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RESUMEN

El platino (Pt) y el paladio (Pd) han sido usados ampliamente como catalizadores en
diversos tipos de reacciones, la mayoria involucrando hidrogenacion. Experimentalmente
se ha comprobado que existen efectos sinérgicos en los cumulos bimetalicos de Pt y Pd que
hacen que dichos nanocumulos sean cataliticamente més activos para la hidrogenacion de
hidrocarburos aromaticos que aquellos hechos de cualquiera de los dos elementos aislados.
Sin embargo, existen escasos estudios tedricos de las propiedades fisicas de las
nanoaleaciones de Pt-Pd.

El objetivo de la presente tesis consistio en llevar a cabo un estudio sistematico de
primeros principios de las propiedades estructurales y electronicas de los nanocimulos
bimetalicos del tipo (PtPd),, con n = 2 — 28. Para ello, primero se realizé una optimizacién
geométrica de estos nanoctimulos para cada tamafo por medio de un algoritmo genético y
utilizando el potencial semi-empirico de Gupta. Esto proporciond una distribucion de
isomeros de mas baja energia que después fueron optimizados usando la teoria del
funcional de la densidad (DFT), dentro de la aproximacién del gradiente generalizado
(GGA).

Se observo que el ordenamiento de energias de los isomeros mas estables predichos por
DFT-GGA, en general no concuerda con el obtenido a partir del potencial semi-empirico de
Gupta. Asimismo, se comprobod que existe segregacion en todos los cimulos bimetalicos de
(PtPd), estudiados, en la que el ntcleo del cimulo estd formado por dtomos de platino
mientras que los a&tomos de paladio son segregados a la superficie del mismo. Méas aun, se
identificaron las estructuras de tamafio #» con mayor estabilidad relativa con respecto a sus
vecinos de tamafio n+1 y n-1. Por otra parte, la brecha HOMO-LUMO presenta un
comportamiento irregular como funcién de n, tendiendo a cero conforme n crece.
Finalmente, a partir de un estudio sistematico de la densidad de estados electronicos, se
encontraron los posibles sitios con mayor actividad catalitica.



INTRODUCCION

Durante los ultimos afios hemos presenciado un desarrollo vertiginoso de dos nuevos
campos, conocidos ahora como nanociencia y nanotecnologia. La nanociencia, como su
nombre lo indica, estudia las propiedades de la materia a escala nanométrica mientras que
la nanotecnologia se ocupa del control o la manipulacion de estructuras con un tamano de
unos cuantos nanometros (entre 1 y 100 nm, por ejemplo) asi como la creacién de
componentes y dispositivos con propiedades y funciones inéditas, utiles para posibles
innovaciones.

El primero en considerar el potencial de la nanociencia fue Richard Feynman en 1959,
quien se refirio a la posibilidad de generar nanoestructuras atomo por atomo. Estas
nanoestructuras son objetos intermedios entre atomos y la materia en bulto. Sus
propiedades fisicas son cualitativamente diferentes de las propiedades de los atomos que las
forman y de las correspondientes a la fase en bulto, y pueden variar draméticamente con el
tamafo. En particular, los nanocimulos son nanoestructuras de gran importancia en la
nanotecnologia. Estos son agregados que contienen entre algunos y varios millones de
atomos o moléculas, de especies iguales o distintas. En contraste con las moléculas, los
nanocumulos no tienen un tamafio o composicion fijos y para un tamafio dado, presentan
una gran variedad de morfologias. Los cumulos pueden ser homogéneos, es decir
compuestos de un solo tipo de &tomo o molécula, o heterogéneos. Los cumulos compuestos
por unos cuantos cientos de particulas tienen propiedades que dependen fuertemente del
tamafio, tales como estructura geométrica y electronica, energia de amarre y temperatura de
fusion. Por otra parte, los cimulos mas grandes, compuestos por varios miles de particulas
tienen un comportamiento que varia de manera mas suave con el tamafio y que tiende al
limite de bulto cuando su tamafio se incrementa.

De entre la gran diversidad de nanocimulos cabe destacar a los nanociimulos bimetalicos,
también llamados nanoaleaciones. Estas se caracterizan por el hecho de que sus
propiedades quimicas y fisicas pueden regularse variando no solamente el tamafio y el
ordenamiento atémicos (como ocurre con los nanocimulos homogéneos), sino también
variando su composicion. Esto abre el camino para una gran variedad de aplicaciones
potenciales. En particular, cambiando las estructuras y composiciones de ciertas
nanoaleaciones es posible modificar dramaticamente sus actividades cataliticas. Més aun,
los catalizadores bimetalicos presentan generalmente un mucho mejor desempefio que los
catalizadores monometalicos. Estos cimulos de aleaciones también son interesantes porque
presentan estructuras y propiedades distintas a las de los cumulos de elementos puros.
Inclusive existen ejemplos de pares de elementos, como el hierro y la plata, que son
inmiscibles en bulto pero se mezclan facilmente en cimulos finitos.

El particular interés que han cobrado los cumulos bimetalicos se debe no sélo a la
modificacién de sus propiedades con respecto a cumulos monometalicos, sino también a
sus aplicaciones potenciales tales como la catalisis heterogénea.

Actualmente se cuenta s6lo con un nimero limitado de estudios tedricos sobre las
propiedades estructurales de los cimulos bimetalicos. La mayoria de ellos se basan en el
modelado de los enlaces metalicos mediante potenciales semi-empiricos de muchos
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cuerpos. Estos potenciales modelo contienen pardmetros que se obtienen generalmente a
través del ajuste de datos experimentales de dichas aleaciones en la fase bulto. No obstante,
en caso de que no se cuente con dichos datos, una forma de abordar el problema es
tomando como datos a los promedios de los parametros de la fase bulto de los elementos
puros. Estos potenciales son posteriormente utilizados en los célculos para la estructura de
los ciimulos, ya sea usando técnicas de optimizacion globales (algoritmos genéticos) o
locales para obtener los isomeros de mas baja energia para un determinado tamafo y
composicion.

