aleación de bulto a 
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bajas temperaturas. Para el , el isómero de más baja energía tiene simetría icosaédrica, 

con el átomo de Pt ocupando el centro del icosaedro, mientras que para el  la homotapa 

de más baja energía tiene simetría , con el átomo de Au ocupando un sitio en algún vértice 

de la superficie.  

 

Estos resultados son consistentes con el hecho de que el Pt tiene una energía cohesiva y 

superficial mucho más alta que el Au. Los cálculos con la DFT muestran también que los CO 

se unen fuertemente a los átomos de Pt y Au (y más fuertemente que a las aleaciones de Pt-

Au), siendo la unión más firme con los átomos de Pt que colindan con el Au 
(128)

. Esto puede 

ayudar a explicar la actividad de las nanoaleaciones de Pt-Au para la oxidación electrocatalíti-

ca del CO 
(129)

. 

 

2.4. Catálisis Mediante Nanoaleaciones 

Debido a que las reacciones catalíticas ocurren sobre la superficie de las nanopartícu-

las, una proporción significativa de los átomos son consumidos eficazmente en el proceso ca-

talítico. Esto es particularmente importante para metales catalizadores caros tales como el Pd y 

el Pt 
(130)

.  

 

Con el fin de minimizar los costos, existe por lo tanto, un interés considerable en la 

síntesis de nanocatalizadores , donde  es el metal relativamente no caro (por 

ejemplo, Co, Ni, Cu), el cual es (generalmente) menos activo catalíticamente, y  es un metal 

catalíticamente más activo pero más caro (típicamente Pd o Pt). Sin embargo, en ciertos casos, 

la formación de partículas núcleo-coraza o entremezcladas puede resultar también en efectos 

sinérgicos sobre las propiedades catalíticas de uno o ambos metales componentes. 

  

2.4.1. Cúmulos de Pd-Pt 

El platino y el paladio representan gran interés debido a que son ampliamente usados 

como catalizadores (con frecuencia partículas metálicas finamente divididas, en forma ele-

mental o de aleación) en un cierto número de reacciones importantes que involucran la hidro-

genación. Ellos son utilizados, por ejemplo, en los convertidores catalíticos de automóviles 
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para la reducción de los gases de escape. Una revisión de los efectos de los co-metales en la 

catálisis de las aleaciones con base en el Pd fue presentada por Coq y Figueras 
(131)

. Debido a 

su importancia en catálisis, las nanoaleaciones de Pd-Pt han sido ampliamente estudiadas. 

 

Una importante aplicación catalítica del Pt y el Pd es en la reducción (por hidrogena-

ción) de hidrocarburos aromáticos en los combustibles. Sin embargo, este proceso sufre el 

problema del envenenamiento del catalizador por el , que se forma a partir de las impure-

zas que contiene el azufre del combustible. El Pt es particularmente susceptible al envenena-

miento con azufre, y esto se le atribuye a la aglomeración de partículas de Pt inducida por el 

 
(132)

. Se ha afirmado que las partículas de la aleación de Pd-Pt son más activas catalítica-

mente para la hidrogenación de hidrocarburos aromáticos y más resistentes al envenenamiento 

por azufre que  las de ambos metales puros (es decir, se dice que aquí hay sinergismo) 
(133)

, 

aunque Renouprez, Rousset y colegas de trabajo desafiaron estas conclusiones, al señalar que 

la interacción más importante probablemente es la que existe entre la partícula metálica y el 

soporte de alúmina o sílice 
(88), (89)

. 

 

Rousset y Renouprez investigaron la actividad catalítica de nanoaleaciones de Pd-Pt 

(en comparación con partículas de Pd y Pt puros) para la hidrogenación de la tetralina (1, 2, 3, 

4-tetrahidronaftaleno) en presencia de   
(88), (89)

. Ellos encontraron que mientras el Pt es 

más activo que el Pd a bajas concentraciones de azufre, el Pd es ligeramente más activo a altas 

presiones del , aunque no se ha encontrado evidencia de sinergismo, ya que la tiorresisten-

cia y la actividad de las nanoaleaciones de Pd-Pt siempre se encuentran entre la de los metales 

puros, tomando en consideración las composiciones medidas en la superficie de las nanoalea-

ciones. Esto contradice los estudios previos realizados por Yasuda y colaboradores 
(134)

 y, Fu-

jikawa y colaboradores 
(135)

 quienes encontraron una máxima resistencia del azufre para un 

porcentaje de 80 átomos de Pd y un wt % de Pd de 70, respectivamente. Rousset y Renouprez 

sugirieron que estas discrepancias podrían deberse a los diferentes tipos de sustratos (zeolitas 

y ) usados en estos estudios previos o al hecho de que (por ejemplo) los estudios 

de Yasuda fueron llevados a cabo en la fase líquida, mientras que los de Rousset y Renouprez 

fueron se realizaron en la fase gaseosa.  
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En el caso de la nanoaleación de  sobre alúmina, se encontró que la reacti-

vidad y la tiorresistencia son muy similares a las del Pd puro, lo cual concuerda bien con la 

segregación establecida del Pd en la superficie 
(88), (89)

 (mediciones realizadas con LEIS seña-

lan una concentración superficial del Pd de aproximadamente un 87 % de átomos para nanoa-

leaciones con una composición total de ).  

 

Por otro lado, la muestra de  presentó una reactividad y tiorresisten-

cia las cuales son el promedio de la de los metales puros, y esto es consistente con una compo-

sición superficial medida de un 40 % de átomos de Pd: 60 % de átomos de Pt. Se ha demostra-

do que las nanopartículas “normales” de Pd-Pt de tipo núcleo-coraza ( ) con una 

proporción de Pd:Pt de 4:1 presentan una actividad catalítica mucho más elevada para la 

hidrogenación de las olefinas que las nanopartículas de Pd puro, con cúmulos monometálicos 

de Pt que tienen la más baja actividad 
(91), (92)

.  

 

Una investigación de la actividad catalítica, para la hidrogenación del acrilato bajo 

condiciones moderadas, de nanoaleaciones “invertidas” de tipo núcleo-coraza 

( ), reveló que para más de 50 moles % de Pt, la actividad es menor que la pre-

dicha por la interpolación entre los límites de los cúmulos de Pt (baja actividad) y  Pd (alta 

actividad) puros 
(94)

. Esto es consistente con la existencia de menos átomos de Pd en la super-

ficie (que lo predicho para una aleación aleatoria) para concentraciones más altas de Pt. Sin 

embargo, para menos de 50 moles %, la actividad catalítica es mayor que el valor de interpo-

lación, lo cual se ha atribuido a un efecto electrónico de los átomos de Pt sobre los átomos de 

Pd superficiales remanentes. 

 

En realidad, la actividad catalítica normalizada (tomando en cuenta el número de áto-

mos de Pd en la superficie) es prácticamente constante desde 30 hasta 80 moles % de Pd y más 

alta (por átomo de Pd de la superficie) que para las nanopartículas de Pd puro 
(94)

. Bazin y co-

laboradores confirmaron (en un estudio de catálisis de hidro-desaromatización por nanopartí-

culas de ) que la proporción óptima de  depende del tamaño y debe ser 

ajustada con el fin de mantener un núcleo de  rodeado por una capa completa de  
(136)

. 
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2.4.2. Cúmulos de Pd-Au 

En los años recientes, las nanopartículas de Pd-Au han sido ampliamente estudiadas pa-

ra un número de diferentes aplicaciones catalíticas. Schmid y colegas investigaron la actividad 

catalítica de cúmulos de  y  (soportados sobre ) para la 

hidrogenación del hex-2-ino a cis-hex-2-eno 
(42)

. Se encontró que presencia del núcleo de Au 

conduce un incremento dramático en la actividad catalítica en comparación con los cúmulos 

de Pd puro con una influencia de (tamaño fijo) la disminución del tamaño núcleo con el au-

mento del espesor de la capa de Pd. La aparición del único comportamiento catalítico de los 

cúmulos de Pd-Au (en comparación con los cúmulos de Pd y Au puro) se debe a que sus es-

tructuras electrónicas son muy diferentes a las de los metales puros (debido a sus diferentes 

configuraciones electrónicas atómicas y electronegatividades).  

 

Lee y colaboradores encontraron que las partículas de  son catalizado-

res eficientes a 300 K durante la ciclotrimerización del acetileno (para producir benceno) y en 

reacciones relacionadas 
(106)

. Sin embargo, se han observado cambios sustanciales en la selec-

tividad catalítica (por la producción de benceno vs n-hexano) en el rango de temperatura que 

va de 300-400 K (antes de la ocurrencia de una mezcla significativa de Pd-Au) los cuales han 

sido atribuidos a un pequeño número de átomos de Au en la superficie que rompen ciertas 

características superficiales del Pd que son críticas en la etapa de la hidrogenólisis del ciclo-

hexano 
(106)

. Remita y colaboradores reportaron también el uso de cúmulos de Pd-Au y Pd-Ag 

para la hidrogenación selectiva del buta-1,3-dieno, donde los cúmulos se generaron por irra-

diación  de soluciones del metal-ion 
(137)

. 

 

Bönnemann y colaboradores generaron partículas entremezcladas de Pd-Au (según fue 

evidenciado por espectroscopia Mössbauer del  y XRD) por la co-reducción de sales de 

Pd y Au, mostrando que (después de la incorporación en una matriz de sílice mediante el pro-

cedimiento de sol-gel) presentan una elevada selectividad (> 95 %) para la hidrogenación ca-

talítica del 3-hexin-1-ol al cis-3-hexen-1-ol 
(138), (139)

. 
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Wong y compañeros de trabajo usaron partículas de  como catalizado-

res para la hidrogenación del tricloroeteno en agua a temperatura ambiente en una atmósfera 

de hidrógeno 
(108)

. Este es un proceso de gran importancia medioambiental ya que el tricloroe-

teno es uno de los contaminantes orgánicos más comunes de las aguas subterráneas, además 

de ser altamente tóxico. Wang y Zhang estudiaron también el uso de nanopartículas de Fe re-

cubiertas con Pd para el mismo proceso 
(140)

. En el estudio de Wong, se encontró que las na-

nopartículas de Pd-Au eran más activas que los cúmulos de Pd puro, que el negro de Pd o pol-

vos de , mientras que las nanopartículas de Au puro son inactivas. Se observó una 

mejoría en la actividad catalítica cuando se realizó un recubrimiento  con una sub-monocapa 

de Pd sobre las partículas de Au. El mejoramiento catalítico podría atribuirse a la promoción 

del Au de la actividad del Pd (a través de efectos electrónicos o geométricos) o a la participa-

ción directa de la superficie expuesta del Au. 

 

Schaak y colaboradores reportaron recientemente que las nanopartículas de la aleación 

 estabilizadas en PVP presentan una selectividad mejorada (en comparación con los 

catalizadores convencionales soportados en ) en la formación catalítica de  a 

partir de  e  (141). Hutchings y colegas investigaron también el uso de nanoaleaciones de 

Pd-Au soportadas en alúmina y titania para la síntesis de peróxido de hidrógeno a bajas tempe-

raturas 
(111), (142)

. Se ha encontrado que los catalizadores de Pd-Au soportados sobre titania son 

significativamente mejores que las nanopartículas de Pd puro u Au puro. Aunque las partículas 

no calcinadas produjeron rendimientos más elevados del , estos catalizadores resultaron 

ser menos estables y por consiguiente, susceptibles a la lixiviación de los átomos de Au y Pd 

(111)
. También han sido objeto de estudio, por parte de este grupo, la catálisis del CO y la re-

ducción del alcohol 
(112)

. 

 

Turkenburg, Eiser y colegas reportaron el crecimiento de nanopartículas de Pd, Au y 

Pd-Au en el interior de capas de poli-electrolitos o micro cápsulas 
(143)

. Los autores señalan 

que tales cúmulos micro encapsulados son prometedores como catalizadores para la reacción 

de acoplamiento cruzado de Sonagashira con una encapsulación de tipo celda que ofrece ven-
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tajas tales como la capacidad de recuperar el catalizador de la mezcla de reacción, producien-

do de este modo beneficios tanto económicos como ambientales 
(143)

. 

 

Recientemente, Goodman y colegas describieron la síntesis de vinil acetato por la ace-

toxilación del etileno usando nanopartículas de Pd-Au soportadas sobre catalizadores de  

con una gran área superficial 
(144)

 y catalizadores de volumen de Pd-Au 
(145)

. Mediciones de 

TEM-EDS indicaron un enriquecimiento por Au de la superficie de las partículas de Pd-Au 

con una reactividad mejorada de las nanoaleaciones de Pd-Au y esto se atribuye a la capacidad 

mejorada de la superficie del Pd-Au para el oxígeno 
(144)

. Esto es consistente con los estudios 

de las superficies del Pd-Au en forma de bulto, donde se ha encontrado un mejoramiento en la 

reactividad para bajas concentraciones superficiales del Pd, donde los átomos de Pd están ais-

lados, facilitando de este modo, el acoplamiento del etileno con el ácido acético mientras se 

previene la formación de bioproductos no deseables tales como ,  y carbono 
(145)

. 

 

2.4.3. Cúmulos de Pt-Au 

Usando el 1,9-nonaneditiol como agente de entrecruzamiento, se han ensamblado na-

nopartículas de Pt-Au sobre la superficie de un electrodo de carbono vítreo y utilizado para la 

oxidación electrocatalítica del metanol con la reacción estudiada mediante voltametría cíclica 

(121)
. Estudios anteriores mostraron que las nanopartículas de Pt-Au pueden ser usadas para la 

oxidación electrocatalítica del CO 
(129)

. Se cree que la oxidación del CO ocurre en los sitios del 

Au superficial, mientras que la oxidación del metanol se produce en los del Pt 
(121)

. 

 

2.5. Simulación Molecular y Modelado Matemático 

2.5.1. Simulación Molecular 

Con el desarrollo de la tecnología computacional eficiente, alrededor de los años 40 las 

soluciones de funciones de onda elaboradas para sistemas atómicos complejos comenzaron a 

ser un objetivo realizable 
(146)

. A principios de los 50, se llevaron a cabo los primeros cálculos 

empleando orbitales atómicos semi-empíricos. Los químicos teóricos se convirtieron en buena 

medida en los principales usuarios de las primeras computadoras. Una descripción detallada 

de tales acontecimientos fueron reportados por Smith y Sutcliffe 
(147)

. 
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El primer cálculo ab initio (o de primeros principios) fue el método de Hartree-Fock 

realizado sobre moléculas diatómicas en 1956 usando orbitales de Slater. Para el caso de 

moléculas diatómicas se llevó a cabo un estudio utilizando un conjunto base mínimo y los 

primeros cálculos, con bases más grandes se publicaron en 1960 
(148)

. Los primeros cálculos de 

interacción entre configuraciones fueron realizados en Cambridge alrededor de los años 50 por 

S. Francis Boys y colaboradores, usando funciones de tipo gaussiana 
(149)

.  Una de las biblio-

grafías acerca de los cálculos ab initio fue publicada en 1971 
(150)

, donde las moléculas que se 

consideraron fueron la naftalina y el azuleno 
(151), (152)

.  Algunos resúmenes de muchos de los 

primeros trabajos relacionados con los cálculos ab initio fueron publicados por Schaefer 
(153)

. 

 

En 1964, se realizaron cálculos con el método de Hückel, el cual se basa en la combi-

nación de orbitales atómicos para la determinación de la energía de los electrones de los orbi-

tales moleculares en sistemas conjugados de hidrocarburos, que van desde sistemas tales como 

el butadieno o el benceno hasta el ovaleno 
(154)

. Estos métodos empíricos fueron reemplazados 

en los años 60 por métodos semi-empíricos 
(155)

. A principios de los 70 comenzaron a utilizar-

se programas computacionales eficientes tales como ATMOL, GAUSSIAN, IBMOL y el 

POLYATOM para acelerar los cálculos de los orbitales moleculares basados en  primeros 

principios.  

 

Una de las primeras veces en que se utilizó el término simulación molecular o química 

computacional se puede encontrar en el libro publicado por Sidney Fernbach y Abraham Has-

kell Taub, en donde se escribe: “Parece, por lo tanto, que la química computacional puede ser 

por fin más y más que una verdadera realidad” 
(156)

. Durante los años 70, diferentes métodos 

comenzaron a ser vistos como parte de una nueva disciplina emergente en la simulación mole-

cular. Estos métodos, de carácter complementario y muchas veces alternativos a los modos 

convencionales de hacer ciencia, como el experimental y el teórico, han ejercido un fuerte 

impacto en casi todos los campos de la ciencia 
(157), (158)

. 

 

El objetivo principal consiste en resolver modelos teóricos complejos mediante la reso-

lución numérica de las ecuaciones involucradas haciendo un uso intensivo de las computado-

ras. Se pueden resolver modelos teóricos utilizando metodologías tales como la experimenta-
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ción, la formulación de modelos teóricos y la simulación a escalas atómica o molecular. Las 

características de cada una de ellas nos dicen cuales son las más apropiadas para cada área y 

etapa del desarrollo del conocimiento científico y tecnológico. Sin embargo, su uso combinado 

resulta muy útil para mejorarlas y complementar sus resultados. 

 

2.5.2. Modelado. 

2.5.2.1. Metodologías Teóricas para el Estudio de Cúmulos. 

El estudio teórico de las estructuras de los cúmulos está relacionado directamente con 

las aplicaciones prácticas de las nanopartículas 
(159)

. Está claro que solamente las estructuras 

altamente estables pueden ser utilizadas en aplicaciones tecnológicas. Por otra parte, la estruc-

tura que influye en las propiedades de una partícula, incluye las características superficiales en 

aplicaciones catalíticas. Por ejemplo, se puede ajustar la selectividad en la catálisis controlan-

do la forma de la partícula 
(160)

. 

 

La optimización global de la geometría es uno de los problemas centrales en el estudio 

de cúmulos. Un cúmulo a una temperatura dada, con un cierto tamaño y composición, puede 

tener diferentes estados estructurales (isómeros); es decir, estados meta-estables así como el 

estado más estable (estructura en equilibrio termodinámico) los cuales pueden ser descritos 

como mínimos locales (LM) y como un mínimo global (GM), respectivamente, sobre la hiper-

superficie de energía potencial 
(161)

. Esta hipersuperficie tiene 3N+1 dimensiones, donde N es 

el número de átomos (tamaño del cúmulo), 3N es el número de grados de libertad, y la dimen-

sión extra es la energía potencial. Resolver un problema de optimización global significa en-

contrar el mínimo global (GM)-el estado estructural que posee la mínima energía potencial, así 

como también los mínimos locales (LM) más bajos, los cuales son considerados como los me-

jores candidatos a ser observados en el experimento conjuntamente con el mínimo global.  