La confiabilidad de las estructuras mas estables resultantes para ciimulos bimetalicos
obtenidos por dicha metodologia depende de la capacidad del potencial (con pardmetros
ajustados segin las propiedades de la fase bulto) para modelar los enlaces metélicos
existentes en la nanoaleacion. No existe en la actualidad informacioén suficiente para
evaluar la precision de esta metodologia.

El objetivo principal de este trabajo consiste en llevar a cabo un estudio de primeros
principios de las propiedades estructurales y electronicas de nanociimulos de (PtPd),, donde
n = 2-28. Hasta donde se sabe, no existe ningiin estudio ab initio de nanoaleaciones de
PtPd. Para ello, primero se obtiene una distribucion de los isomeros de menor energia de
los camulos bimetalicos (para una determinada composicion y tamafio) mediante el
potencial semi-empirico de Gupta y una técnica de optimizacion global (algoritmos
genéticos). Posteriormente, se realiza optimizacion estructural local mediante la teoria del
funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) sobre los diez isémeros mas
estables predichos por medio del potencial de Gupta. Adicionalmente, mediante el analisis
del ordenamiento por energias y las propiedades estructurales de los isdomeros de los
cumulos obtenidos en los dos pasos mencionados anteriormente, es posible también validar
la precision del potencial semi-empirico usado para modelar nanocimulos bimetalicos.

Este trabajo estd organizado de la manera siguiente:

En el primer capitulo se hace una breve revision de las principales caracteristicas de las
nanoestructuras, los nanoctimulos y las nanoaleaciones, tanto desde el punto de vista
tedrico como experimental. Asimismo, se menciona el papel que juegan el platino y el
paladio como catalizadores, terminando con un resumen de los estudios teoricos previos de
los camulos de platino, paladio y Pt-Pd.

El segundo capitulo se avoca a la metodologia utilizada en este trabajo, por lo que se
abordan las propiedades y el funcionamiento de potenciales semi-empiricos, con especial
atencion al potencial de muchos cuerpos de Gupta. Asimismo, se abordan también los
principales métodos de optimizacion, con especial atencion sobre los algoritmos genéticos.
Finalmente se elucida la teoria del funcional de la densidad, desarrollando cada uno de los
temas necesarios para comprender el funcionamiento de la misma.

En el tercer capitulo se presentan y discuten los resultados sobre las propiedades
estructurales y electronicas obtenidas para los diversos nanocumulos estudiados.

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



CAPITULO 1: FUNDAMENTOS

1.1 Nanoestructuras

La sintesis de nanoestructuras como tales se presenta de manera definitiva en 1984 tras
el descubrimiento de nanoestructuras de carbono por Smalley y Kroto que se
denominaron fullerenos, aunque antes Osawa, en 1970, habia dado ya una descripcion
teorica del comportamiento de éstos. Este descubrimiento condujo casi inmediatamente a
estudios sobre las propiedades y aplicaciones de los fullerenos y nanotubos de carbono
esencialmente. Ademas, se percataron que la adicion de diversos metales a estas
estructuras variaban considerablemente sus propiedades, en especial las electronicas. A
Smalley, Kroto y Curl se les otorgd el premio Nobel en 1996 de Fisica por su
descubrimiento, y por haber sintetizado estos materiales mediante un aparato de descarga
eléctrica. Las aplicaciones no se hicieron esperar, dado que poco después de su sintesis,
se logrd introducir 4tomos en la cavidad de los fullerenos, modificando sus propiedades
debido a la transferencia de carga entre los huéspedes y la capsula. Los fullerenos
fluorinados, por ejemplo, se comenzaron a usar como lubricantes mientras que, en
medicina, los fullerenos se investigaron pues favorecian la conversion de O, en oxigeno
singulete y los endofullerenos de galio se usan como contraste en estudios de resonancia
magnética nuclear. Mas atn, el éxito de los nanotubos se debe a su alta resistencia
mecanica y plasticidad. En la actualidad se considera usarlos para acumular carga en
baterias; como soporte de materiales cataliticos; como puntas luminosas en pantallas
planas de alto brillo; en electronica en el drea de nanocircuitos y nanomemorias; y en
medicina como nanoagujas en manipulacion a nivel celular [Di Ventra, M. ef al., 2004].

1.2 Nanocumulos y Nanoaleaciones

Como se menciond anteriormente, los cimulos son agregados entre unos cuantos y
varios millones de 4tomos o moléculas. Estos pueden ser homogéneos (para atomos de
una sola especie) o heterogéneos (de diversas especies). Las propiedades que manifiestan
suelen ser diferentes a las que manifiestan en fase bulto. Como ejemplo, se sabe que el
paladio en fase bulto no es magnético, mientras que en cumulos discretos presenta
momentos magnéticos distintos de cero [Massen, C. ef al., 2002].

La mayoria de los estudios con que se cuenta son para cimulos monometalicos. Esto
probablemente se debe a que es mas facil modelarlos dado que las interacciones s6lo son
entre atomos de un mismo tipo. Para cumulos intermetalicos se debe también considerar
interacciones entre atomos de distinta especie (heterointeracciones), por lo que su
modelado resulta considerablemente mas dificil [Jellinek, J. et al., 1999].