 

En general, existen dos tipos de enfoques para los problemas de optimización global: 

ab initio y non-ab initio. Recientemente, se ha llevado a cabo la combinación de estas dos 

aproximaciones. La aproximación ab initio es la realización de cálculos en la precisión de la 

mecánica cuántica, mediante la aplicación de teorías cuánticas de muchos cuerpos tales como 

la Teoría del Funcional de la Densidad (DFT). A pesar de su alta precisión, los cálculos ab 
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initio para cúmulos grandes (que constan de cientos de átomos o más) son muy costosos desde 

el punto de vista computacional 
(162)

, aun considerando el desarrollo actual de las computado-

ras. La aproximación non-ab initio (es decir, la aproximación empírica) involucra el uso de 

potenciales atómicos empíricos los cuales tienen parámetros que están ajustados a los datos 

experimentales. 

 

Existen dos modelos distintos de potenciales atómicos que son usados con frecuencia 

en el estudio de los cúmulos: potenciales por parejas y potenciales de muchos cuerpos. Los 

potenciales por parejas, tales como el potencial de Morse y el potencial de Lennard-Jones, son 

aproximaciones donde las interacciones dependen solo de las distancias entre pares de átomos. 

Los potenciales de muchos cuerpos, tales como los potenciales de Gupta y Sutton-Chen, to-

man en cuenta la naturaleza de las interacciones atómicas de muchos cuerpos dentro de los 

cúmulos 
(163), (164)

. Los mejores algoritmos de simulación utilizados para el estudio de cúmulos 

son la Dinámica Molecular (MD), Recocido Simulado (SA), Monte Carlo (MC), Monte Carlo 

con Saltos de Cuenca (BH) 
(163)

, y Algoritmos Genéticos (GA). La efectividad de estos algo-

ritmos en la solución de problemas de optimización global depende de cuan sofisticadas sean 

las rutinas de búsqueda, del tipo de modelo de potencial utilizado, y del tamaño del cúmulo. 

Por ejemplo, para encontrar el mínimo global (GM) del potencial de Morse de corto alcance, 

en la Universidad de Birmingham 
(162)

 se desarrolló un algoritmo genético (GA) el cual resultó 

ser más efectivo que las aproximaciones tradicionales Monte Carlo (MC) y Dinámica Molecu-

lar-Recocido Estimulado (MD-SA) 
(165)

. La optimización global se hace más difícil a medida 

que se incrementa el tamaño del cúmulo, debido a que el número de dimensiones de la hiper-

superficie de energía potencial (3N+1) se incrementa, y esto da como resultado un incremento 

exponencial en el número de mínimos para cada tamaño de cúmulo 
(164)

. 

 

El problema de las homotapas es otra de las dificultades que han sido descritas en estu-

dios de cúmulos bimetálicos 
(27), (166)

. Las homotapas (en los sistemas binarios) son isómeros 

 que poseen un número fijo de átomos , la misma composición (relación 

) y la misma estructura geométrica, pero diferentes arreglos de los átomos de los tipos  y 

. Las homotapas pueden ser interconvertidas permutando átomos de tipos diferentes en el 
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cúmulo bimetálico. El número de homotapas  crece enormemente con el tamaño del 

cúmulo  y también depende de la composición (los números de átomos  de tipo  y  

de tipo ), de acuerdo con la siguiente fórmula: 

 (2.1) 

 

Por ejemplo, , . Aunque algunas 

homotapas que poseen altas simetrías pueden tener simetría equivalente, los miembros enor-

mes de las homotapas en los cúmulos bimetálicos más grandes dificultan grandemente la op-

timización global.  

 

2.5.2.2. Teoría del Funcional de la Densidad (DFT) 

La Teoría del Funcional de la Densidad (DFT) es una aproximación que sirve para re-

solver el problema de muchos cuerpos (es decir, un sistema de muchos electrones interactuan-

tes) en la mecánica cuántica. Esta teoría no sólo ha sido una teoría popular de átomos y molé-

culas 
(167), (168)

 sino que también es conocida como un método efectivo para cálculos de energ-

ía, optimización local de geometrías y estructura electrónica de cúmulos metálicos pequeños 

(36)
. A continuación se describe el formalismo fundamental de la DFT.  

 

La ecuación de Schrödinger no relativista independiente del tiempo para un sistema de 

 electrones interactuantes, en la aproximación de Born-Oppenheimer puede ser escrita (en 

unidades atómicas) como: 

, 
(2.2) 

 

donde   es la coordenada del i-ésimo electrón. 

 

El operador Hamiltoniano es la suma de tres términos, de izquierda a derecha: operador 

de energía cinética, operador de energía potencial externa, e interacciones electrón-electrón: 

 
(2.3) 
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 Aquí  es la carga del ésimo núcleo con coordenada  (  es el número de áto-

mos). En la aproximación de Born-Oppenheimer se desprecia el movimiento de los núcleos 

atómicos, debido a que sus masas son mucho más grandes que la masa del electrón. De este 

modo,  y solamente se considera el movimiento de los electrones. 

 

La energía total promedio del sistema, la cual es un funcional del estado representado 

por la función de onda  se escribe como: 

 (2.4) 

 

 Esta energía satisface el teorema variacional: 

 
(2.5) 

 

donde  es la energía del estado fundamental. 

 

La manera convencional para calcular la energía del sistema de los  electrones es re-

solviendo la ecuación de Schrödinger para encontrar la función de onda de  dimensiones 

. Sin embargo, resolver de manera analítica esta ecuación, es en general im-

posible. El modelo de Thomas-Fermi 
(169)

 fue un primer intento de abordar el problema sin la 

necesidad de resolver la ecuación de Schrödinger. El modelo de Thomas-Fermi también cono-

cido como método pre-DFT es un modelo estadístico que aproxima la distribución de los elec-

trones en un átomo para calcular la energía cinética como una función de su densidad. 

 

En los últimos años se han desarrollado diversas aproximaciones para calcular el espec-

tro de energía del sistema de  electrones con el fin de conformar la actual Teoría del Fun-

cional de la Densidad, la cual está basada en los teoremas de Hohenberg-Kohn 
(170)

.  
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Teorema 1: El potencial externo, y en consecuencia, la energía total (representada por 

el Hamiltoniano en la ecuación (2.4)), es un funcional único para la densidad de electrones 

(dentro de una constante aditiva). 

 

Teorema 2: La energía del estado fundamental puede ser obtenida a través del teorema 

variacional: la densidad que minimiza a la energía total es la densidad exacta del estado fun-

damental. 

 

Esto nos dice que cualquier densidad electrónica de prueba definida y positiva  sa-

tisface la condición de estandarización: 

 
(2.6) 

  

El teorema variacional es aplicable a la energía total como un funcional de la densidad 

electrónica: 

 (2.7) 

 

 Los dos teoremas de Hohenberg-Kohn conducen al siguiente enunciado fundamental 

(el principio de mínima acción) para la teoría del funcional de la densidad: 

 (2.8) 

 

 El mínimo del funcional  corresponde a la energía del estado fundamental y a la 

densidad. Aquí, se describe el cambio en la energía debido al cambio en el número de electro-

nes, con el potencial químico  como multiplicador de Lagrange. 

 

De la ecuación (2.3) para el Hamiltoniano, el funcional de energía puede ser escrito 

como la suma de tres términos: 

 (2.9) 

 

 El funcional del potencial externo  se representa por: 
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 (2.10) 

 

 Solamente los funcionales de energía cinética  y de interacción electrón-electrón 

 pueden ser aproximados. En una aproximación propuesta por Kohn y Sham 
(171)

 se des-

cribe un sistema ficticio de  electrones no interactuantes el cual se considera como un con-

junto de  funciones de onda (orbitales) con determinante único. 

  

Esto permite que la energía cinética para los  electrones no interactuantes pueda ser 

escrita exactamente como: 

 (2.11) 

 

y la densidad del estado fundamental: 

 (2.12) 

 

La interacción electrón-electrón considera a la energía clásica de Coulomb, la cual no 

es más que la energía de Hartree , y el funcional de intercambio-correlación . En 

consecuencia, el funcional de la energía puede ser rescrito como: 

 (2.13) 

 

donde la energía de Hartree es: 

 (2.14) 

 

 El funcional de intercambio-correlación se define como la suma del error que surge 

cuando se utiliza una energía cinética de electrones no interactuantes y el error que surge 

cuando se introduce la interacción clásica electrón-electrón; es decir: 

 (2.15) 
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 Este funcional es un funcional universal que puede ser utilizado para cualquier tipo de 

material. 

 

La aplicación del principio de mínima acción (ecuación (2.8)) al funcional de energía 

(ecuación (2.13)), que puede ser escrito explícitamente en términos de los orbitales no interac-

tuantes (ecuación (2.12)), da como resultado un conjunto de ecuaciones no lineales conocidas 

como ecuaciones de Kohn-Sham: 

 (2.16) 

  

donde  es la función de onda electrónica de Kohn-Sham y el potencial de intercambio-

correlación  es la derivada del funcional de intercambio-correlación, con respecto a la 

densidad: 

 (2.17) 

 

La tarea principal en la Teoría del Funcional de la Densidad es resolver las ecuaciones 

de Kohn-Sham que se han derivado al usar los teoremas de Hohenberg-Kohn. La resolución 

de estas ecuaciones se encuentra sujeta a la forma en que el funcional de intercambio-

correlación  puede ser aproximado. Una de las primeras aproximaciones para  es 

la aproximación de la densidad local (LDA) 
(172)

. En la aproximación de la densidad local, se 

trata un sistema no homogéneo como si fuera localmente homogéneo, y el funcional se 

aproxima como una integral del funcional local  multiplicado por la densidad de elec-

trones, sobre todo el volumen del sistema: 

 (2.18) 

 

 El funcional local  es la densidad de energía de intercambio y correlación del 

gas uniforme de electrones con densidad . Este puede ser escrito como la suma de los térmi-

nos intercambio y correlación: 

 (2.19) 
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 La aproximación de la densidad local es considerada como la aproximación de orden 

cero para la expansión de la derivada de la matriz de densidad semi-clásica, en términos de la 

densidad de electrones 
(173)

. La aproximación del gradiente generalizado (GGA) 
(174), (175)

 es 

una aproximación de orden superior, la cual introduce términos de gradiente de primer orden 

en la expansión del funcional local. Básicamente, el funcional de aproximación de gradiente 

generalizado se puede escribir como: 

 (2.20) 

 

Comparada con la aproximación de la densidad local (LDA), la aproximación del gra-

diente generalizado (GGA) describe mejor la energía de unión de moléculas y sólidos 
(175)

. La 

resolución de las ecuaciones de Kohn-Sham requiere información acerca de los orbitales mo-

leculares los cuales están representados por un conjunto de funciones llamado conjunto base. 

Usualmente estas funciones son orbitales atómicos. En el caso de los cúmulos metálicos son 

utilizados con frecuencia orbitales de tipo Gaussiano (GTO) en la combinación lineal de orbi-

tales atómicos (LCAO) cuando se usa el método de los orbitales moleculares. Existen dos 

tipos de orbitales de tipo Gaussiano que son usados frecuentemente: Cartesiano y esférico. Por 

ejemplo, los orbitales de tipo Gaussiano son representados en la forma 
(176)

:  

 (2.21) 

 

donde  son los números cuánticos orbitales,  es la longitud del vector de coordenada 

del electrón,  es un parámetro real,  es la constante de normalización,  son los 

armónicos esféricos. Los potenciales efectivos de los núcleos son utilizados comúnmente en 

cálculos de la Teoría del Funcional de la Densidad (DFT) y son pseudo-potenciales que inclu-

yen la contribución de los electrones internos en un núcleo efectivo. Así, solamente son trata-

dos los electrones de valencia químicamente activos. El uso de los pseudo-potenciales reduce 

el número de electrones y el tamaño del conjunto base. 

 

2.5.3. Optimización Geométrica 

A nivel de la Teoría del Funcional de la Densidad (DFT), aplicada a estructuras de 

cúmulos tanto monometálicos como bimetálicos, dichas estructuras experimentan re-
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optimizaciones geométricas locales (relajaciones). En principio, la energía total de un cúmulo 

 correspondiente a cierta estructura produce las fuerzas: 

 (2.22) 

 

donde  es la -ésima componente de  (coordenadas del -ésimo átomo). Si la 

energía total no alcanza un extremo, estas fuerzas no se anularán y harán que los átomos se 

muevan a una nueva estructura. En un extremo, las fuerzas desaparecen y se encuentra un pun-

to estacionario. La estructura será aceptada como una nueva estructura óptima si el extremo es 

un mínimo (mínimo local). 

 

2.5.4. Análisis Electrónico 

2.5.4.1. Brecha de Energía HOMO-LUMO  

En las estructuras electrónicas de moléculas y cúmulos, la brecha de energía entre el 

orbital molecular ocupado más alto (HOMO) y el orbital molecular desocupado más bajo 

(LUMO) es una brecha de energía equivalente al ancho de banda entre la parte superior de la 

banda de valencia y la parte inferior de la banda de conducción en las estructuras de bandas 

electrónicas de los aislantes y semiconductores en bulto 
(177)

. La brecha de energía entre los 

niveles de energía HOMO  y LUMO  (los cuales son negativos) se definen 

simplemente como la cantidad positiva: 

 (2.23) 

 

En general, la brecha HOMO-LUMO puede ser considerada como una medida de la 

excitabilidad cuántica. La fuente de las excitaciones cuánticas puede ser térmica, óptica, cam-

pos eléctricos externos, etc. Cuanto mayor sea la brecha, mayor será la energía de excitación 

que se requiere para mover los electrones desde el nivel HOMO hasta el nivel LUMO. 

 

Para los cúmulos metálicos, el orbital HOMO se puede identificar llenando desde los 

orbitales bajos hasta los más altos encontrados mediante la realización de cálculos a partir de 

la Teoría del Funcional de la Densidad, con todos los electrones disponibles. Una vez que los 
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electrones disponibles ocupan los orbitales, el orbital más alto ocupado por los electrones es el 

HOMO, y el orbital más alto adyacente es el LUMO. 

 

2.5.4.2. Análisis de la Población de Mulliken 

El análisis de la población de Mulliken (MPA) 
(178), (179)

 es uno de los procedimientos 

en la química cuántica computacional para la estimación de las cargas atómicas parciales 
(180)

. 

Básicamente, el formalismo del análisis de la población de Mulliken se describe a continua-

ción: 

 

Si se integra la densidad de electrones  sobre todo el espacio se puede entonces 

calcular el número total de electrones: 

 (2.24) 

 

Después de expandir las funciones de onda  en términos de las funciones pro-

pias : 

 (2.25) 

 

donde  es el elemento matricial de la matriz de traslape de las funciones 

de la base,  representa a los coeficientes de la expansión,  es el número de funciones pro-

pias. La matriz de densidad se define como: 

 (2.26) 

 

y: 

 (2.27) 
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Si la sumatoria en la ecuación (2.27) es tomada sobre un solo índice, se obtiene enton-

ces la población bruta del orbital (GPO): 

 (2.28) 

 

La población bruta de átomos para un átomo A  calcula la población bruta de 

orbitales  sobre todas las funciones de la base centradas en el átomo A (el número de 

estas funciones de la base es ): 

 (2.29) 

 

La carga atómica de Mulliken  para el átomo A se define como la diferencia en-

tre el número de electrones disponibles  y la población atómica bruta : 

 (2.30) 

 

2.5.4.3. Electronegatividad y Potencial Químico Electrónico 

 A principios de 1960, Iczkowski y Margrave 
(181)

 demostraron, sobre la base de las 

energías de ionización atómica y afinidades electrónicas experimentales, que la energía  de 

un átomo podía ser representada razonablemente bien por un polinomio en  (número de elec-

trones  menos la carga nuclear  alrededor de : 

 (2.31) 

 

 Suponiendo la continuidad y diferenciabilidad de  
(182), (183)

, se puede ver con facilidad 

que la pendiente en ,  es una medida de la electronegatividad  del átomo. 

Iczkowski y Margrave definieron la electronegatividad como esta derivada, de modo que: 

 (2.32) 

para la carga nuclear fija. 
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 Debido a que los términos de orden 3 y 4 en la ecuación (2.31) fueron poco significati-

vos, la definición de Mulliken: 

 (2.33) 

 

donde  y  son la primera energía de ionización y afinidad electrónica respectivamente, fue 

recuperada como un caso particular de la ecuación (2.32), fortaleciendo su propuesta. 

 

 Combinando las ecuaciones (2.32) y (2.31) se obtiene la ecuación: 

 (2.34) 

 

Generalizando la restricción de la carga nuclear efectiva fija a la restricción del poten-

cial externo fijo, el multiplicador de Lagrange  de la ecuación de Euler  es ahora identificado 

con concepto químico antiguo, introducido en 1932 por Pauling 
(184)

. La ecuación de Euler 

referida anteriormente se obtiene a partir de los teoremas de Hohenberg-Kohn, que constitu-

yen la base de la DFT, al resolver el problema de minimización: 

 (2.35) 

 

donde  es el multiplicador de Lagrange correspondiente.  

 

 De este modo, se obtiene la ecuación de Euler: 

 (2.36) 

 

donde  es el funcional de Hohenberg-Kohn el cual contiene al funcional de la energía ciné-

tica electrónica  y el funcional de interacción electrón-electrón : 

 (2.37) 

 

con: 
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 (2.38) 

 

La vinculación de este concepto de potencial químico con la ecuación fundamental de 

la Teoría del Funcional de la Densidad, establece un puente entre la DFT conceptual y compu-

tacional. La definición “precisa” y, además, su forma permiten su cálculo a través de métodos 

de estructura electrónica. En el año 1996, tres protagonistas de la DFT, Kohn, Parr y Becke, 

indicaron que el resultado  es la característica química , la cual caracteriza la 

tendencia de los electrones a escaparse de un sistema en equilibrio. Los sistemas (por ejemplo, 

átomos o moléculas) que se unen deben alcanzar un potencial químico común en el equilibrio. 

Este potencial químico no es otra cosa que el negativo del concepto de electronegatividad de 

la química clásica estructural. 

 

La identificación del multiplicador de Lagrange  en la ecuación (2.36) con el negativo 

de la electronegatividad (185), 

 (2.39) 

 

ofrece un camino para calcular los valores de electronegatividad para átomos, grupos funcio-

nales, cúmulos y moléculas.  

 

 La mayor parte del trabajo en la literatura sobre electronegatividad se ha llevado a cabo 

dentro de la aproximación de diferencia finita, en la cual la electronegatividad se calcula como 

el promedio de las derivadas por la izquierda y por la derecha: 

 (2.40) 

 (2.41) 

 (2.42) 

 

donde  y  son la energía de ionización y la afinidad electrónica del sistema de  electrones 

(neutro o cargado) bajo estudio. 
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Esta técnica es equivalente al uso de la fórmula de Mulliken (ecuación (2.33)) y ha sido 

aplicada al estudio de la electronegatividad de átomos, grupos funcionales, moléculas, etc. La 

ecuación (2.42) también permite realizar comparaciones con el experimento sobre la base de 

las energías de ionización vertical y las afinidades electrónicas. 

 

Como una aproximación de la ecuación (2.42), la energía de ionización y la afinidad 

electrónica pueden ser reemplazadas por las energías HOMO y LUMO, respectivamente, 

usando el teorema de Koopman 
(186)

, dentro del esquema de Hartree-Fock, dando lugar a: 

 (2.43) 

 

Esta aproximación puede ser utilizada cuando se consideran sistemas grandes: la eva-

luación de la ecuación (2.42) necesita tres cálculos. También, en el caso de los sistemas que 

conducen a sistemas de  electrones metaestables (típicamente aniones), el problema de 

las afinidades electrónicas negativas se evita en algunas ocasiones al utilizar la ecuación (2.43 

(para revisiones acerca de la estructura electrónica de aniones metaestables y el uso de la DFT 

para calcular los estados de los aniones temporales). Pearson declaró que si sólo la ionización 

conduce a un sistema estable, una buena ecuación de trabajo para  está dada por: 

 (2.44) 

 

cuando se hace  
(187)

. 

 

Una alternativa es usar el teorema de Janak 
(188)

 (ver además la contribución de Slater 

(189)
): en su extensión de la teoría de Kohn-Sham de  continuo, se puede probar que: 

 (2.45) 

 

donde  es el número de ocupación del -ésimo orbital, que da significado a los autovalores  

de las ecuaciones de Kohn-Sham. 
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En analogía con las técnicas para el cálculo de gradientes, se han desarrollado métodos 

analíticos para calcular las derivadas de la energía con respecto a , los cuales dan lugar a las 

ecuaciones de Hartree-Fock perturbadas acopladas 
(190)

, por Komorowski y colaboradores 
(191)

. 

 

En una aproximación de Hartree-Fock perturbada acoplada, Komorowski obtuvo ex-

presiones explícitas para la dureza. Comenzando con la matriz diagonal , que contiene las 

ocupaciones de los orbitales moleculares, su derivada con respecto a  es la matriz diagonal 

de los índices de la funciones de Fukui de los orbitales moleculares: 

 (2.46) 

 

que combinada con la matriz , definida por: 

 (2.47) 

 

da lugar a , a través de la ecuación: 

 (2.48) 

 

Con el requerimiento de una población entera de orbitales moleculares, la ecuación 

(2.48) conduce a: 

 (2.49) 

 

y 

 (2.50) 

 

para las derivadas por la derecha e izquierda, respectivamente. 

 

Volviendo a la fórmula básica de la ecuación (2.39), una crítica fundamental fue plan-

teada por Allen sobre el supuesto de que  [con ] 
(192), (193), (194), (195)

. El 
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propuso una energía de ionización promedio de los electrones de valencia como una medida 

de electronegatividad: 

 (2.51) 

 

donde las sumatorias se extienden sobre todos los orbitales de valencia que tienen un número 

de ocupación . Liu y Parr 
(196)

 demostraron que esta expresión es un caso especial de la 

ecuación más general, 

 (2.52) 

 

donde  representa una electronegatividad del orbital, un concepto introducido a principios de 

1960 por Hinze y Jaffé 
(197)

: 

 
(2.53) 

 

Los valores de  que se definen como: 

 (2.54) 

 

representan una resolución de la función de Fukui del orbital. 

 

 En este sentido  debe ser considerada como una medida de electronegatividad 

promedio. El concepto de electronegatividad es complicado debido a la introducción de las 

características orbitales; por otra parte, este refleja en una forma más realista la dependencia 

de la electronegatividad de los alrededores. 

 

 Por otra parte, Komorowski 
(198), (199), (200)

 también presentó una aproximación química 

en la cual la electronegatividad química  de un átomo puede ser considerada como el prome-

dio de la función  sobre un rango adecuado de la carga: 
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 (2.55) 

 

Una definición análoga se presenta para la dureza. Cuando la ecuación (2.55) es eva-

luada entre  y ,  da lugar a la electronegatividad de Mulliken , 

para un átomo justamente como: 

 (2.56) 

 

resultando: 

 (2.57) 

 

2.5.4.4. Dureza y Suavidad Total 

Los conceptos de dureza y suavidad química fueron introducidos a principios de 1960 

por Pearson, en relación con el estudio de las reacciones generalizadas ácido-base de Lewis, 

 (2.58) 

 

donde  es un ácido de Lewis o sustancia aceptora de pares de electrones y  es una base de 

Lewis o sustancia donadora de pares de electrones 
(201)

.  

 

 Pearson formuló su principio de ácidos y bases, fuertes y suaves: los ácidos fuertes in-

teractúan preferentemente con las bases fuertes, y los ácidos suaves con las bases suaves. La 

identificación de un ácido o base nueva no siempre es tan evidente, y la inserción de un com-

puesto en una escala de dureza o suavidad puede conducir a fuertes discusiones. La carencia 

de una definición clara, como en el caso de la electronegatividad de Pauling, es nuevamente la 

causante de esta dificultad. Por lo tanto, resulta de gran importancia el artículo escrito por Parr 

y Pearson 
(202)

 en el que identifican a la dureza como la segunda derivada de la energía con 

respecto al número de electrones para un potencial externo fijo. 

 

 De forma similar a la identificación de  como , brinda una definición 

clara que permite calcular esta cantidad y su confrontación con el experimento: 
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 (2.59) 

 

Esto indica que la dureza también se puede escribir como: 

 (2.60) 

 

la que nos dice que la dureza es la resistencia del potencial químico a cambios en el número de 

electrones. 

 

 La ecuación (2.57) se obtiene usando la aproximación en diferencia finita y señala que 

la fortaleza es la mitad de la energía de reacción para la reacción de desproporción: 

 

 

La ecuación (2.57) facilita de manera directa la construcción de tablas de fortalezas 

(durezas) “experimentales” a través de los valores de ionización (vertical) y afinidad electróni-

ca 
(203), (204), (205)

 y por comparación con los valores teóricos. 

 

 Antes de retornar al cálculo de la dureza, se debe esclarecer su relación con otras pro-

piedades atómicas y/o moleculares. En primer lugar, la debilidad (suavidad) total , fue intro-

ducida como el recíproco de la dureza mediante: 

 (2.61) 

 

La suavidad es una medida de la polarizabilidad y existen muchos estudios que confir-

man la relación existente entre la polarizabilidad y suavidad atómica. 

 

Una visión más profunda dentro del significado físico o químico de la dureza y su rela-

ción con la electronegatividad para un átomo o grupo embebido en una molécula puede ser 

obtenida al escribir la expansión en serie de  alrededor de  (típicamente el sistema neutro) 

para un potencial externo fijo: 
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 (2.62) 

 

donde los coeficientes ,  y  se pueden escribir como: 

 (2.63) 

 (2.64) 

 (2.65) 

 

Diferenciando la ecuación (2.62) con respecto a , se obtiene que: 

 (2.66) 

 

o bien: 

 (2.67) 

 

lo cual indica que la dureza modula la electronegatividad de un átomo, grupo, etc., de acuerdo 

con la carga del sistema: un incremento en el número de electrones en un sistema disminuye 

su electronegatividad, su tendencia a atraer electrones de un vecino, y viceversa, como era de 

esperarse de manera intuitiva. 

 

 Politzer destacó el papel del coeficiente  (relacionado con ) en las ecuaciones (2.66) 

y (2.67): es una medida de la sensibilidad de, por ejemplo, la electronegatividad de un átomo a 

ganar o perder carga electrónica. Efectivamente, Huheey sugirió que el coeficiente de la carga 

 en las ecuaciones (2.66) y (2.67) está relacionado de manera inversa con la capaci-

dad del átomo para “retener” carga electrónica una vez que la carga ha sido adquirida 
(206), (207), 

(208)
. Esta capacidad de carga, designada por : 

 (2.68) 
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es, por lo tanto, el inverso de , 

 (2.69) 

 

 Esta ecuación identifica a la capacidad de carga con la suavidad (ecuación 2.61): 

. Intuitivamente parece razonable que esta capacidad de carga, por ejemplo, de un átomo o 

grupo, está íntimamente relacionada con la polarizabilidad del átomo o grupo. 

 

Al igual que para la electronegatividad, se han realizado muchos cálculos con el méto-

do de diferencia finita 
(209)

 o una aproximación a ella, 

 (2.70) 

 

la cual indica que la dureza está relacionada con la brecha de energía entre los orbitales 

ocupado más alto y desocupado más bajo. 

 

Alternativamente, Chattaraj, Cedillo y Parr propusieron que, en analogía con las ecua-

ciones (2.40) y (2.41), deberían existir tres tipos diferentes de centros de fortaleza 
(210)

 corres-

pondientes a tres tipos de fortalezas para el ataque electrofílico, nucleofílico y radical.  

 

Un aspecto importante, que difiere del cálculo de electronegatividad, es reconocer que 

la fortaleza se obtiene cuando se minimiza el funcional: 

 (2.71) 

 

Aquí,  es el centro de fortaleza y  está limitada a la integración de la ecua-

ción: 

 (2.72) 
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Al minimizar  se obtiene que , la función electrónica de Fukui con 

. En el último estudio sobre átomos, se demostró que una aproximación simple para 

el centro de fortaleza es: 

 (2.73) 

 

Esta ecuación da buenos resultados cuando se compara con la fortaleza experimental 

tanto de elementos del grupo principal como de transición. 

 

2.5.4.5. Función Electrónica de Fukui, Suavidad Local y Centro de Sua-

vidad 

La función electrónica de Fukui , fue introducida por Parr y Yang 
(211), (212)

 como 

una generalización del concepto de orbital molecular (MO) de la frontera de Fukui 
(213), (214), 

(215)
 y juega un papel importante en unión con la teoría del orbital molecular de frontera y el 

principio Acido-Base-Fuerte-Débil (HSAB) 
(216)

. 

 

Esta puede ser interpretada ya sea como el cambio en la densidad de electrones  en 

todo punto  cuando el número total de electrones cambia o como la sensibilidad del potencial 

de un sistema químico ante una perturbación externa en un punto particular , 

 (2.74) 

 

Este último punto de vista, por lo mucho el más prominente en la literatura, se enfrenta 

al problema de la -discontinuidad de átomos y moléculas 
(182), (183)

, lo que conduce a la intro-

ducción 
(211)

 de las derivadas por la izquierda y por la derecha, consideradas ambas para un 

número dado de electrones : 

 (2.75) 

 

para un ataque nucleofílico que provoca un aumento de los electrones en el sistema, y: 
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 (2.76) 

 

para un ataque electrofílico que provoca una disminución de los electrones en el sistema. 

  

 Las propiedades de las funciones de Fukui han sido revisadas por Ayers y Levy 
(212)

: 

además de la normalización y el decaimiento asintótico, la condición de cúspide para la densi-

dad 
(217)

 implica que la función de Fukui debería también satisfacerla 
(210)

. 

 

 El papel fundamental de la función de Fukui en la DFT se ha vuelto a enfatizar recien-

temente por Ayers y Parr 
(218)

, haciendo hincapié en el punto donde la función de Fukui mini-

miza al funcional de dureza  y donde  es sinónimo de la distribución de 

densidad del electrón agregado sujeto a la restricción de que  integra a 1. 

 

 La importancia del concepto de orbital molecular de las funciones de Fukui en la quí-

mica moderna difícilmente puede ser sobreestimado y está muy bien resumido en la perspecti-

va de Kato 
(215)

, donde se dice que los artículos de Fukui de 1952 puedan ser considerados 

como un puente de conexión entre las dos etapas de descripción de la reactividad química en 

el siglo 20. La primera etapa la constituye la teoría electrónica de la química orgánica basada 

en la mecánica cuántica. La segunda es el establecimiento de reglas de simetría para los orbita-

les moleculares en la predicción del curso de la reacción. El artículo de Fukui propuso un índi-

ce de reactividad para interpretar el efecto de orientación en una reacción química, el tema 

principal de la teoría electrónica de la química orgánica, y fue el punto de partida de la segun-

da etapa después que el concepto de orbitales de frontera fuera introducido por primera vez 

convirtiéndose en el ingrediente clave para el ulterior desarrollo de la teoría. 

 

La función electrónica de Fukui generaliza ahora este importante concepto. Aunque, en 

principio, la densidad de electrones del sistema de  electrones contiene toda la información 

necesaria para la evaluación de la función de Fukui, la mayor parte de los estudios llevados a 
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cabo en la literatura se han realizado bajo el esquema del método de diferencia finita, aproxi-

mando  como: 

 (2.77) 

 

y  como: 

 (2.78) 

 

la cual, en muchos casos, es obstaculizada seriamente por la posibilidad de aniones metaesta-

bles. 

 

 Una tercera función que describe el ataque radical , se puede obtener como el 

promedio aritmético de  y . 
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CAPÍTULO 3. METODOLOGÍA GENERAL 

3.1. Generación de las Estructuras 

En este trabajo se generó un total de 37 configuraciones de nanopartículas, 15 de las 

cuales fueron de los elementos puros oro (Au), paladio (Pd) y platino (Pt), cinco de cada una, 

mientras que el resto se obtuvo a partir de una mezcla de estos elementos (sistemas bimetáli-

cos); para la optimización de la geometría de cada estructura, se partió de un motivo estructu-

ral cuboctaédrico en cada uno de los sistemas. Dentro de las estructuras de los elementos pu-

ros, se tomaron en cuenta cúmulos de 13, 19, 38, 55 y 116 átomos, mientras que para las es-

tructuras bimetálicas se consideraron dos tipo de configuraciones: de tipo núcleo-coraza y 

aleaciones binarias, todas con un tamaño de 55 átomos con el fin de poder contar con un mejor 

criterio de comparación.  

 

La generación de modelos nanoestructurales se puede llevar a cabo por varias vías. Una 

de ellas se basa en el ordenamiento; es decir, a partir de un cierto arreglo geométrico carac-

terístico, como en el caso del oro, que forma tetraedros, realizar una repetición de este para dar 

lugar a estructuras cúbicas, decaédricas e icosaédricas. La repetición finita de estos arreglos da 

lugar a un nuevo arreglo de átomos que constituye una propuesta de modelo 
(219)

. 

 

A modo de ejemplo, en la Figura 3.1 se muestra el caso más simple de la generación de 

una estructura de , donde con base en la distancia interatómica característica del material 

( ), se genera un cubo (Figura 3.1 a). Si a este cubo se le extraen átomos (color rojo) 

como se observa en la Figura 3.1 b, se forman entonces triángulos equiláteros para dar lugar a 

las caras (111), mientras que se forma un cuadrado perfecto si re realiza una rotación de  

respecto a la base del cubo en las caras (001) del cuboctaedro que se genera en la dirección 

[001] como se muestra en la Figura 3.1 c. 
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Figura 3.1. Secuencia de generación de un cuboctaedro obtenido de manera geométrica. (a) Cubo  

átomos de Au, (b) Cubo con átomos marcados para truncar la estructura, y (c) Vista del cuboctaedro de Au en la 

dirección [001]. 

  

La segunda vía para crear un modelo nano estructural es proponer cierto grupo de posi-

ciones aleatorias del elemento, y bajo un cálculo energético, buscar la configuración de míni-

ma energía; en este caso, el gasto de tiempo computacional es mayor debido a la cantidad de 

movimientos requeridos. Un sistema simple de cálculo se basa en ir modificando la posición 

de los átomos, y a partir de su nueva posición, calcular la energía potencial de todo el sistema, 

la cual queda registrada si es menor a la anterior. En caso contrario, se retorna a la anterior 

calculada y se efectúa otro cambio de manera iterativa hasta encontrar otra configuración que 

no pueda ser mejorada aun más en relación a la energía 
(8)

. 

 

Otra manera de generar modelos es utilizando el programa “Generator”, desarrollado 

por Dimitri Tyutyunnikov 
(220)

 en el sistema de programación MATLAB y que además, puede 

ser compilado de manera independiente como una sola aplicación. Su objetivo fundamental es 

la generación de las coordenadas atómicas de nanopartículas que tengan diferentes tipos de 

morfología y estructuras para la realización de simulaciones en Microscopía Electrónica de 

Transmisión de Alta Resolución (HRTEM) así como para la visualización de diferentes estruc-

turas. Los modelos usados en este trabajo para las simulaciones se generaron utilizando este 

programa, el cual cuenta con una interface gráfica de usuario que permite un modelado más 

rápido y sencillo. Una de las ventajas de utilizar este programa es que nos permite conocer el 

número de átomos, tanto de nanopartículas monometálicas como bimetálicas, la cantidad de 
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átomos presentes en la superficie y por lo tanto, su porcentaje, y en último lugar, el tamaño de 

la nanopartícula.   

 

3.2. Simulación Molecular (MS) 

Para calcular las propiedades electrónicas de los cúmulos, se utilizó el módulo de simu-

lación molecular (MS) 
(221)

,
 
DMol

3
 del sistema Materials Studio Modeling

 (222)
, el cual permite 

estudiar con facilidad modelos de estructuras moleculares, combinando la mecánica cuántica, 

la mecánica molecular, el modelado a meso-escala, la simulación analítica instrumental así 

como correcciones estáticas en un ambiente de trabajo sencillo. 