Por otra parte, los acomodamientos de menor energia de los atomos que conforman los
cumulos bimetélicos, es decir, las estructuras de menor energia, suelen ser mas dificiles
de encontrar que para los cumulos monometalicos. Esto se debe a que cuando se tienen
elementos distintos en un cumulo, como es el caso de este trabajo, los diversos elementos
pueden estar organizados de distintas maneras. Esto es, hay isomeros geométricos,
ademas de las posibles permutaciones entre &tomos de especie distinta. Por ejemplo, para
una cierta configuracion espacial (geometria) de un cumulo de (PtPd), dado pueden haber



distintas permutaciones de los atomos de Pt con los de Pd. A estas distintas
configuraciones se les ha denominado homotopos [Jellinek, J. et al., 1999]. La presencia
de homoétopos e isdmeros estructurales son, precisamente, factores que dificultan el
encontrar cudl es la estructura de minima energia para cumulos bimetalicos en
comparacion con los monometdlicos [Fernandez, E. M. et al., 2004]. Aln quitando
aquellos casos en que hay equivalencia de los compuestos por su simetria, la cantidad de
homoétopos en cuestion suele ser muy grande para ciimulos de varios atomos, debido a
que dicha cantidad aumenta proporcional a las combinaciones posibles entre atomos.

Las propiedades de los cimulos son particularmente dependientes del tamafo si éstos
no rebasan un tamafio correspondiente a 300 particulas, principalmente debido a que el
alto cociente superficie/volumen hace mas evidente la contribucidon energética de la
superficie (que usualmente se desprecia para moléculas de gran tamafo) [Baletto, F. et
al., 2005]. En unidades de longitud de didmetro, generalmente se clasifican las moléculas
como pequenias (< 1.9 nm), intermedias (1.9 — 8.6 nm) y grandes (> 8.6 nm). Es a partir
de las moléculas grandes (>8.6 nm) que las propiedades ya no dependen particularmente
del tamano, siendo las propiedades de fase bulto las preponderantes [Di Ventra, M. et al.,
2004].

El interés que han despertado los cumulos intermetalicos se debe principalmente a que
sus propiedades suelen ser diferentes con respecto a aquellas de metales de una sola
especie. Esto se debe a que existen efectos sinérgicos entre las distintas especies que lleva
al realce de ciertas propiedades no evidentes para un solo elemento. Es precisamente
debido a efectos sinérgicos de este tipo que ahora tienen un gran campo de aplicacién que
involucra la electronica, ingenieria y catdlisis. La gran flexibilidad de los materiales
intermetalicos, asi como la manipulacion de sus propiedades han hecho de las
nanoaleaciones (compuestos generalmente bimetalicos) un tema estudiado
considerablemente en la actualidad. Es por ello que en esta tesis se considera la actividad
catalitica de las nanoaleaciones de (PtPd),, dado que, en particular, éstas son utilizados en
los convertidores cataliticos para la reduccion de emisiones en los motores de
automoviles [Massen, C. ef al., 2002].

La mayoria de los estudios tedricos con que se cuenta han sido realizados usando
potenciales empiricos. En el presente trabajo se involucra también el formalismo de la
Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) para el estudio de sus propiedades. Esto es
principalmente debido a que se deben considerar efectos cuanticos (que son tomados en
cuenta por DFT) al tener cimulos de dimensiones nanométricas. Un potencial semi-
empirico que se usa frecuentemente es el de Gupta. Este, al igual que el método de
optimizacion mas usado (algoritmos genéticos), se discuten mas a fondo en el capitulo 2,
debido a que es sobre estructuras generadas de esta manera que finalmente se realiza DFT
para obtener las propiedades de dichos ciimulos.

1.3 Platino y Paladio como catalizadores

El platino y paladio son usados ampliamente como catalizadores en diversos tipos de
reacciones, la mayoria involucrando hidrogenacion. Por ejemplo, los cimulos bimetélicos
de Pt y Pd con diversas concentraciones de Pt respecto a Pd se utilizan para la
hidrogenacién parcial del 1,3 ciclo-octadieno hacia ciclo-octaeno [Toshima, N., 2000].



Existen efectos sinérgicos en los cimulos bimetalicos de Pt y Pd que hacen que dichos
nanocumulos sean cataliticamente mas activos para la hidrogenacion de hidrocarburos
aromaticos que aquellos hechos de cualquiera de los dos elementos aislados [Massen, C.
et al., 2002; Toshima, N., 2000]. Es por ello que se usan en los convertidores cataliticos
de los automoviles para reducir la emision de gases. Para cimulos monometélicos de Pt o
Pd, la reduccion por hidrogenacion de hidrocarburos aromaticos en el combustible sufre
del problema de envenenamiento por H,S (generado por impurezas que contienen azufre
en el combustible). Se ha mencionado que las nanoaleaciones de Pt-Pd, ademds de ser
cataliticamente mads activas para la hidrogenacion de hidrocarburos aromaticos, son
también mas resistentes al envenenamiento por azufre en comparacion con los cumulos

monométalicos de estas especies. No obstante, este punto continua siendo un tema de
debate [Massen, C. et al., 2002].

Existe evidencia experimental de que los cimulos bimetdlicos de Pt-Pd presentan
segregacion, en la que la tendencia del Pt es ocupar el ntcleo del cumulo, mientras que el
Pd forma la superficie del mismo [Toshima, N., 2000]. Esta propiedad es especialmente
evidente cuando la razén del nimero de atomos de paladio es mayor a la de 4&tomos de
platino, aunque también es visible para cimulos con razén 1:1 como se vera mas adelante
en este trabajo. Asimismo, Toshima mostrdé que los nanocumulos madas activos
cataliticamente son aquellos para los cuales la razéon Pd/Pt = 4. A pesar de que los
cumulos monometalicos de paladio son considerablemente mas activos cataliticamente
que los monometalicos de platino, se ha visto que los bimetélicos de Pt-Pd son ain mas
activos que los de paladio unicamente. Esto se atribuye a que los paladios en la superficie
que tienen vecinos de platino del ntcleo del cimulo son mas activos que los de la
superficie para cumulos monometalicos de paladio, lo que se explica por el efecto
electronico que los atomos de platino tienen sobre los de paladio. Esto es, los atomos de
paladio resultan mas activos por ceder carga a los platinos interiores, quedando de esta
manera con una carga neta positiva [Toshima, N., 2000].

1.4 Estudios previos de camulos de Pt, Pd y Pt-Pd

1.4.1 Cumulos de platino

En trabajos previos ya se han calculado las estructuras de cimulos de platino usando
el método EAM (embedded atom method), tomando como estructuras iniciales las
icosaédricas y cubo-octaédricas, y comparandolas con las obtenidas por el método de
Monte Carlo Simulated Annealing (MCSA) [Sachdev, A., et al., 1993]. Se encontr6 que
el relajar los cumulos icosaédricos y cubo-octaédricos conllevaba a estructuras
irregulares, aunque mdas compactas y esféricas. Los isomeros de menor energia
encontrados mediante MCSA tienen simetria menor que la icosaedral y la cubo-
octaedral, alin para el caso de los “numeros mdgicos” de 13 y 55 atomos, donde el
icosaedro y el cubo-octaedro tienen capas cerradas y se esperaria que fueran
particularmente estables. Por otra parte, también se encontraron en dicho trabajo otras
estructuras de energia semejante a la de los minimos globales pero que fueron mas
desordenadas que el icosaedro. En otro trabajo [Doye, J. P., et al., 1998] se predijeron
las estructuras de ctimulos de platino hasta de 80 atomos mediante el potencial de
muchos cuerpos Sutton-Chen y la minimizacién mediante Monte Carlo. Se encontr6
que, en el caso de Pt;3, el minimo global corresponde a un icosaedro. No obstante, para



otros tamafios, los minimos globales estuvieron representados por estructuras de redes
cubicas centradas en las caras (fcc por sus siglas en inglés) que es precisamente la
estructura del platino en fase bulto, asi como por decaedros y estructuras amorfas (esto
es, sin un ordenamiento particular).

Las estructuras pequenas, esto es, de hasta ocho atomos de tamafio, han sido
estudiadas por varios grupos. Por ejemplo, Yang y colaboradores [Yang, S. H. et al.,
1997] encontraron, utilizando LDA (siglas en inglés de local density approximation en
DFT que se discutird mas adelante) en su version no autoconsistente del funcional de
Harris, estructuras planas para n = 4-6. Particularmente, para Pts se encontrd una
estructura en forma de W, mientras que para Pts fue una estructura triangular compuesta
de cuatro triangulos menores. Por otra parte, Kua y colaboradores [Kua, J. ef al., 1998]
encontraron como estructura preferida para Pt una formada por tetraedros
compartiendo aristas. Para Pt; y Ptg encontraron estructuras planas. Asi pues, s6lo hubo
discrepancia respecto a Pts en los resultados de estos grupos.

Una estructura de mucho interés y que, por lo mismo, ha sido estudiada ampliamente
es Pt;3. No obstante, no existe como tal un acuerdo sobre el isomero mas estable para
esta configuracion. Tanto Sachdev y colaboradores [Sachdev, A., et al., 1993], como
Yang y colaboradores [Yang, S. H. et al., 1997] y Lin y colaboradores [Lin, X. et al.,
2001] han encontrado que los minimos globales corresponden a estructuras
desordenadas utilizando EAM. Garcia Rodeja y colaboradores [Garcia Rodeja, J. et al.,
1994], asi como Uppenbrink y colaboradores [Uppenbrink, J. ef al., 1993] encontraron
(aplicando EAM) como estructura estable al icosaedro, aunque se menciona que se
encontraron también diversas otras estructuras irregulares cercanas al minimo global.
La comparacion entre la estructura de cubo-octaedro con la de icosaedro a nivel DFT,
usando la aproximacion GGA que se comentard mas adelante, fue realizada por Watari
y colaboradores [Watari, N. et al., 1998]. Encontraron mas estable al cubo-octaedro en
concordancia con los resultados de Yang y colaboradores, aunque estos ultimos
encontraron diversas estructuras desordenadas con energias menores que para el cubo-
octaedro.

1.4.2 Cumulos de paladio

Sachdev y colaboradores [Sachdev, A. ef al., 1993] encontraron usando EAM que,
para n =13 y 55, los minimos globales corresponden a icosaedros. Para otro nimero de
atomos, aunque las estructuras ya no son icosaedros, aquellas semejantes a icosaedros
presentan energias similares a los minimos globales de la configuracion
correspondiente. En general, varios trabajos reportan empaquetamiento tipo icosaedro
para la mayoria de los tamafios [Reddy, B. V. et al., 1993; Stave, M. S. et al., 1992],
aunque Reddy y colaboradores también incluyen estructuras octaédricas de alta simetria
como las Optimas. Efremenko [Efremenko, 1., 2001] obtuvo, como mas estables, a
estructuras de tipo tanto icosaedro como cubo-octaedro para Pd;; mediante calculos por
amarre fuerte. No obstante, se menciona que hay conflicto con los resultados que
obtuvo mediante DFT.

La tendencia reportada para los experimentos es que las particulas pequefias de Pd
tienden a ser icosaedros, con una tendencia a formar redes cubicas centradas en las



caras (fcc), decaedro, cubo-octaedros y estructuras amorfas al aumentar el nimero de
atomos [Pennison, J. M. et al., 1990; José-Yacaman, M. et al., 2001].