 

Con este módulo, se calculó la configuración de mínima energía de los cúmulos, por 

ser un método de primeros principios que utiliza el espacio real y permite calcular la estructura 

energética y electrónica de moléculas, sólidos y superficies a partir de la Teoría del Funcional 

de la Densidad (DFT). Esta herramienta nos da la posibilidad de estudiar un amplio rango de 

sistemas que va desde moléculas orgánicas e inorgánicas, cristales moleculares, sólidos cova-

lentes y metálicos hasta superficies infinitas de un material. Para el intercambio y correlación 

electrónica se utilizó la Aproximación del Gradiente Generalizado (GGA), donde el funcional 

no solo depende de la densidad en las coordenadas donde este se evalúa, sino que también 

toma en cuenta el gradiente de la densidad en la misma coordenada. El funcional utilizado 

para el cálculo en la GGA fue el de Perdew-Wang (PW91) 
(223)

 debido a que se ajusta en bue-

na manera con los resultados experimentales que se encuentran publicados. Los criterios usa-

dos para llegar a una condición de optimización fueron: un cambio de energía por átomo de 

1x10
-5

 Hartree, una fuerza cuadrática media de 0.002 Hartree/Å y un desplazamiento cuadráti-

co medio permitido por átomo igual a 0.005 Å. Estos criterios fueron suficientes para satisfa-

cer los umbrales de convergencia de optimización de geometría para el cambio de energía, 

fuerza mínima y el desplazamiento máximo entre ciclos de optimización. El proceso de opti-

mización se detuvo al satisfacerse la convergencia de la energía, conjuntamente con los crite-

rios de desplazamiento o de gradiente. El número máximo de ciclos de optimización de la 

geometría fue fijado en 500 iteraciones para cada estructura estudiada. Siempre que se alcanzó 

este número de ciclos, los cálculos  se detuvieron independientemente de si los criterios de 

convergencia fueron satisfechos o no; en este último caso, los parámetros se tienen que cam-
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biar nuevamente hasta que se logre la convergencia. Todas las geometrías de cúmulo fueron 

optimizadas completamente sin ninguna imposición de restricciones de simetría. 

 

La DFT realiza cálculos auto-consistentes precisos y eficientes así como la optimiza-

ción estructural, usando respectivamente, un esquema de integración numérica tridimensional 

de rápida convergencia y diversas técnicas de búsqueda efectiva del mínimo local. La estructu-

ra de equilibrio y la energía total pueden ser obtenidas relajando los átomos hasta que las fuer-

zas sean consideradas iguales a cero. En los cálculos de primeros principios, se deben minimi-

zar tanto como sea posible, los efectos de la base y el funcional de intercambio-correlación 

sobre los resultados. Los orbitales internos 3s y 3p algunas veces son importantes para las pro-

piedades del estado fundamental de los metales de transición. 

 

La energía de amarre ( ) de un cúmulo se define como: 

 
(3.1) 

 

donde  es la suma de las energías totales de todos los átomos simples y  es la energía total 

del cúmulo. 

 

La energía de amarre promedio por átomo de un cúmulo se calcula mediante la rela-

ción: 

 (3.2) 

 

donde  representa la energía atómica para el átomo  que en nuestro caso es el Au, el Pd 

o el Pt. Por otra parte,  es la energía del cúmulo . La cantidad  constituye una 

medida cuantitativa de la estabilidad energética de un cúmulo. Mientras más grande sea el 

valor absoluto promedio de este parámetro, la estructura tenderá a ser más estable en contra de 

la disociación térmica y esto corresponde a un mayor acercamiento entre los valores de las 

energías correspondientes a los estados HOMO y LUMO, respectivamente. Un alto valor en la 

cantidad  - - , nos indica la presencia de inestabilidad en la estructura y por 
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consiguiente, que es más reactiva químicamente. Una menor brecha de energía HOMO-

LUMO para una estructura dada evidencia una menor reactividad para la misma y por consi-

guiente, una mayor estabilidad. Otro parámetro que también corrobora esta afirmación es la 

función nucleofílica promedio de Fukui . 

 

Se conoce que los índices de reactividad han sido utilizados para medir la reactividad 

de especies químicas a partir de sus propiedades electrónicas intrínsecas. Uno de los métodos 

conocidos, exitosos y más utilizados para estos propósitos es la teoría de Fukui de los orbitales 

de frontera, que relaciona la reactividad de una molécula con respecto al ataque electrofílico y 

nucleofílico de la densidad de carga. Las funciones de Fukui constituyen una manera cualitati-

va para medir y mostrar la reactividad de las regiones de una molécula. 

 

Específicamente, las funciones de Fukui miden la sensibilidad de la densidad de carga 

 , con respecto a la pérdida o ganancia de electrones a través de las expresiones: 

 (3.3) 

 (3.4) 

 

La expresión  mide los cambios en la densidad cuando la molécula gana electrones, y 

en consecuencia, se corresponde con la reactividad con respecto al ataque nucleofílico. Con-

trariamente,  corresponde a la reactividad con respecto al ataque electrofílico (pérdida de 

electrones). La función de Fukui para el ataque radical, , es simplemente el promedio de 

estas dos. 

 

Se calcularon diferentes configuraciones monometálicas con 13, 19, 38, 55 y 116 áto-

mos, todas con geometrías cuboctaédricas  y a partir de estos átomos, se generaron y es-

tudiaron también estructuras de tipo núcleo-coraza así como aleaciones bimetálicas de estos 

elementos. A partir de la optimización de la geometría, que se llevó a cabo mediante el cálculo 

de la energía de un solo punto, se obtuvieron: el potencial electrostático, el orbital molecular 
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ocupado más alto (HOMO) y el orbital molecular desocupado más bajo (LUMO), así como las 

funciones de Fukui para cada configuración. 

 

La energía de amarre por átomo de oro  de cada estructura se calculó mediante la 

siguiente fórmula: , donde  se refiere al tamaño del cúmulo y 

 se refiere a la energía total del sistema correspondiente. Los puntos suspensivos se re-

fieren a los sistemas  y , respectivamente. Los distintos valores para esta cantidad 

fueron calculados a partir de esta relación dentro del ambiente de trabajo de Dmol
3
. 

 

En la Tabla 3.1 se muestran las diferentes estructuras generadas y que además, fueron es-

tudiadas en el presente trabajo. 

 

Nombre de la 

 Estructura 

Número de Átomos 

Au Pd Pt 

Estructuras Monometálicas 

Au13 13 0 0 

Au19 19 0 0 

Au38 38 0 0 

Au55 55 0 0 

Au116 116 0 0 

Pd13 0 13 0 

Pd19 0 19 0 

Pd38 0 38 0 

Pd55 0 55 0 

Pd116 0 116 0 

Pt13 0 0 13 

Pt19 0 0 19 

Pt38 0 0 38 

Pt55 0 0 55 

Pt116 0 0 116 
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Estructuras Bimetálicas de tipo núcleo-coraza de 55 Átomos 

Au13Pt42 Núcleo-Coraza 13 0 42 

Pt13Au42 Núcleo-Coraza 42 0 13 

Au13Pd42 Núcleo-Coraza 13 42 0 

Pd13Au42 Núcleo-Coraza 42 13 0 

Pd13Pt42 Núcleo-Coraza 0 13 42 

Pt13Pd42 Núcleo-Coraza 0 42 13 

Estructuras de Aleaciones Bimetálicas de 55 Átomos 

Au31Pt24 31 0 24 

Pt31Au24 24 0 31 

Au31Pd24 31 24 0 

Pd31Au24  24 31 0 

Pd31Pt24 0 31 24 

Pt31Pd24 0 24 31 

Tabla 3.1. Nombres de las estructuras calculadas en nuestro trabajo. De arriba hacia abajo aparecen: estructuras 

monometálicas, estructuras de tipo núcleo-coraza y estructuras de aleaciones bimetálicas, respectivamente. 
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CAPÍTULO 4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

4.1. Optimización de Geometrías 

En la actualidad resulta todavía difícil, detectar solo mediante aproximaciones experi-

mentales la estructura geométrica exacta de los cúmulos. Sin embargo, en asociación con las 

mediciones experimentales, los científicos pueden predecir de manera efectiva y precisa algu-

nas estructuras no conocidas empleando el método de los primeros principios que se basa en la 

Teoría del Funcional de la Densidad (DFT). Durante las optimizaciones estructurales todos los 

átomos fueron relajados libremente sin ninguna restricción de simetría; es decir, manteniendo 

una geometría cuboctaédrica para cada configuración. 

 

A continuación se muestran los resultados correspondientes a la optimización de la 

geometría para cada una de las estructuras estudiadas en este trabajo.  

 

4.1.1. Cúmulos Monometálicos 

En este punto se investiga la optimización de la geometría así como la estabilidad de 

los cúmulos de oro, paladio y platino generados para este estudio en términos de la evolución 

de la energía de amarre  y otros parámetros. 

 

4.1.1.1. Cúmulos Monometálicos de Au 

En la Figura 4.1 se muestran las geometrías optimizadas para la estructura de más baja 

energía en los cúmulos , , ,  y  bajo el esquema computacional des-

crito en el capítulo 3. De todas las configuraciones investigadas se sabe que el , , y el 

 son altamente simétricas y estables con capas cerradas y que se derivan del grupo pun-

tual de simetría . Estas estructuras optimizadas se corresponden con las reportadas por 

Shan-Ying Wang y colaboradores 
(224) 

para cúmulos de ,  y , donde cada una pre-

sentó un grupo puntual de simetría igual al de las estructuras investigadas en nuestro trabajo. 

En lo que se refiere a la optimización de geometrías, los resultados obtenidos en nuestro traba-

jo se corresponden también con los reportados para las estructuras , ,  y  

por Seminario J. M. 
(225)

, donde se reporta una geometría octaédrica para las mismas.  
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Figura 4.1. Geometrías optimizadas para el (a) , (b) , (c) , (d)  y (e)  obtenidas a partir 

de la Teoría del Funcional de la Densidad. Los átomos de Au están representados por esferas de color amarillo.  

 

Hijazi I. A. y Park Y. H. 
(226)

 estudiaron la estabilidad estructural y la energética de pe-

queños cúmulos de cobre y oro (  y ) con  empleando el método de reco-

cido simulado de Monte Carlo. Se demuestra en este trabajo que las estructuras para el cobre 

de más baja energía adoptan un motivo estructural icosaédrico simple, con una estructura de 

bipiramidal pentagonal como piedra angular. Sin embargo, en este último trabajo todos los 

cúmulos de oro adoptaron motivos estructurales icosaédricos e icosi-tetraédricos muchos de 

los cuales presentaron geometrías simétricas. Los cúmulos de oro de hasta 20 átomos han sido 

ampliamente estudiados tanto teórica como experimentalmente. El fuerte efecto relativista en 

estos cúmulos acoplados con la participación de los orbitales , conduce a una disminución en 

la brecha de energía  así como también a fuertes enlaces direccionales covalentes que 

hacen que los cúmulos presenten una amplia variedad de estructuras. 

 

García-Rodeja y colaboradores 
(227)

 usaron el potencial del método del átomo embebido 

(EAM) de Voter y Chen para estudiar las estructuras y energías de amarre de los isómeros de 

más baja energía así como también el comportamiento de la fusión de cúmulos de  y  

. Ellos presentaron las estructuras estables de los cúmulos de 13 y 19 átomos 



 
79 

para ambos metales, las cuales resultaron icosaédrica y doble-icosaédrica, respectivamente. 

Las otras configuraciones las obtuvieron a partir de la configuración de cúmulo de 13 átomos 

removiendo o agregando átomos en la superficie.  

 

Erkoç y Shaltaf 
(228)

 estudiaron la estabilidad estructural  y la energética para cúmulos 

de cobre con hasta 55 átomos usando la técnica de Monte Carlo a temperatura ambiente. Ellos 

encontraron que la mayoría mostró estructuras quíntuples, siendo el  y el  icosaédrico 

y doble-icosaédrico, respectivamente. Las estructuras y estabilidades de cúmulos de cobre y 

oro de hasta 56 átomos  fueron empleadas por Darby y colaboradores 
(51)

, usando el potencial 

de Gupta de muchos cuerpos. En su trabajo, la mayoría de los cúmulos de cobre tenían geo-

metrías basadas en el icosaedro. Alrededor de , las estructuras adoptaron geometrías de 

tipo oblato (achatada por los polos) y decaédrica, y para  una estructura octaédrica trun-

cada de tipo fcc. Para el  se encontró una estructura icosaédrica de dos capas centradas. 

Los cúmulos de oro no adoptaron un motivo estructural simple y la mayor parte de ellos tenían 

estructuras con baja simetría. Las estructuras más grandes no son icosaédricas en la naturaleza. 

A diferencia del , el  tiene una estructura más amorfa. Un motivo estructural prismá-

tico hexagonal se encontró para el . El  adoptó una estructura octaédrica truncada. 

 

Zhang Chuan-Hui y colegas 
(229)

 estudiaron la estructura y el momento magnético de 

metales de transición encapsulados en un cúmulo de  en forma de jaula usando la Teoría 

del Funcional de la Densidad. Sus resultados mostraron que todos los átomos de metales de 

transición pueden ser incrustados dentro de la jaula  y que estos incrementan la estabili-

dad de los cúmulos excepto el . Para los cúmulos con 13 átomos, las configuraciones cubo 

octaédrica  e icosaédrica  son las más atractivas. En este trabajo se reportan estas dos 

configuraciones como las estructuras iniciales de los cúmulos . Todos estos cúmulos 

fueron optimizados permitiendo que los átomos se relajaran libremente. Se cree que la razón 

por la cual el átomo de  no estabiliza a la jaula del  es la existencia de muchas valen-

cias para este elemento, las cuales conducen a la formación de enlaces no uniformes con los 

átomos de oro. En particular, se reporta una simetría icosaédrica  para el . 
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Beltrán M. y colegas 
(230)

 exploraron los mínimos de más baja energía para cúmulos de 

oro cargados y neutros 

. Las estructuras se obtuvieron aplicando la aproximación del gradiente generalizado de 

primeros principios, los cálculos se realizaron con la Teoría del Funcional de la Densidad 

(DFT) sobre la base de pseudo potenciales conservadores de la norma y conjuntos numéricos 

de bases las atómicas. Se estudia aquí de manera sistemática la diferencia entre las propieda-

des electrónicas de los dos isómeros ordenados y desordenados más bajos para cada tamaño. 

Para el caso del  se analizaron estructuras con geometría fcc y desordenada, respectiva-

mente mientras que para el  las estructuras investigadas fueron de tipos icosaédrica y 

desordenada, respectivamente. 

 

La Tabla 4.1 muestra las energías de amarre por átomo para cada configuración, así co-

mo las energías de los orbitales HOMO y LUMO; además, se aprecian también las brechas de 

energía correspondientes a estos orbitales. Estos parámetros fueron calculados para los cúmu-

los de  ( ) optimizados. En general, la energía de amarre de un 

cúmulo dado de átomos es una medida de su estabilidad termodinámica.  

 

Se puede observar que los valores de la energía de amarre por átomo se incrementan li-

geramente (2.2186, 2.4594, 2.7234, 2.7854 y 2.9772 eV) a medida que aumenta el tamaño de 

los cúmulos (desde 13 hasta 116) y este hecho sugiere un incremento en la estabilidad termo-

dinámica relativa de los mismos. Se espera que estos valores se aproximen cada vez más a la 

energía de cohesión del Au en forma de bulto para cúmulos mucho más grandes. Estos resul-

tados se corresponden con los referidos en la Figura 4.2 y tienen un comportamiento similar a 

los reportados por Tang 
(231)

 obtenidos con cúmulos monometálicos de hierro y con aleaciones 

de este elemento con átomos de galio. Por otra parte, estudios realizados con cúmulos de pala-

dio con tamaños de 15-25 átomos mostraron un comportamiento análogo en relación a esta 

dependencia 
(232)

; es decir, todas estas referencias reportan un incremento en la estabilidad 

energética con el aumento en el tamaño del cúmulo.  
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Seminario y colaboradores 
(225)

, al estudiar cúmulos de oro, reportaron un incremento 

en la energía de amarre por átomo a medida que el tamaño de los cúmulos aumenta al pasar 

desde  hasta . Los cúmulos de oro están ligados principalmente debido a elec-

trones  con algunas contribuciones  y cada átomo tiene un electrón disponible en su capa 

de valencia; sus orbitales  tienen una contribución importante en el enlace y están presentes 

en los espectros de valencia de los cúmulos. Según esta referencia, los datos obtenidos con la 

GGA dieron lugar a una energía cohesiva de 3.24 eV, la cual se encuentra por debajo del valor 

experimental en alrededor de 0.5 eV. En un estudio realizado por R. Esparza y G. Rosas 
(233)

, 

donde se estudian las características estructurales de nanopartículas de oro sintetizadas quími-

camente se reporta un valor para la energía de amarre promedio para el  cubo octaédrico 

de 1.37 eV. Este valor discrepa de manera considerable del referido en nuestro trabajo para la 

misma estructura (2.22 eV), siendo este último 1.62 veces más grande que el reportado por R. 

Esparza.  

 

Xiangjun y colaboradores 
(234)

 realizaron un conjunto de cálculos relativistas escalares 

con todos los electrones sobre cúmulos de   usando la Teoría del Funcio-

nal de la Densidad con la Aproximación del Gradiente Generalizado al nivel de PW91. Las 

geometrías de más baja energía de los cúmulos de  pueden ser consideradas como con-

juntos de restos de  triangular sustituidos por un átomo de  en el sitio coordinado más 

elevado. Todas estas estructuras de más baja energía están ligeramente distorsionadas pero 

conservan las estructuras planas de los cúmulos de  debido a los fuertes efectos relati-

vistas escalares. Después de la introducción del átomo de , se produjo un mejoramiento en 

la estabilidad termodinámica y en la reactividad química. En el trabajo de Xiangjun y colegas 

se reporta un incremento en la energía de amarre promedio con el número de átomos en los 

cúmulos así como oscilaciones par-impar en la dependencia de la brecha de energía HOMO-

LUMO con el número de átomos. Asimismo, para el caso del  en este trabajo se refiere 

un valor para la energía de amarre por átomo de 2.481 eV, el cual es superior al obtenido en 

nuestro trabajo (2.219 eV); esto nos dice que el cúmulo es más estable cuando adopta una si-

metría plana que cuando es cubo octaédrica y esto se debe a los fuertes efectos relativistas que 
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se presentan con el oro en este tipo de geometrías. La primera es 1.12 veces mayor que la ob-

tenida en nuestro trabajo.  