1.4.3 Cumulos de platino-paladio

Las aleaciones de platino-paladio (en bulto) son soluciones sdlidas. Esto es, son
estructuras en las cuales los atomos se encuentran aleatoriamente mezclados, sin
presencia de segregacion, para todas las configuraciones. En los elementos puros y las
aleaciones en fase bulto, los atomos se empaquetan formando una red cubica centrada
en la cara (fcc). En el trabajo de Renouprez y colaboradores [Renouprez, A. J. et al.,
2001], se realizaron estudios experimentales extensos de las estructuras, composiciones
y actividad catalitica de particulas Pt-Pd generadas por vaporizacién por laser de
aleaciones en fase bulto. Se determind, a través de microscopia electronica de
transmision, que las estructuras de dichas particulas fueron principalmente cubo-
octaédricas con empaquetamiento fcc, tal como se observa en la fase bulto. Mediante
analisis por dispersion energética de rayos X (EDX) se observo que las composiciones
de las particulas son muy similares a aquellas correspondientes a las aleaciones usadas
como el blanco para la vaporizacion por laser. Mediciones obtenidas a partir de
absorcion extendida de rayos X mostraron que las particulas de Pt-Pd corresponden a
aleaciones, pero también se observd que hubieron mas interacciones Pt-Pt que las
esperadas para una solucion Pt-Pd. Esto se puede explicar por la segregacion presente
en dichas particulas, pero ausente en la fase bulto. De manera andloga, mediante
dispersion ionica de baja energia se detectd que las superficies de dichas particulas son
ricas en paladio. También se encontrd que, tras someter las particulas a bombardeo
ionico, la especie separada preferentemente fue el paladio, lo cual también concuerda
con el hecho de que la superficie se encuentra enriquecida con paladio.

A la fecha existen muy pocos célculos tedricos sobre nanoaleaciones de Pt-Pd, la
mayoria de ellos realizados a partir de potenciales semi-empiricos [Massen, C. et al.,
2002; Rossi, G. et al., 2005] y solamente uno de ellos a partir de DFT, realizado por
Fernandez y colaboradores [Fernandez, E. M. et al., 2005].



CAPITULO 2: METODOLOGIA

2.1 Métodos de Simulacion Computacional

La complejidad inherente a los nanomateriales ha favorecido el desarrollo de métodos
teoricos / computacionales que, conjuntamente con resultados experimentales, brindan
una herramienta para tratar dichos sistemas. Un ejemplo de la aportacion del avance
brindado por las computadoras fue el uso de orbitales moleculares para calcular
propiedades de compuestos quimicos de interés para la industria farmacéutica en la
década de los 80s. Actualmente, no s6lo se calculan las propiedades de compuestos, sino
que, ademas, se pueden disefiar de manera teorica. Por ejemplo, el disefo se puede lograr
sugiriendo prototipos basados en resultados tedricos para luego fabricar los compuestos
deseados. Este proceder ya ha sido también puesto en practica en la industria
farmacéutica.

Los dos grandes grupos en que se clasifican los métodos de simulacion computacional
son los métodos atomisticos o clasicos, y los microscopicos, también conocidos como ab
initio 0 a primeros principios. En los primeros, los nanomateriales interactian mediante
potenciales modelo. En los ab initio se toma en cuenta la interaccion explicita entre los
electrones que forman los 4&tomos en los materiales.

En los métodos clasicos, las interacciones entre los &tomos son descritas por potenciales
modelo que dependen de las posiciones de los 4&tomos en el espacio. Con estos métodos
es posible describir interacciones ionicas, covalentes, metalicas y de van der Waals vy,
como se vera en breve, los pardmetros utilizados se ajustan a datos experimentales, por lo
que también se conocen como potenciales semi-empiricos. Los métodos clésicos suelen
ser utilizados, ademas, en métodos de optimizacion de estructura tales como los
algoritmos genéticos, que también seran discutidos posteriormente.

Dentro de los métodos ab initio se puede citar el método de orbitales moleculares
(OM), en el cual se considera a dichos orbitales como una combinacién lineal de los
orbitales atomicos. Dicho método hace uso de la aproximacion de Hartree-Fock para
describir la interaccion entre electrones y entre éstos y los nticleos, dado que se necesitan
un gran namero de funciones base para representar de forma aproximada la funcién de
onda total de los electrones y, por tanto, la densidad de carga. Otro método ab initio es
DFT (teoria del funcional de la densidad). Este hace uso de las aproximaciones LDA
(local density approximation) y GGA (generalized gradient approximation) para
simplificar los calculos y es el que se us6 en el presente trabajo, por lo que se discutird
mas adelante. En el caso de nanocimulos formados por unas cuantas decenas de dtomos,
es practico utilizar los métodos computacionales de DFT que, bajo otras condiciones,
pueden ser excesivamente costosos desde el punto de vista computacional.

Como ya se menciond, en el caso de cumulos bimetdlicos hay tanto isomeros
geométricos como homotopos para las estructuras. Es por ello que se buscan compuestos
en los cuales los arreglos sean estables (esto es, que correspondan a minimos locales de la
energia potencial). Esto se puede lograr mediante métodos clasicos, donde la interaccion
entre los atomos se simula por un potencial modelo. Ademés, mediante algoritmos



genéticos se pueden buscar las configuraciones que minimicen la energia potencial de
manera eficiente.

2.2 Potenciales Modelo

Los potenciales empiricos de muchos cuerpos pueden reproducir con gran exactitud las
propiedades estructurales y termodinamicas de la mayoria de los metales de transicion.
Dichos potenciales representan una manera practica de simular las propiedades de
superficie de los metales de transicion y aleaciones intermetalicas [Cleri, F. ef al., 1993].

El potencial de Gupta, asi como los demds potenciales semi-empiricos, permiten la
simulacion de arreglos de muchos atomos para los cuales las aproximaciones ab initio
involucrarian recursos computacionales con los que en la actualidad aun no se cuenta.
Una manera relativamente simple de relacionar la estructura atomica y electronica es la
teoria de amarre fuerte. En ella, se considera que el Hamiltoniano del sistema se puede
aproximar por aquél correspondiente a un atomo aislado centrado en cada punto de la red.
Lo que el término amarre fuerte implica es que, mas alld de una distancia
correspondiente a la constante de la red, los orbitales del Hamiltoniano atomico se pueden
despreciar por su pequefio valor. A continuacion se proporciona una explicacion mas
detallada del potencial de Gupta.

2.2.1 El potencial de Gupta

El potencial de Gupta se deriva de ajustar datos experimentales (de ahi el nombre de
semi-empiricos) a valores calculados usando un potencial en forma de funcional
[Massen, C. et al., 2002]. Dicho potencial se basa en la segunda aproximacion al
momento en la teoria de amarre fuerte y, como se vera en breve, estd basado en un
pequefio conjunto de pardmetros ajustables [Cleri, F. ef al., 1993]. Aunque no hayan
sido utilizados en el presente trabajo, cabe mencionar que existen otros potenciales
empiricos para sistemas metalicos, tales como el de 4tomos embebidos y el llamado
Sutton-Chen [Baletto, F. et al., 2005]. Una de las ventajas del potencial de Gupta es
que, aunque la aproximacion generalmente se hace a primeros vecinos, el involucrar
vecinos de mayor orden suele mejorar la calidad de los resultados. Ademas, permite una
optimizacion global para sistemas de orden de hasta 200 atomos, asi como relajacion
local de cimulos hasta de 10° atomos [Baletto, F. ef al., 2005]. El potencial de Gupta
esta expresado en términos del par repulsivo V" y los términos atractivos de muchos
cuerpos V", que se obtienen de sumar sobre todos los atomos, como se puede observar
en la siguiente ecuacion:

Vi =20 V() =V"(0)}

en donde

Vi)=Y Ad, j)exp{—p(i,j){ fy —1}}3

J#i i’o(i,j)
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Las sumas en las dos ultimas expresiones van sobre toda ;j distinta de i. El parametro
ri es la distancia entre los atomos i y j. Los parametros ry, &, p y g son los ajustados a
valores experimentales relacionados con la energia de cohesion, pardmetros de la red y
constantes elasticas independientes para T=0K. N se refiere a los atomos totales en
cuestion. i y j representan las etiquetas para los d&tomos i y j respectivamente [Lloyd, L.
D. et al., 2004]. Los parametros adoptan diversos valores correspondientes a los tres
tipos de interaccion que, en el caso particular de este trabajo, son la interaccion Pt-Pt, la
Pd-Pd y la Pt-Pd. Los parametros p/ry y g/rp son una indicacion del rango de interaccion
repulsiva y atractiva respectivamente.

Generalmente, los valores de los parametros para las interacciones heteronucleares, en
este caso para la interaccion Pt-Pd, se escogen como el promedio de los valores de
parametros de las interacciones homonucleares, en este caso Pt-Pt y Pd-Pd. La
justificacion para esto es que, para muchas aleaciones, dichos valores de los pardmetros
son cercanos a los promedios y generalmente caen entre los limites de los valores de los
parametros de interaccion homonucleares [Cleri, F. et al., 1993]. Se encuentra que para
A, p, q y ro los promedios geométrico y aritmético concuerdan hasta dos cifras
decimales, mientras que para £, concuerdan hasta la primera cifra decimal, por lo que
estos promedios redondeados (ver Tabla 1) fueron los que se utilizaron en este trabajo
al igual que en el trabajo de Massen y colaboradores [Massen, C. ef al., 2002].

Pt-Pt | Pd-Pd | Pt-Pd
A (eV) | 0.2975] 0.1746 0.23
¢ (eV) 2695 1.718 2.2
p 10.612| 10.867| 10.74
q 4.004| 3.742 3.87
Ry (A) | 2.7747| 2.7485 2.76

Tabla 1. Valores de los parametros del potencial de Gupta para las interacciones Pt-Pt
y Pd-Pd [Cleri, F. et al., 1993], asi como para Pt-Pd [Massen, C. et al.,
2002].

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

Cuando se busca el arreglo de atomos en un cumulo tal que éste represente un minimo
de la energia potencial, el nimero de minimos crece de manera semejante a la
exponencial conforme aumenta el nimero de dtomos. Para facilitar la solucion de este
problema se usan métodos de optimizacion, entre los que se puede mencionar la dindmica
molecular, el método de Monte Carlo con sus diferentes variaciones y el de algoritmos
genéticos. Este ultimo es el que se utiliza en el presente trabajo. Dicho método se puede
usar en cualquier problema en el que se busque optimizar alguna variable y, como lo
indica su nombre, esta basado en los principios de la evolucion natural. Esto es, se usan
operadores analogos a procesos evolutivos tales como el entrecruzamiento, mutacion y
seleccion natural. Las variables en cuestion se codifican en forma de una cadena de
informacion (analogo a un cromosoma). Cada cromosoma representa una posible
solucion al problema. La manera en que se opera la informacion es mediante el
intercambio de informacion entre cromosomas, generando asi nuevas soluciones. Esto es
analogo a como se hereda y disemina la informacion biolégicamente [Massen, C. ef al.,
2002]. A continuacion se explica de manera mas detallada el uso de los algoritmos
genéticos.

2.3.1 Algoritmos Genéticos

Inicialmente se generan aleatoriamente un nimero de cimulos de N atomos.
Posteriormente se manipulan para minimizar su energia, generando asi la poblacién
inicial o generacion cero. Una vez minimizada la energia de los cumulos se le asigna a
cada ciimulo un valor que indica cuan apto es. Debido a que se buscan aquellos que son
los mas estables, un individuo sera mas apto si su energia potencial (V.;;) es menor. La
aptitud se expresa como una funcion que depende de los valores maximo y minimo de
la energia de los ciimulos. Si la aptitud de un cierto cimulo supera un cierto valor dado
aleatoriamente, este cimulo serd candidato para ser progenitor. Esto es, dicho cimulo
podra pasar su informacion genética junto con los otros que también cumplan esa
propiedad. Todo el proceso se repite sucesivamente, heredandose la informacion de los
cumulos estructuralmente mas estables [Massen, C. et al., 2002].