 

Kuang y colaboradores 
(235)

 llevaron a cabo cálculos relativistas escalares con todos los 

electrones sobre cúmulos de  usando la Teoría del Funcional de la Densi-

dad con la Aproximación del Gradiente Generalizado en el nivel PW91. En este trabajo se 

reveló que todas las estructuras de más baja energía para los cúmulos de  

pueden ser generadas sustituyendo al átomo de  por un átomo de  del cúmulo  en el 

sitio coordinado más alto. Aquí se pone de manifiesto que los enlaces -  son más fuertes y 

que la mayor parte de los enlaces -  más allá del átomo de platino son más débiles que los 

enlaces correspondientes -  en el cúmulo puro de . Todos los cúmulos investigados 

en este trabajo tenían una geometría plana. Se evidencia que la energía de amarre de los cúmu-

los de  aumenta con el tamaño del cúmulo y además, es más grande que la correspon-

diente al cúmulo de  puro. Al incrementarse el tamaño de los cúmulos, la energía de 

amarre de los cúmulos de oro puro también se incrementa gradualmente y alcanza un valor 

máximo de 2.481 eV en el . Este valor está por encima del reportado para la misma es-

tructura en nuestro trabajo de 2.219 eV, siendo la primera más estable desde el punto de vista 

energético, de modo que, hay una ligera preferencia a que el  adopte una geometría plana 

en lugar de una cuboctaédrica. El valor reportado en el trabajo de Kuang y colaboradores es 

1.11 veces igual al reportado en el nuestro. Aunque no hay mucha diferencia entre estos valo-

res, el resultado nos da una medida de la mayor estabilidad en el caso de la estructura con 

geometría plana. Diversos estudios han indicado que la razón por la cual los cúmulos de oro 

puro de un gran tamaño, tienen una preferencia por las estructuras planas, se le atribuye a los 

efectos relativistas escalares que provocan la contracción de la extensión de los orbitales , 

mejorando así la hibridación . De este modo, es esencial incluir el efecto relativista esca-

lar en el estudio de los cúmulos de oro puro o de los cúmulos mixtos que se basan en este me-

tal precioso. 

 

En el trabajo desarrollado por Chuan-Hui y colegas 
(229)

 se reporta que las energías de 

amarre de todos los cúmulos  son superiores a la del cúmulo . Para 
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esta última configuración se reporta un valor de la energía de amarre por átomo de 0.595 eV a 

diferencia del reportado en nuestro trabajo (2.219 eV) para la misma configuración pero con 

geometría cuboctaédrica . Se observa que el cúmulo de  con esta simetría tiene una 

energía de amarre promedio 3.7 veces más grande que la correspondiente a su forma icosaé-

drica de modo que de las dos estructuras, la cuboctaédrica es la más estable.   

 

Zhao y colaboradores 
(236)

 estudiaron las secuencias de crecimiento estructural y las 

propiedades electrónicas de cúmulos  (  y  y ) usando 

la DFT. Bajo las características computacionales utilizadas aquí, ellos reportaron un valor de 

2.14 eV para la energía de amarre promedio del  considerando una simetría diédrica . 

En nuestro trabajo se reporta un valor para esta cantidad de 2.72 eV, el cual es 1.3 veces más 

grande que el reportado por Zhao. Esto sugiere que desde el punto de vista termodinámico, el 

 es más estable cuando tiene una simetría cuboctaédrica en lugar de la . Por otra parte, 

en este trabajo se reporta un incremento en la estabilidad energética de los cúmulos con el au-

mento su tamaño, resultado que se corresponde con lo reportado en el nuestro trabajo de tesis.  

 

En estudios llevados a cabo por Beltrán y colaboradores 
(230)

 se reportan, para el caso 

del  fcc y desordenado, y en forma neutral, valores para la energía de amarre por átomo 

de 0.043 y 0.106 eV, respectivamente. Estos valores son inferiores al reportado por nosotros 

para la misma estructura (2.72 eV) y de aquí se puede inferir que la estructura cuboctaédrica 

que propusimos es más estable desde el punto de vista energético que las propuestas por 

Beltrán. Asimismo, para el caso de , la estructura cuboctaédrica propuesta por nosotros es 

más estable ya que de manera comparativa, es la que presenta el mayor valor de la energía de 

amarre por átomo (2.78 eV). 

 

La brecha de energía HOMO-LUMO es otra cantidad de gran utilidad para examinar la 

estabilidad química de los cúmulos. Según se conoce, aquellos sistemas que tienen una brecha 

de energía más grande son los más estables desde el punto de vista químico y por consiguien-

te, deben ser los menos reactivos. La brecha HOMO-LUMO es una cantidad característica de 
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la estructura electrónica de los cúmulos y también una medida de su habilidad para experimen-

tar reacciones químicas activadas con pequeñas moléculas.  

 

En la Tabla 4.1 se muestran las brechas de energía para cada cúmulo. La estructura del 

 presenta la menor brecha de energía de todas las estructuras y esto nos dice que hay una 

mayor cercanía entre sus orbitales HOMO y LUMO. Este hecho sugiere que esta estructura es 

la menos estable químicamente y por lo tanto, la más reactiva. Sin embargo, los resultados de 

la tabla muestran cierta anomalía al pasar del  al  donde luego de producirse una 

disminución en la brecha de energía al pasar del  al , se produjo un  súbito incremen-

to en el valor de dicho parámetro para luego disminuir rápidamente en el . Este valor de 

0.994270208 eV para el , el cual es comparativamente 1.9675 veces más grande que el 

correspondiente al   y 4.4157 superior al del , nos dice que de las tres estructuras, la 

correspondiente al   es la más estable desde el punto de vista químico y por lo tanto, la 

menos reactiva de las 5 estructuras estudiadas seguida luego por el , luego por el   y 

posteriormente por el  y el , como se puede observar en la Tabla 4.1.  

 

El valor de -  obtenido en este trabajo para el caso del  (0.652017043 eV) está 

en correspondencia con el valor reportado (0.65438720 eV) para esta cantidad por Rodrigo 

Esparza y colaboradores 
(233)

 al utilizar un método de reducción química para producir nano-

partículas de oro de tamaño nanométrico y donde se estudian sus características estructurales. 

Se conoce que dentro de los cúmulos de tipo fcc estudiados, el  es un sistema de capas 

cerradas; además, que estas estructuras con una geometría octaédrica son menos estables que 

las que tienen geometrías icosaédricas con el mismo número de átomos en las estructuras de 

cúmulo 
(225)

. 

 

En el caso de las brechas de energía HOMO-LUMO, Chuan-Hui y colegas 
(229)

 reporta-

ron oscilaciones características para las curvas de -  a medida que se incrementa el número 

de electrones extra nucleares. Como se conoce, la interacción de los electrones conduce a dis-

torsiones estructurales de los cúmulos. En este trabajo se reporta que las brechas de energía 

HOMO-LUMO de algunas de las configuraciones  son menores que la correspon-
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diente al . Para esta última estructura se reporta un valor de la brecha de energía igual a 

0.33 eV a diferencia del reportado en nuestro trabajo (0.65 eV). Esto evidencia que el  es 

más estable desde el punto de vista químico en su forma cuboctaédrica. Zhao y colaboradores 

(236)
 reportaron un valor de -  igual a 0.6 eV, para el caso del , el cual se encuentra por 

debajo del reportado en nuestro trabajo (0.994 eV). Este hecho indica que desde el punto de 

vista químico, el  es más estable en la geometría cuboctaédrica en lugar de la decaé-

drica .  

Configuración 
de 

Átomos 

Número 
 de  

Átomos 

 

(eV) 

Orbital  
Homo 
(eV) 

Orbital 
 Lumo 
(eV) 

Brecha de Energía 
(eV) 

Au13 13 -2.218663846 -5.272734097 -4.620717054 0.652017043 

Au19 19 -2.459372632 -5.383643932 -4.878291269 0.505352663 

Au38 38 -2.723363947 -5.858058302 -4.863788094 0.994270208 

Au55 55 -2.785375818 -5.310937583 -5.085771026 0.225166557 

Au116 116 -2.977240345 -5.335073261 -5.195510811 0.139562450 

Tabla 4.1. Energías de enlace por átomo , brechas de energía -  [orbital molecular más alto 

ocupado-orbital molecular más bajo desocupado (HOMO-LUMO)] así como las energías de estos orbitales para 

el estado fundamental para los cúmulos de Au. La geometría que presenta cada estructura es cuboctaédrica . 

 

Otra manera adicional de verificar el resultado observado en relación a la reactividad 

de los cúmulos estudiados es a partir de las funciones medias de Fukui , las cuales son eva-

luadas usando utilizando los esquemas de análisis de las poblaciones de Hirshfeld y Mulliken, 

respectivamente. 

 

Michael McGuigan y J. W. Davenport 
(237)

 utilizaron la Teoría del Funcional de la Den-

sidad para cuantificar tamaños finitos y efectos de forma en nanocúmulos de oro. Ellos se con-

centraron en el cálculo de la energía de amarre como función de la longitud de enlace para 

cúmulos icosaédricos y cuboctaédricos y encontraron que los cúmulos de oro cuboctaédricos 

tenían una energía de amarre más baja al considerar 13 átomos mientras que para 55 átomos, 

los cúmulos de oro icosaédricos tuvieron una energía de amarre más baja.  
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En su trabajo, reportaron un valor de la energía de amarre por átomo para el  cu-

boctaédrico igual a 1.964 eV el cual está por debajo del reportado en nuestro trabajo (2.218 

eV). Para el caso del  cuboctaédrico, McGuigan y colegas
 (237)

 obtuvieron un valor de 

2.471 eV para la energía de amarre por átomo, el cual también se encontró por debajo del va-

lor reportado en nuestro trabajo (2.785 eV). Utilizaron un código de química cuántica llamado 

NWChem el cual permite especificar al inicio de los cálculos la geometría, la base, el poten-

cial nuclear efectivo, los funcionales de intercambio y correlación entre otros parámetros. Se 

utilizó un conjunto base especificado por SBKJC VDZ ECP y los funcionales de intercambio 

y correlación de PBE. La diferencia que se observa con entre los valores reportados por 

McGuigan y nuestros resultados se podría atribuir a los diferentes funcionales utilizados en 

ambos trabajos. 

 

En la Figura 4.2 se muestra la dependencia entre la energía de amarre así como de la bre-

cha HOMO-LUMO con el tamaño del cúmulo con el fin de corroborar los resultados presen-

tados en la Tabla 4.1. Rasulev B. y colegas 
(238)

 evaluaron las propiedades energéticas y estruc-

turales, así como las energías de amarre, la estabilidad relativa y las brechas de energía para 

cúmulos de oro de diferente tamaño en el rango de  átomos usando las aproxi-

maciones de la Teoría del Funcional de la Densidad y la teoría de Hückel extendida. En este 

trabajo se reporta un incremento, en valor absoluto, de la energía de amarre por átomo a medi-

da que aumenta el tamaño de los cúmulos, hecho que sugiere un incremento en su estabilidad 

termodinámica. Esto corresponde con lo reportado en el presente trabajo. Por otra parte, se 

observa una disminución de la brecha de energía -  a medida que se incrementa el tamaño 

de los cúmulos lo cual es un indicador del incremento de su reactividad. Este resultado tam-

bién está en correspondencia con lo reportado en nuestro trabajo y pone de manifiesto una 

disminución en la estabilidad química de los cúmulos a medida que se incrementa el número 

de átomos. Según reportes 
(238), (239)

, esto se debe a que con el aumento del número atómico, se 

forman más orbitales moleculares a partir del traslape de un mayor número de orbitales atómi-

cos lo cual trae como consecuencia que los niveles de energía se acerquen entre sí cada vez 

más. 
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La reactividad de los cúmulos se puede definir también en términos de los valores pro-

medio de las funciones de Fukui, , calculados mediante el Método del Gradiente Generali-

zado (GGA), como se muestra en la Tabla 4.2. 

 

Figura 4.2.  Energía de amarre (eje vertical izquierdo) y brecha de energía HOMO-LUMO (eje vertical derecho) 

y como función del tamaño del cúmulo para las estructuras generadas de . (Aquí  representa el número de 

átomos en el cúmulo). 

  

Cúmulo 
Función de Fukui promedio 

 

 0.0769 

 0.0757 

 0.0263 

 0.0183 

 0.0086 

Tabla 4.2. Funciones de Fukui promedio  para el  obtenidas usando el Méto-

do del Gradiente Generalizado (GGA). 

  

 En la Figura 4.3 se muestra la variación de la reactividad con el número de átomos en los 

cúmulos de . Se conoce que una manera indirecta para evaluar la reactividad de cúmulos es 
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calculando los valores promedios de las funciones promediadas de Fukui  en función de su 

tamaño. Se puede apreciar que la reactividad decrece a medida que se incrementa el tamaño de 

la estructura ya que el promedio de estas funciones también disminuye con el incremento del 

número de átomos en los cúmulos. Este decremento de la reactividad en  es muy rápido al 

pasar de  igual 19 hasta 38 mientras que, a partir de este último valor, se muestra una dismi-

nución menos pronunciada hasta llegar a . A partir de estos resultados podemos ob-

servar que el  es el más reactivo de todos los cúmulos y que a medida que el número de 

átomos en los cúmulos se incrementa, aumenta la estabilidad química de los mismos.  

 

Estos resultados se corresponden en buena medida con los reportados en la Tabla 4.1 

donde se evidencia que el  es el cúmulo que tiene la menor brecha de energía HOMO-

LUMO (0.0086 eV) de modo que es el menos estable químicamente y por lo tanto, el más 

reactivo, seguido luego por el  con un valor de -  de 0.2252 eV. En la figura se puede 

observar también que para los cúmulos con  y  las reactividades son compara-

bles; es decir, tienen prácticamente la misma reactividad. Resultados reportados por Bulumoni 

y colaboradores 
(240)

 dan evidencia de un comportamiento análogo para el caso de cúmulos de 

paladio. 

 

En la Figura 4.4 se muestran las iso-superficies de los orbitales HOMO y LUMO para la 

configuración . Para este propósito, se seleccionó esta configuración por ser una estructu-

ra altamente estable y además, porque la mayor parte de las configuraciones estudiadas en este 

trabajo tenían un tamaño igual a 55 átomos. Se puede apreciar que tanto en el orbital HOMO 

como en el LUMO la densidad de electrones se encuentra localizada principalmente sobre 

toda la superficie del cúmulo y una baja proporción de estos en el interior de la estructura. El 

hecho de que casi toda la superficie LUMO tenga muchos sitios aceptores de electrones es un 

indicador de la alta actividad de esta estructura en una reacción. Debido a la considerable 

transferencia de electrones entre estos orbitales se puede inferir que el  posee una exce-

lente actividad catalítica en una reacción química. 
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Figura 4.3. Variación de las funciones de Fukui promedio  obtenidas a partir del Método del Gradiente Gene-

ralizado (GGA) con el tamaño del cúmulo. 

 

 

Orbital HOMO 

-5.310937583 eV 

Orbital LUMO 

-5.085771026 eV 

 
 

 

Figura 4.4. Iso-superficies de los orbitales HOMO y LUMO para la estructura monometálica de . En la 

gráfica se reflejan los valores de energía de cada orbital así como la representación gráfica de las funciones co-

rrespondientes a cada uno de estos orbitales. 

  

4.1.1.2. Cúmulos Monometálicos de Pd 

Debido a la complejidad de la configuración electrónica del átomo de paladio , 

la determinación de las estructuras de mínimo global de cúmulos de  usando la DFT es muy 

costosa desde el punto de vista computacional; sin embargo, para cúmulos de tamaño peque-
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ño-intermedio, como la mayor parte de los estudiados en el presente trabajo, esta metodología 

podría resultar de gran ayuda en la determinación de las estructuras de mínima energía así 

como para el estudio de sus propiedades físicas y químicas. 

 

 En la Figura 4.5 se muestran las geometrías optimizadas correspondientes a la estructura 

de más baja energía para los cúmulos de , , ,  y  obtenidas bajo el 

esquema de la DFT. En analogía con los cúmulos de oro, todas estas estructuras presentaron 

también una geometría cubo octaédrica con alta simetría. Zhang Hualei y colaboradores 
(232)

 

realizaron cálculos para cúmulos de paladio de tamaño medio  usando la Teoría 

del Funcional de la Densidad; en primer lugar generaron,  a partir de un algoritmo genético, 

cuatro tipos de motivos estructurales con base en estructuras de tipo fcc, decaédrica, icosaédri-

ca y elipsoidal prolato, las cuales se investigaron posteriormente a partir de esta teoría. Las 

estructuras de tipo fcc con base en el octaedro  fueron predominantes en la ruta de creci-

miento de los cúmulos. 

 

Nava y colaboradores 
(241)

 estudiaron las propiedades físicas y estructurales del 

 a partir de cálculos realizados con la DFT y sugirieron que la estructura 

del  en su estado fundamental es un octaedro altamente compacto. Este resultado está en 

correspondencia con lo reportado en nuestro trabajo, como se puede observar en la Figura 4.5. 

Chutia A. y Tokuyama M. 
(242)

 investigaron la relación entre las interacciones de orbitales y la 

energía de amarre en nanoaleaciones de  usando la Teoría del Fun-

cional de la Densidad. En su estudio consideraron un modelo icosaédrico para el  a dife-

rencia del reportado por nosotros donde la geometría fue de tipo cuboctaédrica.  

 

Chutia y colegas 
(242)

 reportaron para el  un valor de la energía de amarre por áto-

mo de 1.40 eV a diferencia del reportado en nuestro trabajo de 2.14 eV. Esto significa que el 

 es más estable desde el punto de vista termodinámico en la forma cuboctaédrica que en 

la icosaédrica. Ellos reportaron también un incremento en la estabilidad de las nanoaleaciones 

con la sustitución de los átomos de , como era de esperarse. 
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Por otra parte, Massen y colegas 
(100)

 reportaron una geometría doble icosaédrica para 

el  al usar potenciales de Gupta. Se han encontrado otros trabajos previos geometrías de 

tipo doble icosaédrica para cúmulos de ,  y (243). En el trabajo de Massen y colabora-

dores, la estructura de mínimo global para el  fue un icosaedro de Mackay de capas cerra-

das ordenadas.  