Una vez escogido un par de progenitores, éstos se pueden entrecruzar de diversas
maneras. Por ejemplo, se pueden rotar ambos progenitores sobre ejes aleatorios
ortogonales y luego se cortan (slice) por un plano paralelo al xy, finalmente uniéndose
los fragmentos de cada uno con los del otro progenitor [Deaven, D. M. et al., 1995]. A
partir de ahi se minimiza su energia, a menos que el cumulo se seleccione para
mutacion. Es importante recordar que la union de fragmentos se da so6lo si el nuevo
cumulo mantiene la composicion de los originales (esto es, se debe conservar el numero
de atomos de cada especie) [Darby, S. ef al., 2002].

La mutacion se realiza con el fin de que haya diversidad genética (el entrecruzamiento
no brinda necesariamente nueva informacidon genética). Los tipos de mutacion que
suelen usarse son: a) reemplazo, donde se cambia completamente un cimulo por uno
generado aleatoriamente; b) desplazamiento, en el cual una cierta fraccion de los
atomos se desplazan a nuevas posiciones aleatorias; ¢) torsion, en la cual la capula
superior del cimulo se rota un cierto dngulo aleatorio alrededor del eje z respecto a la
inferior; y d) permutacion, en la cual se intercambian 4&tomos de una cierta fraccion de

12



los 4tomos del cimulo que sean de distinta especie procurando no alterar la geometria
[Massen, C. et al., 2002].

Una vez realizada la mutacion se seleccionan los elementos de menor energia. Se
ordenan de acuerdo a ésta los ciimulos originales y los nuevos (mutados y los
descendientes) y, de esta manera, se escogen los elementos de la siguiente generacion.
Este proceso se repite un cierto nimero escogido de veces [Massen, C. et al., 2002].

Otro proceso que se utiliza es el de la simbiosis [Michaelian, K., 1998], debido a que
tiene una gran cantidad de ventajas sobre el algoritmo genético simple. En éste método,
los N 4tomos del cumulo se generan en posiciones aleatorias en una esfera de radio » =
r75(n/75)"”, que representa un volumen un poco mayor al que guardaria la estructura
icosaédrica tipica correspondiente a un cimulo de » atomos [Michaelian, K. et al.,
1999]. El parametro r;s corresponde a un radio tipico para una configuracién con 75
atomos, y es obtenido de manera heuristica. El cromosoma se compone de la
configuracién (esto es, lleva las 3 coordenadas espaciales de cada 4&tomo una tras otra
en el orden en que fueron generados). Se define posteriormente una celda esférica de
radio 1.4 que contiene en promedio 8 dtomos, y que estd centrada en la posicion del
primer 4tomo que aparecid. Las variables correspondientes a las coordenadas de los
atomos dentro de esta celda se someten a evolucion por algoritmos genéticos como
explicado en los parrafos anteriores. Igualmente se realiza la seleccion basada en la
funcién de aptitud E = iVId . La suma es so6lo sobre los m atomos que se encuentran en

I<k

la celda. Cada uno de los atomos se optimiza simultineamente respecto a los restantes
en la celda. El resto de cimulos fuera de la celda (n-m 4tomos) contribuye a la energia
total con una magnitud fija. La evolucion dentro de la celda se detiene cuando la mejor
energia encontrada para la celda no cambia en siete generaciones consecutivas, lo cual
representa un criterio sencillo de aplicar y funciona mejor que otros criterios. La
solucidon mas apta forma entonces una simbiosis con el resto del cimulo si al unirsele se
genera una energia total ain menor para el cumulo completo. Se define luego una
segunda celda centrada en el segundo dtomo que aparecid y se repite el proceso. La
simbiosis se hace de esta manera para los n &tomos del cimulo y vuelve a repetirse todo
hasta que el mejoramiento del amarre es casi imperceptible [Michaelian, K., 1998].

La evoluciéon de celda en celda y la generacion de una simbiosis que serd sujeta
nuevamente a evolucion es considerablemente mas eficiente que la evolucion de un
cumulo como un sistema individual [Michaelian, K. ef al., 1999].

Los cimulos generados al final son buenos candidatos a ser minimos energéticos, y
seran manipulados ahora por métodos ab initio como DFT. Cabe mencionar, ademas,
que una gran ventaja de este método es que se pueden buscar varios minimos en vez de
uno solo (por ejemplo, de ciertas configuraciones iniciales se pueden realizar una gran
cantidad de optimizaciones por algoritmos genéticos, de las cuales se buscan los 10
minimos energéticos de todos). Este abordaje, que ya ha sido usado en trabajos
recientes [Fernandez, E. M., et al., 2004], brinda la ventaja de poder optimizar
localmente mediante DFT varios minimos obtenidos de esta manera. Existe la
posibilidad de que un minimo obtenido, por ejemplo, mediante el potencial de Gupta,
pueda no corresponder a un minimo tras optimizacion local. Es por ello 1til contar con
varios minimos en vez de uno solo.

13



2.4 Teoria del Funcional de l1a Densidad

Debido a que los problemas de més de dos cuerpos interactuantes son insolubles
matematicamente de manera exacta, se han desarrollado aproximaciones para poder
calcular las propiedades de los atomos, las moléculas y los solidos. En este tltimo caso
esto es especialmente util dado que en los problemas reales se trata un nimero de atomos
del orden de 10%. De dichos métodos aproximados destacan los empiricos (se basan en la
obtencion, a partir de resultados experimentales, de expresiones algebraicas con que se
puedan calcular las variables macroscopicas de un sistema), semi-empiricos (buscan la
descripcion de los materiales utilizando la teoria microscépica y ajustando parametros de
acuerdo a los datos experimentales), y ab initio o “a primeros principios” (basados en la
mecanica cuantica y en los que, idealmente, s6lo se necesita especificar la especie
atomica y su posicion en el sistema). Los métodos ab initio pueden predecir, en principio,
las propiedades de solidos que atn no se han estudiado experimentalmente, por lo que
tienen un lugar especial en el disefio de materiales.