 

En la Tabla 4.3 se muestran las energías de amarre por átomo así como las energías de 

los orbitales HOMO y LUMO así como sus correspondientes brechas de energía HOMO-

LUMO para cada configuración de cúmulo de . Se puede observar que al aumentar el 

número de átomos en el cúmulo, los valores de la energía de amarre por átomo también se 

incrementan en valor absoluto, desde un mínimo de 2.1438 eV para el  hasta un máximo 

valor de 2.8728 eV para el . Este hecho pone de manifiesto que de todas las estructuras, 

el  es la más estable desde el punto de vista termodinámico. Zhang H. y colaboradores 

(232)
 también reportaron una dependencia de este tipo al estudiar cúmulos de tamaño medio con 

base en distintos motivos estructurales; para el octaedro completo , obtuvieron el mayor 

valor en la energía de amarre por átomo (2.392 eV) de modo que esta estructura la más esta-

ble. Aunque este valor es ligeramente superior al reportado en nuestro trabajo (2.377 eV) en 

1.0063 veces; es decir,  que ambos valores son prácticamente iguales, esto significa que el 

 es más estable en la geometría octaédrica . 

Configuración 
de 

Átomos 

Número 
 de  

Átomos 

 

 (eV) 

Orbital  
Homo 
(eV) 

Orbital 
 Lumo 
(eV) 

Brecha 
de Energía  

 (eV) 

Pd13 13 -2.143776923 -4.472746573 -3.817681959 0.655064614 

Pd19 19 -2.377351053 -4.489889163 -4.317075531 0.172813632 

Pd38 38 -2.592892105 -4.649233617 -4.596309272 0.052924345 

Pd55 55 -2.677201636 -4.538106098 -4.410298567 0.127807531 

Pd116 116 -2.872758621 -4.841366675 -4.822890772 0.018475903 

Tabla 4.3. Energías de enlace por átomo , brechas de energía -  [orbital molecular más alto 

ocupado-orbital molecular más bajo desocupado (HOMO-LUMO)] así como las energías de estos orbitales para 

el estado fundamental para los cúmulos de Pd. La geometría que presenta cada estructura es cuboctaédrica . 
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En particular, se debe señalar que el valor calculado de la energía de amarre por átomo 

para el cúmulo de  (2.377 eV), está en correspondencia con el valor reportado por Zhang 

Hualei y colaboradores 
(232)

. En general, los resultados obtenidos se corresponden también con 

los reportados por Zhang H. y colegas 
(232)

 realizados con cúmulos de paladio de pequeño ta-

maño (de hasta 13 átomos), donde se pone de manifiesto un incremento en la estabilidad rela-

tiva con el aumento del tamaño de los cúmulos.  

 

Otro trabajo que sirve de base para corroborar nuestros resultados en relación a esta de-

pendencia es el reportado por Bulumoni Kalita y colaboradores 
(240)

, donde se investigaron la 

estructura y estabilidad relativa de pequeños cúmulos de  en fase gaseosa 

utilizando los métodos del funcional de la densidad. En este trabajo también se pone en evi-

dencia un incremento en la estabilidad de los cúmulos con el aumento del número de átomos. 

Se debe señalar que para el caso del , el valor obtenido en este trabajo para la energía de 

amarre por átomo (2.14 eV) se encuentra por encima del reportado por Bulumoni Kalita 

(1.87); es decir, el primero es 1.14 veces más grande que el segundo, indicando que bajo el 

esquema de cálculo de la DFT utilizado por Kalita y colegas, el  prefiere una geometría 

cuboctaédrica. Sin embargo, no existe gran diferencia entre nuestro valor y el reportado por 

Kalita y colaboradores bajo el esquema de cálculo utilizado por ellos. Por otra parte, es cono-

cido que el icosaedro con simetría  para el  es la estructura de cúmulo más estable según 

se reporta en el trabajo de Bulumoni Kalita.  

  

Xuejing y colaboradores 
(244)

 reportaron, para la energía de amarre promedio, para el 

caso del  y  valores de 2.76 y 2.88 eV, respectivamente al considerar una geometría 

octaédrica truncada para estas estructuras. Estos valores se encuentran por encima de los re-

portados en nuestro trabajo (2.59 y 2.68 eV). Esto indica, que comparativamente, la geometría 

octaédrica truncada es más estable desde el punto de vista energético en el caso de las configu-

raciones con 38 y 55 átomos. Chutia y colegas 
(242)

 reportaron para el  un valor de la 

energía de amarre por átomo de 1.40 eV a diferencia del reportado en nuestro trabajo de 2.14 

eV. Esto significa que el  es más estable desde el punto de vista termodinámico en la for-

ma cuboctaédrica que en la icosaédrica. Ellos reportaron también un incremento en la estabili-
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dad de las nanoaleaciones con la sustitución de los átomos de , como era de esperarse. Sin 

embargo, se conoce que los funcionales GGA subestiman la energía de amarre 
(245), (246)

. 

 

 

Figura 4.5. Geometrías optimizadas para el (a) , (b) , (c) , (d)  y (e)  obtenidas a partir 

de la Teoría del Funcional de la Densidad. Los átomos de Pd están representados por esferas de color verde azul. 

 

 Con el fin de complementar nuestros resultados, se calcularon también los valores de 

las brechas de energía HOMO-LUMO para todas las configuraciones de cúmulo, como se 

muestra en la Tabla 4.3. Como ya se mencionó, la brecha de energía HOMO-LUMO es una 

cantidad característica de la estructura electrónica de los cúmulos y también una medida de su 

capacidad para experimentar reacciones químicas activadas con pequeñas moléculas.  

 

Se puede observar que a medida que el tamaño de cúmulo se incrementa, hay una dis-

minución en los valores de -  desde un máximo de 0.6551 eV para el  hasta un mínimo 

de 0.0529 eV para el , luego se produce un ligero incremento en esta cantidad hasta el 

valor de 0.1278 eV en el  para posteriormente decaer hasta el valor más pequeño (casi 

cero) de 0.0185 eV para el . Estos resultados nos indican que el  es la estructura con 

mayor estabilidad química y por lo tanto, la menos reactiva. Asimismo, el  es la estructu-
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ra de cúmulo menos estable químicamente y también, la más reactiva. De estos resultados se 

puede ver que el valor de -  para el  es 35.46 veces más grande que el del , 12.38 

veces mayor que el del , 5.13 veces superior al del  y 3.79 veces más grande que el 

correspondiente a la configuración de . Esto evidencia que la estabilidad química de las 

configuraciones varía de manera descendente en el siguiente orden para las configuraciones 

estudiadas: , , ,  y , no mostrándose una relación clara entre la estabi-

lidad y el tamaño del cúmulo. 

 

Estos resultados evidencian que de las cinco configuraciones investigadas, la configu-

ración del  es la estructura más estable desde el punto de vista termodinámico, pero la 

menos estable desde el punto de vista químico. Por otra parte, la configuración del  es la 

más estable químicamente pero la menos estable desde el punto de vista energético. En la Figu-

ra 4.6 se muestra la dependencia entre la energía de amarre así como de la brecha de energía 

HOMO-LUMO con el tamaño del cúmulo donde se corrobora el comportamiento observado 

en la Tabla 4.3. Se puede observar también que el valor de -  es superior para los cúmulos 

con  impar que para los cúmulos que tienen un número par de átomos, razón por la cual, los 

primeros son más estables desde el punto de vista químico que los segundos. 

 

En la Figura 4.7 se muestran las iso-superficies para los orbitales HOMO y LUMO para 

el  así como las energías correspondientes a cada orbital. Se seleccionó esta configuración 

por razones similares a las expuestas para el  (tener un mejor criterio de comparación). 

En ella se puede apreciar que en ambos tipos de orbitales moleculares, casi toda la densidad 

carga se encuentra distribuida principalmente en la superficie exterior del cúmulo aunque tam-

bién se observa que una parte de ella está distribuida en el cuerpo o interior de la estructura.  
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Figura 4.6. Energía de amarre (eje vertical izquierdo) y brecha de energía HOMO-LUMO (eje vertical derecho) 

y como función del tamaño del cúmulo para las estructuras generadas de . (Aquí  representa el número de 

átomos en el cúmulo). 

 

Estos resultados ponen de manifiesto la presencia de electrones d los cuales se encuen-

tran distribuidos en toda la superficie del cúmulo y esto se observa tanto para el orbital HOMO 

como para el LUMO. Este resultado es un indicador de la existencia de una transferencia 

electrónica entre ambos orbitales y por lo tanto, de una excelente actividad catalítica para di-

cha estructura. 

Orbital HOMO 
-4.538106098 eV 

Orbital LUMO 
-4.410298567 eV 

  

Figura 4.7. Iso-superficies de los orbitales HOMO y LUMO para la estructura monometálica del . En la 

figura se reflejan además, los valores de energía de cada orbital. 
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4.1.1.3. Cúmulos Monometálicos de Pt 

La Figura 4.8 muestra las geometrías optimizadas correspondientes a la estructura de 

más baja energía para los cúmulos de , , ,  y  obtenidas bajo el esquema 

de la DFT. En analogía con los cúmulos de oro y paladio, todas estas estructuras también pre-

sentaron una geometría cuboctaédrica de alta simetría en la que cada átomo de platino posee 

una configuración electrónica .  

 

Figura 4.8. Geometrías optimizadas para el (a) , (b) , (c) , (d)  y (e)  obtenidas a partir de la 

Teoría del Funcional de la Densidad. Los átomos de Pt están representados por esferas de color azul. 

  

Como catalizadores efectivos, los nanocúmulos de  poseen muchas aplicaciones que 

abarcan la física, la química y la biología. Chen Z. y colaboradores 
(247)

 propusieron un es-

quema de optimización de la evolución diferencial paralela para cúmulos de gran tamaño, el 

cual combinan un algoritmo de evolución diferencial modificada con operadores genéticos 

mejorados y una estrategia paralela con un operador de migración para conducir los problemas 

de múltiples óptimos locales de gran demanda computacional. Ellos utilizaron la PDECO para 

optimizar cúmulos de  con tamaños de 3 a 130, y analizar sus propiedades estructurales y 

luego la DFT para investigar la dependencia con el tamaño de las propiedades electrónicas. 

Para el  se reporta una simetría icosaédrica , una simetría  para el , una simetría 

octaédrica  para el , una simetría  para el  y una simetría  para el . Los 
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valores de los mínimos de energía por átomo para cada una de estas configuraciones fueron 

4.994, 5.090, 5.262, 5.326 y 5.449 eV, respectivamente, para  de 13, 19, 38, 55 y 116. Estos 

resultados evidencian un incremento en la estabilidad energética de los cúmulos a medida que 

aumenta el número de átomos, lo cual está en concordancia con lo reportado en nuestro traba-

jo. En el estudio realizado por Chen y colaboradores se reporta además que los cúmulos pe-

queños tenían brechas de energía más grandes, presentando algunas propiedades semiconduc-

toras, mientras que los cúmulos más grandes presentaron los valores más pequeños de esta 

cantidad, acercándose al bulto del metal. Esto significa un incremento en la estabilidad 

electrónica y por consiguiente menos reactividad de los cúmulos, y esta evidencia concuerda 

con lo reportado en nuestro trabajo. 

 

Massen y colaboradores 
(100)

 realizaron un estudio detallado de cúmulos de  y 

bimetálicos de - , , con hasta 56 átomos, modelados mediante el potencial de 

Gupta para muchos cuerpos. Se utilizó un algoritmo genético para encontrar las estructuras de 

más baja energía para cada nuclearidad y composición. Ellos observaron una amplia variedad 

de estructuras (icosaédrica, decaédrica, empaquetamiento compacto fcc y desordenada) para 

los cúmulos de . En particular, para el caso del  y el , Massen y colaboradores re-

portaron icosaedros de Mackay con capas geométricas cerradas. Se encontró que para el po-

tencial de Gupta del , el mínimo global para el  se encontró en la forma icosaédrica. Sin 

embargo, el mínimo global para el  no fue una estructura icosaédrica sino una estructura 

desordenada de baja simetría. Se determinó que el isómero icosaédrico del  era meta esta-

ble con una energía de amarre por átomo de  Este valor está muy por debajo del re-

portado en nuestro trabajo para esta misma configuración (5.005695455 eV), de modo que el 

 es más estable desde el punto de vista energético en la forma cuboctaédrica.  

 

Para el caso del , Massen y colegas 
(100)

 reportaron un mínimo global con una 

geometría octaédrica truncada, encontrada previamente para cúmulos de 38 átomos de  y 

 
(243)

 usando el potencial de Gupta. También se identificó en este último trabajo, un cierto 

número de estructuras desordenadas como el ,  y . 
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Watari y Ohnishi 
(248)

 compararon el icosaedro y el cuboctaedro al nivel de la DFT, 

usando la aproximación del gradiente generalizado para el potencial de intercambio-

correlación y acoplamiento espín-órbita que incluye los efectos de Jahn-Teller 
(248)

. Ellos pre-

dijeron que el cuboctaedro es más estable que el icosaedro, lo cual está en concordancia con 

los estudios realizados por Yang y colaboradores 
(249)

, aunque estos últimos encontraron mu-

chas estructuras desordenadas con energías más bajas que la del cuboctaedro. 

 

En la Tabla 4.4 se muestran las energías de amarre por átomo así como las energías de 

los orbitales HOMO y LUMO, y brechas de energía para cada configuración del . Los re-

sultados obtenidos muestran que a medida que el tamaño del cúmulo se incrementa desde 

 hasta , la energía de amarre promedio por átomo  también aumenta en 

valor absoluto desde 4.092137692 eV hasta 5.335524569 eV, respectivamente.  

Configuración 
de 

Átomos 

Número 
 de  

Átomos 

 

(eV) 

Orbital 
Homo 
(eV) 

Orbital 
 Lumo 
(eV) 

Brecha 
de Energía  

-  (eV) 

Pt13 13 -4.092137692 -5.145688459 -5.105253716 0.040434743 

Pt19 19 -4.540041053 -4.862781307 -4.855815429 0.006965878 

Pt38 38 -4.918276316 -5.586851647 -5.473057503 0.113794144 

Pt55 55 -5.005695455 -5.418827057 -5.233931981 0.184895076 

Pt116 116 -5.335524569 -5.702904259 -5.625572132 0.077332127 

Tabla 4.4. Energías de amarre por átomo , brechas de energía -  [orbital molecular más alto 

ocupado-orbital molecular más bajo desocupado (HOMO-LUMO)] así como las energías de estos orbitales para 

el estado fundamental para los cúmulos de Pt. La geometría que presenta cada estructura es cuboctaédrica . 

 

Estos resultados indican que el  es la estructura más estable desde el punto de vis-

ta energético mientras que la estructura menos estable fue el . Un comportamiento similar 

fue obtenido por Aihua Nie  y colaboradores 
(250)

 en uno de sus trabajos donde se estudia la 

evolución estructural de pequeños cúmulos de platino usando la Teoría del Funcional de la 

Densidad. En este trabajo, Nie y colaboradores examinaron la evolución estructural de 4 

cúmulos que adoptaron una geometría icosaédrica ( ) y 4 cúmulos con geo-

metría fcc. En este trabajo, ellos reportaron valores para la energía de amarre por átomo de 
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3.423 eV, 3.856 eV y 4.396 eV para el ,   y , respectivamente, a diferencia de los 

valores reportados en nuestro trabajo de 4.092 eV, 4.54 eV para las mismas estructuras.  

 

Estos resultados indican que los cúmulos de  son más estables 

cuando adoptan una geometría cubo octaédrica que cuando adoptan la geometría icosaédrica.  

Adicionalmente, para el caso del , Nie y colaboradores obtuvieron un valor de 4.045 eV al 

seguir un patrón de crecimiento tipo fcc; este valor está por debajo del reportado en nuestro 

trabajo para la misma estructura con un valor de 4.918 eV. Esto indica que la estructura del 

 es más estable en la geometría cuboctaédrica. La estructura más estable desde el punto de 

vista termodinámico según Nie fue la del , resultado que concuerda con lo reportado en 

este trabajo de tesis para la misma estructura. 

   

Deka A. y colaboradores 
(251)

 reportaron una oscilación impar-par en la dependencia de 

la brecha de energía HOMO-LUMO con el número de átomos en el cúmulo para , en la 

cual los cúmulos que tenían un número par de átomos presentaron los valores mayores en esta 

cantidad, siendo por lo tanto, los más estables desde el punto de vista químico. Estas alteracio-

nes también han sido predichas por cálculos realizados con otros cúmulos metálicos pequeños. 

En nuestro trabajo solo hay una oscilación de este tipo entre  y . 

 

Deka A. y Deka R. C. 
(251)

 realizaron cálculos relativistas escalares con todos los elec-

trones para investigar las estructuras electrónicas de cúmulos neutros de oro 

 en fase gaseosa usando la Teoría del Funcional de la Densidad con la Aproximación del 

Gradiente Generalizado. Para el caso del , ellos obtuvieron cinco estructuras estables con 

dos estructuras planas, un hexágono hexa encapsulado  y una estructura hexagonal con-

densada plana  como las estructuras de más baja energía dentro del intervalo de coexis-

tencia de los isómeros. Las otras estructuras estables para el  fueron tridimensionales y 

presentaron una energía más elevada que las planas. Entre estas se encontraban la estructura 

de barco tricapsulada  y dos estructuras no reportadas hasta ahora: una es una estructura 

de sándwich escalonada  que consta de dos anillos planos regulares de seis miembros 

ubicados uno encima del otro con un átomo de  entre los planos. Los valores para la energía 
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de amarre promedio para estas estructuras fueron 2.047, 2.042, 1.993, 1.941 y 1.924 eV, res-

pectivamente. Estos valores se encuentran todos por debajo del reportado en nuestro trabajo 

(4.092137692 eV), de modo que la estructura del  con la geometría cuboctaédrica es más 

estable desde el punto de vista energético que las reportadas por Deka y colegas. Ellos también 

reportaron un incremento en la energía de amarre por átomo a medida que aumenta el tamaño 

de los cúmulos.  

 

Al analizar los resultados correspondientes a la brecha de energía HOMO-LUMO se 

puede apreciar una disminución considerable de esta cantidad al pasar del  (0.040434743 

eV) al  (0.006965878 eV) seguida de un rápido incremento en el  (0.113794144 eV) y 

posteriormente de otro aumento en el  (0.184895076 eV) para luego decrecer en el  

(0.077332127 eV). De estos resultados se puede observar que la energía de la brecha es inde-

pendiente del tamaño del cúmulo y que además, los cúmulos más pequeños (  y ) son 

los que tienen las bandas de energía más bajas, y por lo tanto, son los que más se parecen a los 

metales en sus propiedades electrónicas. Por otro lado, dado que el  y el  son los que 

tienen los mayores valores de la brecha de energía HOMO-LUMO, son los que presentan cier-

tas propiedades semiconductoras. Como la configuración que tiene el menor valor de -  es 

el  (casi cero), se puede concluir que esta configuración es la que presenta una menor es-

tabilidad química siendo por lo tanto, la más reactiva de todas las estructuras estudiadas; es 

decir, la más activa catalíticamente. Algo interesante que se puede notar en la Tabla 4.4 es que 

la estructura con mayor estabilidad energética, el  con un valor de la energía de amarre 

promedio igual a -5.335524569 eV (el más pequeño de todos los valores), tiene a su vez un 

valor en la brecha de energía HOMO-LUMO de casi cero (0.077332127 eV). Este resultado 

evidencia, que la estructura más estable energéticamente (el ) es prácticamente la más 

activa desde el punto de vista catalítico (más reactiva) de todas las estructuras. Además, la 

configuración que posee un mayor valor de -  es el  (0.184895076 eV) de manera que 

es la que posee una mayor estabilidad química siendo por lo tanto, la menos reactiva (la de 

menor actividad catalítica). De este modo, podemos ordenar las estructuras del platino mono-

metálico, según su estabilidad química, en un sentido descendente de esta propiedad, de la 

siguiente manera: , , ,  y . Además, desde el punto de vista de su estabi-
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lidad energética (termodinámica), estas estructuras se pueden ser ordenadas ascendentemente 

de la siguiente manera: , , ,  y .  

  

En la Figura 4.9 se muestra, en una misma gráfica, la dependencia de la energía de ama-

rre por átomo y de la brecha de energía con el número de átomos con el fin de complementar 

los resultados anteriores. A partir de la información de la energía de amarre promedio se puede 

observar un incremento en la estabilidad de los cúmulos con el incremento del número de 

átomos; la estructura que tiene una mayor estabilidad es el  mientras que la estructura 

menos estable es el . Por otro lado, la estructura que tiene un mayor valor de la brecha de 

energía HOMO-LUMO es el  siendo por ende, la más estable desde el punto de vista quí-

mico, y como una consecuencia, la menos reactiva. Asimismo, el  y el  son las que 

poseen los menores valores de brecha de energía HOMO-LUMO, siendo por lo tanto, las me-

nos estables químicamente y por consiguiente las más catalíticas.  

 

Figura 4.9. Energía de amarre (eje vertical izquierdo) y brecha de energía HOMO-LUMO (eje vertical derecho) 

y como función del tamaño del cúmulo para las estructuras generadas de . (Aquí  representa el número de 

átomos en el cúmulo). 
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De la gráfica se reafirma el hecho de que la estructura más estable  posee un valor casi 

cero para - , siendo por lo tanto altamente reactiva. Este resultado es interesante pues desde 

el punto de vista experimental es mucho más fácil sintetizar estructuras de cúmulo de mayor 

tamaño en lugar de estructuras con un número muy pequeño de átomos; sin embargo, en el 

caso del platino, el factor económico es una limitante debido a los costos elevados de este ma-

terial. Las estructuras que resultaron más reactivas, fueron las menos estables desde el punto 

de vista termodinámico.  

 

En la Figura 4.10 se muestran las iso-superficies correspondientes a los orbitales HOMO 

y LUMO para la configuración del . Se puede observar que tanto para el orbital HOMO 

como para el LUMO, la mayor parte de la densidad electrónica se encuentra localizada sobre 

la superficie de la estructura mientras que el resto, se encuentra distribuida en el interior de la 

misma. A partir de la forma de la densidad de carga, se puede ver que el orbital HOMO para el 

 está compuesto principalmente por electrones s y d separados entre sí. 

Orbital HOMO 
-5.418827057 eV 

Orbital LUMO 
-5.233931981 eV 

 
 

Figura 4.10. Iso-superficies de los orbitales HOMO y LUMO para la estructura monometálica del . En la 

gráfica se reflejan los valores de energía de cada orbital así como la representación gráfica de las funciones co-

rrespondientes a cada uno de estos orbitales. 

  

 El hecho de que los electrones locales s y d se encuentren separados es un indicador de 

ciertas características semiconductoras para la estructura. Para el nivel LUMO del , los 

orbitales de los átomos del centro y algunos de la superficie tienen una contribución princi-

palmente por los electrones d, algunos de ellos separados entre sí mientras que el resto de es-

tos orbitales se encuentran traslapados. La mayor parte de estos átomos superficiales no pue-
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den aceptar electrones excepto aquellos que se encuentran localizados en las esquinas forman-

do vórtices y que están rodeados de orbitales s. Estos orbitales s sobresalen grandemente desde 

el cúmulo y cubren una gran parte de la superficie; así, se espera que estos sean sitios acepto-

res altamente reactivos en la reacciones.  

 

Todo lo anterior es un indicador de la reactividad del esta estructura de cúmulo. Para 

que una estructura se catalítica no solo necesita donar sino también aceptar electrones, y esta 

estructura cumple con ambos requisitos, de modo que en una reacción catalítica, es una estruc-

tura activa a pesar de ser la menos reactiva de las cinco estructuras estudiadas.  

 

4.1.2. Cúmulos Bimetálicos 

4.1.2.1. Cúmulos Bimetálicos de Au-Pt 

En la Figura 4.11 se muestran las estructuras optimizadas para los cúmulos de Au-Pt es-

tudiados en nuestro trabajo. Cada una de las estructuras de mínima energía se obtuvo conside-

rando una geometría cuboctaédrica con el fin de tener un mejor criterio de comparación. Las 

dos primeras estructuras son de tipo núcleo-coraza mientras que las dos últimas son de tipo 

aleación  en la que los átomos de cada tipo fueron elegidos de manera ordenada como se 

muestra en dicha figura. Cada una de estas configuraciones se calculó considerando un total de 

55 átomos para tener un mejor criterio de comparación. Configuraciones con estas caracterís-

ticas en su forma cuboctaédrica no han sido encontradas en la literatura revisada y hasta lo que 

se sabe constituyen una novedad para este trabajo. 

 

Figura 4.11. Estructuras de mínima energía para los cúmulos bimetálicos de Au-Pt de 55 átomos estudiados en el 

presente trabajo. (a)  núcleo-coraza, (b)  núcleo-coraza, (c) aleación  y, (d) aleación 

. 
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En la Tabla 4.5 se muestran los resultados para las energías de amarre por átomo, de 

coherencia y la brecha de energía para las distintas aleaciones de Au-Pt consideradas en el 

presente trabajo, todas con 55 átomos. 

Configuración 

Número 

 de  

Átomos 

Energía  

de 

 Amarre 

(eV) 

Energía de 

Amarre 

 Promedio 

(eV) 

Energía  

de 

Coherencia 

(eV) 

Brecha  

de  

Energía 

(eV) Au Pt 

Au13Pt42 Core-Shell 13 42 -237.67995 -4.321453636 -8.7691447 0.10546774 

Pt13Au42 Core-Shell 42 13 -186.62107 -3.393110364 -4.5612447 0.22952023 

Au31Pt24 Alloy 31 24 -204.82375 -3.724068182 -1.6595913 0.08897820 

Pt31Au24 Alloy 24 31 -217.09803 -3.947236909 -4.9275487 0.02340099 

Tabla 4.5. Energías de amarre, de coherencia y brecha de energía HOMO-LUMO para las estructuras de Au-Pt 

de tipo núcleo-coraza y aleaciones bimetálicas de 55 átomos consideradas en este trabajo. Cada estructura fue 

calculada considerando una geometría cuboctaédrica. 

  

Se puede observar que la estructura de cúmulo que tiene la menor energía de amarre 

promedio (-4.321453636 eV) es el , de tipo núcleo-coraza, de modo que es la más 

estable desde el punto de vista energético. Asimismo, en orden decreciente de la estabilidad, le 

siguen el  con una energía de amarre promedio por átomo de -3.947236909 eV, el 

 con -3.724068182 eV seguida por último, de la estructura  de tipo núcleo-

coraza con un valor de esta cantidad, igual a -3.393110364 eV. Estos resultados evidencian en 

general, una tendencia de los cúmulos bimetálicos en forma de aleación, a ser más estables 

energéticamente de modo que se requiere una menor energía para formar este tipo de estructu-

ras.  

 

Otra cantidad, que resulta un excelente indicador de la estabilidad termodinámica de 

cúmulos bimetálicos, es la energía de coherencia. En la tabla se observa que la estructura de 

tipo núcleo-coraza  es la que tiene el valor más pequeño de la energía de coherencia 

(-8.7691447 eV) siendo por lo tanto, la más estable energéticamente, seguida luego por la 

aleación  (-4.9275487 eV), el  (-4.5612447 eV) y posteriormente, por la 

aleación  (-1.6595913 eV). De manera general, estos resultados están en correspon-

dencia con los de la energía de amarre por átomo, aunque se observa una discrepancia entre 
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las conclusiones que se desprenden de estas cantidades para las estructuras  y 

.  

 

En la Tabla 4.5 se muestra también la brecha de energía HOMO-LUMO entre los orbita-

les de energía ocupado más alto y desocupado más bajo. Mientras más grande sea su valor, 

más estable será la estructura desde el punto de vista químico y por lo tanto, menos reactiva. 

La estructura de cúmulo con el valor más grande de esta cantidad es la de tipo núcleo-coraza 

 (0.105467743 eV), siendo por lo tanto la que tiene mayor estabilidad electrónica y 

en consecuencia, la menos reactiva químicamente. Luego, le sigue el  (0.105467743 

eV) de tipo núcleo-coraza, y por último, las de tipo aleación  (0.088978204 eV) y el 

 (0.023400996 eV). En resumen, la estructura menos estable químicamente y por lo 

tanto la más reactiva fue el  de tipo aleación. De estos resultados se puede apreciar 

que la estructura que tuvo la mayor estabilidad energética (el ) no necesariamente fue 

la más catalítica (el ); además, estos resultados evidencian también que las estructu-

ras de tipo núcleo-coraza son en general, más estables desde el punto de vista químico que las 

aleaciones bimetálicas. 

 

Con el fin de tener una mejor visualización de estos resultados, en la Figura 4.12 se 

muestra la dependencia entre la energía de amarre promedio por átomo y la energía de co-

herencia con el tipo de estructura. Se puede apreciar que la estructura más estable desde el 

punto de vista energético es el , de tipo núcleo-coraza, ya que es la que tiene los ma-

yores valores (absolutos) tanto para la energía de amarre promedio como para la energía de 

coherencia. Por otro lado, las configuraciones menos estables energéticamente fueron las alea-

ciones  de tipo núcleo-coraza y  de tipo aleación. 
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Figura 4.12. Dependencia de la energía de amarre promedio y de la energía de coherencia con el tipo de estructu-

ra. Los símbolos nc en las dos primeras estructuras y a en las dos últimas, indican que estas estructuras son de 

tipo núcleo-coraza y aleación, respectivamente. En esta gráfica se muestran los valores absolutos para cada canti-

dad. 

  

En la Figura 4.13 se muestra la dependencia de la brecha de energía HOMO-LUMO con 

el tipo de estructura. A primera vista, se puede apreciar que la estructura de cúmulo con el 

mayor valor de -  es la estructura de tipo núcleo-coraza . Este resultado concuerda 

con lo reportado en la Tabla 4.5 con lo que se reafirma que esta estructura es la más estable 

químicamente y por consiguiente, la menos reactiva. Asimismo, se aprecia que la configura-

ción más catalítica (menos estable químicamente) fue el  de tipo aleación. 

 

En la Figura 4.14 se muestran las isosuperficies correspondientes a los orbitales HOMO y 

LUMO para las estructuras  (la más estable energéticamente) y  (la más 

estable químicamente), ambas de tipo núcleo-coraza, conjuntamente con los correspondientes 

valores de energía de cada orbital. Se puede observar que en ambas estructuras, la mayor parte 

de la densidad de electrones se encuentra localizada en la superficie de las mismas mientras 

que el resto en el interior de los cúmulos.  
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Sin embargo, en el caso de la estructura , se puede apreciar una mayor densi-

dad de electrones en la superficie, distribuida de una manera heterogénea que en el caso de la 

estructura  donde la distribución es más homogénea. En la Figura 4.14 (b), se pueden 

observar lóbulos más pronunciados en la distribución de electrones en relación a la Figura 4.14 

(a) y este hecho pudiera explicar el por qué el  es más reactivo desde el punto de vis-

ta químico que el . La distribución homogénea de los electrones en esta última es-

tructura en relación al  evidencia que desde el punto de vista energético es más esta-

ble, y esto corrobora los resultados reportados en la Tabla 4.5. 

 

Figura 4.13. Dependencia de la brecha de energía HOMO-LUMO entre el orbital ocupado más alto y el orbital 

desocupado más bajo con el tipo de estructura. 

  

 

 

 

 

 

 

Au13Pt42 nc Pt13Au42 nc Au31Pt24 a Pt31Au24 a

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

 

 

B
re

c
h

a
 d

e
 E

n
e

rg
ía

 H
O

M
O

-L
U

M
O

 (
e

V
)

Tipo de Estructura



 
108 

(a) HOMO 

-5.591613478 eV 

(a) LUMO 

-5.486145735 eV 

  

(b) HOMO 

-5.189061932 eV 

(b) LUMO 

-4.959541702 eV 

  

Figura 4.14. Isosuperficies HOMO y LUMO para las estructuras de tipo núcleo-coraza (a)  y (b) 

. La primera estructura fue la de mayor estabilidad energética y la segunda, la más estable químicamen-

te. También en la tabla se muestran los valores correspondientes a las energías e los orbitales HOMO y LUMO. 

 

4.1.2.2. Cúmulos Bimetálicos de Au-Pd 

En la Figura 4.15 se muestra la estructura de mínima energía para cada una de las confi-

guraciones estudiadas en esta sección, las dos primeras (a) y (b) correspondientes a estructuras 

de tipo núcleo-coraza mientras que las dos últimas (c) y (d), a aleaciones bimetálicas de los 

elementos Au y Pd. Cada configuración fue optimizada considerando una simetría cuboctaé-

drica y para poder tener un mejor criterio de comparación, los cálculos se llevaron a cabo con-

siderando un total de 55 átomos. Dentro de la amplia variedad de información revisada en la 

literatura, no se encontraron en este sentido resultados similares a los reportados en nuestro 

trabajo de modo que las comparaciones se tuvieron que realizar entre nuestras estructuras. 
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Figura 4.15. Estructuras de mínima energía para las configuraciones de tipo núcleo-coraza y aleaciones estudia-

das en esta sección. (a)  núcleo-coraza, (b) , (c)  aleación y (d)  aleación. 

Cada estructura tiene un total de 55 átomos. 

 

En la Tabla 4.6 se muestran las energías de amarre, de coherencia así como la brecha de 

energía HOMO-LUMO entre el orbital molecular más alto ocupado y el orbital molecular más 

bajo desocupado para las estructuras bimetálicas de Au-Pd estudiadas en el presente trabajo. 

Configuración 

Número 

de  

Átomos 

Energía 

 de 

 Amarre 

(eV) 

Energía de 

Amarre 

 Promedio 

(eV) 

Energía  

de 

Coherencia 

(eV) 

Brecha  

de  

Energía 

(eV) Au Pd 

Au13Pd42 Core-Shell 13 42 -148.96809 -2.7085107 -0.3157356 0.1291680 

Pd13Au42 Core-Shell 42 13 -154.75119 -2.8136580 -2.9617844 0.1312904 

Au31Pd24 Alloy 31 24 -153.51890 -2.7912527 -2.9194104 0.2516151 

Pd31Au24 Alloy 24 31 -152.48260 -2.7724109 -2.6403296 0.0298498 

Tabla 4.6. Energías de amarre, de coherencia y brechas de energía HOMO-LUMO para las estructuras de Au-Pd 

de tipo núcleo-coraza y aleaciones bimetálicas de 55 átomos consideradas en este trabajo. Cada estructura fue 

calculada considerando una geometría cuboctaédrica. 

 

Los resultados muestran valores muy cercanos para el caso de la energía de amarre por 

átomo en cada una de las estructuras de cúmulo; sin embargo, la estructura de tipo núcleo-

coraza  es la que tiene el menor valor para esta cantidad (-2.813658 eV), siendo por 

lo tanto la más estable desde el punto de vista energético. En orden decreciente de las estabili-

dades relativas le siguen la aleación  (-2.791252725 eV), la aleación  (-

2.772410909 eV) y por último la estructura de tipo núcleo-coraza  (-2.708510727 

eV); no obstante, estas estabilidades son comparables. Estos resultados están en corresponden-
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cia directa con los de la energía de coherencia, la cual se sabe que es un mejor indicador de la 

estabilidad energética para los cúmulos bimetálicos. 

 

También se puede apreciar en la Tabla 4.6 que la estructura que tiene el menor valor para 

la energía de coherencia es la estructura de tipo núcleo-coraza  (-2.9617844 eV), 

seguida luego por la aleación  con un valor de -2.9194104 eV, la configuración 

 (-2.6403296 eV) y por último la configuración de tipo núcleo-coraza  (-

0.3157356 eV). Ambas cantidades, que constituyen indicadores de la estabilidad relativa de 

los cúmulos, tienen un comportamiento similar. Esta analogía se puede apreciar mejor en la 

Tabla 4.6. 

 

En la Figura 4.16 se observa un comportamiento análogo entre la energía de amarre pro-

medio y la energía de coherencia con respecto al tipo de estructura estudiada aunque en todo 

momento los valores de esta última cantidad se encuentran por arriba de los correspondientes a 

la primera.  

  

Figura 4.16. Dependencia de las energías de amarre promedio y de coherencia con el tipo de estructura para las 

aleaciones bimetálicas de Au-Pd estudiadas en el presente trabajo. En la figura se muestran los valores absolutos 

para ambas cantidades. 
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En la Figura 4.17 se muestra la dependencia de la brecha de energía HOMO-LUMO con 

el tipo de estructura. Se observa que los valores de esta cantidad son prácticamente los mismos 

para el caso de las configuraciones de tipo núcleo-coraza mientras que en el caso de las alea-

ciones se muestra una diferencia considerable. En el caso particular de la estructura  

de tipo aleación se evidencia un pico pronunciado correspondiente al máximo valor para esta 

diferencia de energía, resultado que está en correspondencia con lo reportado en la Tabla 4.6, 

reafirmándose así que esta estructura es la de mayor estabilidad química y por consiguiente, la 

menos reactiva de las cuatro. Por otra parte, la estructura menos estable químicamente, y por 

consiguiente la más reactiva fue el  con un valor de brecha de energía HOMO-

LUMO igual a 0.029849875 eV. 

 

Figura 4.17. Dependencia de la brecha de energía HOMO-LUMO con el tipo de estructura para los cúmulos 

bimetálicos investigados en el presente trabajo. 

 

En la Figura 4.18 se muestran las isosuperficies HOMO y LUMO para las estructuras 

más estables energética y químicamente, estudiadas en esta sección. Se puede observar que 

para el caso de la estructura  de tipo núcleo-coraza de la Figura 4.18 (a) muestran que 
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existe una elevada distribución de la densidad electrónica sobre la superficie del cúmulo lo 

cual es un indicador de que esta estructura posee una elevada actividad química y energética.  

(a) HOMO 

-5.229986464 eV 

(a) LUMO 

-5.098695995 eV 

  

(b) HOMO 

-5.189061932 eV 

(b) LUMO 

-4.937446809 eV 

 
 

Figura 4.18.  Orbitales HOMO-LUMO y sus correspondientes energías para las estructuras bimetálicas de Au- 

Pd con mayor estabilidad (a) energética y (b) química.  

 

La distribución de esta densidad de electrones no es homogénea en ninguno de los orbi-

tales. Por otro lado, en el caso de la estructura  de tipo aleación se observa una dis-

tribución más homogénea de la densidad de electrones sobre los 24 átomos de paladio que 

conforman la superficie (coraza) del cúmulo. Estas características de la distribución de los 

electrones en los orbitales para esta configuración son una evidencia de que es más estable 

químicamente y por consiguiente, de que es reactiva a pesar de no ser la más catalítica. 
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4.1.2.3. Cúmulos Bimetálicos de Pd-Pt 

En la Figura 4.19 se muestran las geometrías optimizadas para las estructuras de cúmulo 

de Pd-Pt estudiadas en el presente trabajo. Dos de estas estructuras fueron de tipo núcleo-

coraza mientras que las otras dos, aleaciones bimetálicas, cada una con un total de 55 átomos y 

cada una presentó además una geometría cuboctaédrica. 

 

 

Figura 4.19. Configuraciones de mínima energía para las aleaciones bimetálicas de tipo núcleo-coraza y aleacio-

nes de Pd-Pt, estudiadas en este trabajo. (a)  núcleo-coraza, (b)  núcleo-coraza, (c)  

aleación y (d)  aleación. Las esferas de color azul representan a los átomos de platino y las de color 

verde a los átomos de paladio. 

 

En la Tabla 4.7 se muestran los valores calculados para las energías de amarre, de co-

herencia y brecha de energía HOMO-LUMO para cada una de las estructuras bimetálicas de 

Pd-Pt. Se estudiaron cuatro estructuras, dos de las cuales fueron de tipo núcleo-coraza mien-

tras que el resto fueron aleaciones bimetálicas. 

Configuración 

Número 
de 

Átomos 

Energía 
de 

Amarre 
(eV) 

Energía de 
Amarre 

Promedio 
(eV) 

Energía 
de 

Coherencia 
(eV) 

Brecha 
de 

Energía 
(eV) Pd Pt 

Pd13Pt42 Core-Shell 13 42 -240.34607 -4.3699285 -4.696760 0.15501799 

Pt13Pd42 Core-Shell 42 13 -182.93470 -3.3260854 -5.418190 0.13107278 

Pd31Pt24 Alloy 31 24 -205.10418 -3.7291669 -1.974238 0.03025803 

Pt31Pd24 Alloy 24 31 -218.62164 -3.9749389 -0.807758 0.10353580 

Tabla 4.7. Energías de amarre, de coherencia y brechas de energía para las aleaciones bimetálicas de Pd-Pt de 

tipo núcleo-coraza y aleaciones estudiadas en el presente trabajo. Los cálculos se realizaron considerando una 

geometría cuboctaédrica para cada estructura para tener un mejor criterio de comparación. 
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De estos resultados se puede observar que la estructura que tiene una menor energía de 

amarre promedio es el  de tipo núcleo-coraza con un valor de -4.369928545 eV, 

siendo por lo tanto la más estable desde el punto de vista termodinámico. En un orden decre-

ciente de estabilidades relativas, luego le sigue la aleación  con -3.974938909 eV, la 

aleación  con un valor de -3.729166909 eV y por último, la estructura núcleo-coraza 

 con un valor de -3.326085455 eV. Estos resultados muestran que el  es la 

estructura que requiere la menor energía para formarse. Como ya se conoce, un mejor indica-

dor de la estabilidad termodinámica de un cúmulo que la energía de amarre por átomo, lo es la 

energía de coherencia.  

 

Se puede apreciar que la estructura  de tipo núcleo-coraza es la que tiene el 

menor valor de energía de coherencia (-5.418190400 eV), siendo por lo tanto la más estable 

desde el punto de vista energético. Este resultado no está en concordancia con las conclusiones 

obtenidas a partir de la energía de amarre promedio aunque se sabe que para cúmulos binarios 

esta cantidad es un mejor indicador de la estabilidad que la energía de amarre por átomo. Sin 

embargo, de esta tabla se puede apreciar que los valores para la energía de coherencia del 

 (-4.696760400 eV) y del  (-5.418190400 eV), ambas estructuras de tipo 

núcleo-coraza, no discrepan mucho entre sí. El valor correspondiente a la última configuración 

es 1.15 veces más grande que el correspondiente a la primera; es decir, son valores práctica-

mente iguales; sin embargo, estrictamente hablando, la última configuración es la más estable 

desde el punto de vista energético. 

 

En el orden descendiente de las estabilidades le sigue posteriormente la estructura de 

tipo núcleo-coraza  con un valor de  y posteriormente, las 

estructuras de tipo aleación  y el  con valores para la energía de amarre 

promedio de -1.974238400 y -0.807758400 eV, respectivamente. Estos resultados se comple-

mentan en la Figura 4.20. 

 

 En la gráfica se puede apreciar que la estructura con mayor estabilidad energética le 

corresponde al  núcleo-coraza por ser la que tiene el menor valor de la energía de 
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coherencia y esto se refleja en el pico observado en esta cantidad para dicha estructura. De la 

figura se puede concluir que las estructuras de tipo núcleo-coraza tienden a ser más estables 

que las aleaciones bimetálicas, de manera que requieren menos energía para su formación. 

 

Figura 4.20. Dependencia de la energía de amarre promedio y de la energía de coherencia con el tipo de estructu-

ra para las aleaciones bimetálicas de Pd-Pt de 55 átomos estudiadas en el trabajo. Los símbolos nc y a se refieren 

al tipo de estructura, núcleo-coraza o aleación, respectivamente. 

 

En la Figura 4.21 se muestra la dependencia entre la brecha de energía HOMO-LUMO 

con el tipo de estructura. Se puede observar que estos resultados están en concordancia con los 

valores registrados en la Tabla 4.7. El hecho de que el  de tipo núcleo-coraza sea la 

estructura que posee el valor más alto en la brecha de energía HOMO-LUMO (0.15501799 

eV) es un indicador de que esta configuración es la que tiene una mayor estabilidad química y 

por lo tanto, es la menos reactiva. Asimismo, la aleación bimetálica  es la más catalí-

tica de todas las estructuras ya que es la que tiene el valor más pequeño de -  (0.030258031 

eV) y por lo tanto, la menos estable desde el punto de vista químico. 
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Figura 4.21. Dependencia de la brecha de energía HOMO-LUMO con el tipo de estructura. Estructuras bimetáli-

cas de tipo núcleo coraza y aleación. Los símbolos nc y a se refieren al tipo de estructura, ya sea núcleo-coraza o 

aleación, respectivamente. 

 

En la Figura 4.22 se muestran las isosuperficies HOMO y LUMO para las estructuras con 

mayor estabilidad termodinámica y química. Se puede apreciar que en ambos casos toda la 

densidad electrónica se encuentra distribuida básicamente sobre la superficie de los cúmulos 

mientras que una fracción muy pequeña de estos, se encuentra en el interior de las estructuras. 

Esto es un indicador de la ocurrencia de transferencia electrónica entre estos orbitales, y por lo 

tanto, constituye una evidencia de su reactividad química. Se puede apreciar además la pre-

sencia de electrones d en estos orbitales y algunos lóbulos que representan a electrones de or-

bitales de tipo s. 
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(a) HOMO 
-4.550459647 eV 

(a) LUMO 
-4.419386861 eV 

  

(b) HOMO 
-5.470799035 eV 

(b) LUMO 
-5.315781045 eV 

  

Figura 4.22. Isosuperficies HOMO_LUMO para las estructuras de Pd-Pt con mayor estabilidad termodinámica 

estudiadas en este trabajo. (a)  y (b) , ambas de tipo aleación. 

   

En la Figura 4.23 se muestra la dependencia de la brecha de energía HOMO-LUMO con 

el tipo de estructura para las configuraciones de mayor actividad catalítica (menos estables 

químicamente) calculadas en este trabajo. Claramente se puede observar que de todas las es-

tructuras, la configuración con mayor actividad catalítica, y por consiguiente, la menos estable 

químicamente es el  por ser, de las seis configuraciones, la que tiene el valor más pequeño 

de la brecha de energía HOMO-LUMO (0.006965878 eV), seguida luego por el  

(0.018475903 eV), las aleaciones bimetálicas  (0.023400996 eV),  

(0.029849875 eV),  (0.030258031 eV) y por último, la configuración de tipo núcleo-

coraza  (0.139562450 eV). 
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Figura 4.23. Dependencia entre la brecha de energía HOMO-LUMO y el tipo de configuración para las estructu-

ras con mayor actividad catalítica investigadas en este trabajo. 

 

Tomando en cuenta a la energía de amarre por átomo como descriptor de la estabilidad 

energética de cúmulos es posible determinar, de todas las configuraciones que resultaron más 

estables desde el punto de vista energético, la estructura con la mayor estabilidad.  

 

En la Figura 4.24 se muestra la dependencia de la energía de amarre promedio con el tipo 

de estructura para las configuraciones óptimas de mayor estabilidad energética calculadas en 

este trabajo. Se tomó a este indicador ya que es el único que está presente tanto en cúmulos 

monoatómicos como diatómicos, aunque se sabe que la energía de coherencia es un indicador 

mejor para estabilidad en cúmulos formados por átomos de más de un elemento. 

 

Se puede ver claramente que de todas las configuraciones estudiadas en este trabajo, la 

estructura de cúmulo más estable desde el punto de vista energético fue el  ya que es la 

que posee el menor valor para la energía de amarre por átomo. Asimismo, la estructura con el 

valor más grande de esta cantidad fue el  de tipo núcleo-coraza. No obstante, se pue-

de apreciar que las estabilidades relativas para el , el  y la estructura de tipo 
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núcleo-coraza  son prácticamente iguales ya que para formar estas estructuras, se 

requiere prácticamente la misma energía de amarre.  

 
Figura 4.24. Dependencia de la energía de amarre por átomo con el tipo de configuración para las estructuras con 

mayor estabilidad energética estudiadas en este trabajo. 

 

También se aprecia que las estructuras de tipo núcleo-coraza  y  tie-

nen prácticamente la misma estabilidad energética ya que sus valores para la energía de ama-

rre promedio son casi los mismos; la energía que se requiere para formar estas estructuras es 

muy similar. 

  

 A modo de resumen, en la Figura 4.25 se muestran los orbitales HOMO y LUMO para 

las configuraciones más activas catalíticamente estudiadas en este trabajo de tesis. 
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HOMO 

-4.862781307 eV 

 
 

LUMO 

-4.855815429 eV 

 

: HOMO 

-4.841366675 eV 

 

: LUMO 

-4.822890772 eV 

 

 Alloy: HOMO 

-5.363508192 eV 

 

 Alloy: LUMO 

-5.340107196 eV 

 

 Alloy: HOMO 

-4.75472857 eV 

 

 Alloy: LUMO 

-4.724878695 eV 
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 Alloy: HOMO 

-4.674648186 eV 

 
 

 Alloy: LUMO 

-4.644390155 eV 

 

: HOMO 

-5.335073261 eV 

 

: LUMO 

-5.195510811 eV 

 

Figura 4.25. Isosuperficies HOMO-LUMO para las estructuras óptimas con mayor actividad catalítica estudiadas 

en este trabajo. 

 

 Se observa que la estructura con mayor actividad catalítica fue el  por tener la me-

nor brecha de energía HOMO-LUMO mientras que la estructura menos reactiva fue el . 

Estos resultados complementan a todos los referenciados con anterioridad en cada una de las 

tablas y figuras y muestran la manera en que cambia la reactividad con el tipo de configura-

ción. Se puede apreciar que de todas las configuraciones calculadas, el platino monometálico 

es el más reactivo, como era de esperarse, de modo que sigue siendo un candidato efectivo 

para aplicaciones catalíticas. 
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CAPÍTULO 5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 

1. Para el caso del oro monometálico, se puede concluir que de las cinco configuracio-

nes estudiadas  la más estable energéticamente fue el  ya que tuvo el mayor 

valor absoluto en la energía de amarre promedio (2.977240345 eV). La estructura 

con mayor estabilidad química y por lo tanto, menor reactividad (estabilidad quími-

ca y electrónica) fue la correspondiente al  con un valor en la brecha de energía 

igual a 0.994270208 eV (mayor valor). La estructura con mayor actividad catalítica 

(mayor reactividad) y por lo tanto, la menos estable químicamente fue el  con 

un valor en la brecha de energía HOMO-LUMO de 0.139562450 eV. Este resultado 

evidencia que no necesariamente la estructura más estable energéticamente es la 

más estable químicamente. Asimismo, se puede concluir que el  fue la estruc-

tura con mayor estabilidad energética y reactividad. 

 

2. Para el caso del paladio monometálico, la configuración  fue la más estable 

desde el punto de vista termodinámico con un valor absoluto de  por átomo igual 

a 2.872758621 eV; además, la configuración con la mayor estabilidad química le 

correspondió al  con el mayor valor de -  igual a 0.655064614 eV. La estruc-

tura más catalíticamente activa (más reactiva) fue el  con un valor de brecha 

de energía HOMO-LUMO igual a 0.018475903 eV.  

 

3. Para el caso del platino monometálico, se puede concluir que la configuración con 

mayor estabilidad química, bajo el esquema de cálculo predefinido, fue la corres-

pondiente al  por ser la que presentó el mayor valor de  (0.184895076 eV), 

siendo por lo tanto, la menos reactiva. Asimismo, el  resultó ser la configura-

ción con mayor estabilidad termodinámica por ser la que tuvo el valor más alto en la 

energía de amarre por átomo (5.335524569 eV). Adicionalmente, la estructura con 

mayor actividad catalítica (químicamente la más reactiva) fue el  con un valor 

de brecha de energía HOMO-LUMO igual a 0.006965878 eV.  
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4. De todas las estructuras monometálicas estudiadas en este trabajo y bajo el esquema 

de cálculo implementado, la configuración más estable desde el punto de vista 

energético fue el  con un valor de la energía de amarre por átomo de 

5.335524569 eV. La estructura que tuvo la mayor estabilidad química fue el  

con un valor de  igual a 0.994270208 eV y la estructura más catalítica fue el 

 con un valor de esta cantidad igual a 0.006965878 eV. No necesariamente la 

estructura más estable desde el punto de vista energético es la más catalítica. 

 

5. Para el caso de las configuraciones binarias Au-Pt se puede concluir que la estructu-

ra con mayor estabilidad termodinámica fue el , de tipo núcleo-coraza, con 

un valor promedio de la energía de amarre  igual a -4.321453636 eV y que la confi-

guración con mayor actividad catalítica fue la aleación bimetálica  con un 

valor de brecha de energía HOMO-LUMO igual a 0.023400996 eV. 

 

6. Para el caso de las configuraciones binarias Au-Pd se puede concluir que la estruc-

tura con mayor estabilidad termodinámica fue la configuración de tipo núcleo-

coraza  con valores de las energías de amarre por átomo y de coherencia 

de -2.813658000 eV y -2.9617844 eV, respectivamente. Por otra parte, la estructura 

con menor estabilidad química, y por lo tanto la más reactiva (más catalítica), le co-

rrespondió a la aleación bimetálica  con un valor de brecha de energía 

HOMO-LUMO igual a 0.029849875 eV. 

 

7. Para el caso de las configuraciones binarias Pd-Pt se puede concluir que la estructu-

ra con mayor estabilidad termodinámica fue el  de tipo núcleo-coraza con 

un valor de energía de coherencia igual a -5.418190400 eV y que la estructura con 

mayor actividad catalítica fue la aleación bimetálica  con un valor de bre-

cha de energía HOMO-LUMO igual a 0.030258031 eV. 

 

8. Para fines de aplicación en procesos que involucren reacciones catalíticas, de todas 

las configuraciones estudiadas en este trabajo, la estructura que tuvo una mayor ac-
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tividad catalítica (mayor reactividad) fue el  con un valor en la brecha de energ-

ía HOMO-LUMO igual a 0.006965878 eV como era de esperarse. Sin embargo, de-

bido a los costos de este material para aplicaciones catalíticas, se podría utilizar 

cualquiera de las configuraciones bimetálicas de tipo aleación estudiadas aquí y que 

presentaron una elevada reactividad o en su defecto el  en lugar del . 

 

9. Para el caso de las aleaciones bimetálicas, las estructuras de tipo aleación resultaron 

más catalíticas que las de tipo núcleo-coraza. 

 

 

Tomando en consideración las dificultades (costos computacionales) que se presenta-

ron al realizar los cálculos de las nanoestructuras con el incremento del número de átomos en 

los cúmulos, se recomienda como una continuidad de este trabajo de tesis, la aplicación de las 

técnicas de dinámica molecular y algoritmos genéticos las cuales resultan más viables para el 

estudio de sistemas mucho más grandes. Asimismo se propone desarrollar la síntesis de nano-

partículas de elementos monometálicos y cúmulos bimetálicos con el fin de poder corroborar 

experimentalmente los resultados obtenidos mediante los cálculos teóricos. 
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