La teoria del funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) es un método ab
initio que fue formalmente desarrollado en 1965 por Kohn y Sham [Kohn, W. ef al.,
1965] a partir de la teoria previa desarrollada por Hohenberg y Kohn. Esta ultima fue, a
su vez, inspirada por el estudio de gases de electrones interactuantes (modelo de Thomas
— Fermi). DFT utiliza, como variable fundamental, a la densidad electronica
p simplificando considerablemente los calculos, como se verd mas adelante. El punto de
partida para el estudio de un conjunto de a&tomos es el hamiltoniano de dicho sistema:

oSl STy el y L,y

om, S m, SR, R\ IR oy

a 1

I'—I"

En esta expresion, el primer término representa la energia cinética de los M nucleos de
masa M, (cuyas posiciones estan representadas por R,), mientras que el segundo término
representa la energia cinética de los N electrones de masa m, (cuyas posiciones estan
representadas por r;). El tercer término representa la energia potencial de los ntcleos (con
carga positiva Z,e), el cuarto representa la energia potencial entre nticleos y electrones, y
finalmente, el ultimo término representa la energia potencial entre electrones. Como se
puede  observar, resolver la  ecuacion de  Schrédinger  estacionaria,
AY¥({R,.r,})=E¥({R,.1}), correspondiente resulta un trabajo muy dificil en especial si

se cuenta con una gran cantidad de atomos. Es por ello que se utilizan algunas
aproximaciones, tales como la de Born — Oppenheimer, dado que éstas favorecen la
reduccion de calculos al eliminar términos de la ecuacion.

2.4.1 Aproximacion adiabatica o de Born - Oppenheimer

En la aproximacion de Born — Oppenheimer los nucleos se consideran estaticos. Esto
se justifica dado que un nucleo es, en el menor de los casos, 1800 veces mas pesado que
un electron. Esto implica que los electrones se ajustan instantaneamente a cambios en la
posicion de los nucleos, y que cambios en la posicion de los electrones casi no tienen
efecto sobre la posicion de los nicleos. La gran ventaja de esta aproximacion es que
implica que las variables R, pueden considerarse constantes y, por lo tanto, el término
de la energia cinética de los nucleos es cero, eliminando asi el primer término de la

14



ecuacion. Asimismo, dentro de esta aproximacion, la energia potencial de interaccion
entre nucleos es una constante y puede considerarse igual a cero. De esta forma, el
hamiltoniano resultante para los electrones puede escribirse como

z e

_r| iy |1 — r‘

2

__h 4 2
H=T+V_+V, = 2mZv Z|R

A pesar de la simplificacion, este problema resulta ser también insoluble debido a su
elevada complejidad. A continuacion veremos una manera de abordar dicho problema.

2.4.2 Los teoremas de Hohenberg y Kohn

Estos dos teoremas son fundamentales para las ecuaciones de Kohn y Sham, que se
presentaran mas adelante, por lo que se anexa una breve descripcion de cada uno.

El primer teorema enuncia que, para un estado base no degenerado, el potencial
externo esta totalmente determinado por la densidad de carga p(r), salvo una constante
aditiva. La demostracion esta basada mediante reduccion al absurdo.

Supongase que se tienen dos potenciales externos v(r) # v’(r) (esto es, difieren en
mas que solo una constante aditiva) pero tales que dan una misma densidad de carga
p(r) para el estado base. Sabemos que la energia del estado base (Ej) es cota
inferior, es decir,

Ey < (W [H ) = (2 [H 9 )+ (¥ [H |9 ) (¥ [ | )

:<‘P'|$]'|‘P'>+<‘P'|@]—@I'|‘P'> =E, '+J.p(r)[v(r)—v'(r)]d3r.
En esta desigualdad, ¥ y W’ son las funciones propias en el estado base tales que,
bajo el operador respectivo H y H' dan E, y Ey’ respectivamente (esto es,
E,=(¥ |ﬂ? W)y E,'= <‘P'|@1'|‘P'>). Dichas funciones seran también diferentes entre
si debido a que v(r) # v’(r). Por otra parte, también tenemos la siguiente desigualdad

E, < (W[ )= (| ) 1) (] )

=(W[H|)+(¥|H - H|¥)=E,~ [ p(r)[v(r)-v'(r)]d’r.

Sumando ambas desigualdades, se llega a que Ey + Ey’ < Ey)” + Ep, lo cual es
absurdo. Por lo tanto, si comparten la p(r), entonces tendran el mismo potencial
externo, que es lo que se deseaba demostrar [Hohenberg, P. ef al., 1964].
La implicacion de regreso de este teorema también es valida (esto es, no hay dos
potenciales externos que difieran en mas de una constante aditiva tales que generen
una misma densidad de carga p(r)). Ademads, de este teorema se desprende que de la
densidad de carga podemos, en principio, obtener una Unica funcién de onda

asociada. Esquematicamente se tiene que o(r) = Ve = H = Y.io base- POT

edo.base
otra parte, es claro que de la funcion de onda se puede obtener la densidad de carga
en r; integrando sobre las 3(N-1) coordenadas de los N electrones del sistema, es

decir, p(r;) =f I‘P*(r], r.o.... )Y (T, ... , rN)d3r2 ....... d3rN.

El segundo teorema establece que, para todas las aproximaciones de la densidad del
estado base no degenerado pey(r) que cumplen que pe(r) >0, N = |pup(r)dr, y para un
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potencial externo v(r) dado, E(p.») tiene su unico minimo para la densidad correcta del
estado base p.p (r). A este teorema también se le conoce como principio variacional.

La energia del estado base estd definida como g, :min<\}f|ﬂr|1{f>, donde ¥ es una
v

funcion de onda normalizada. Pero, por el primer teorema, ¥ resultd ser un
funcional (operador cuyo argumento es una funcién y que, como salida genera un
nimero) de la densidad de carga p(r). Por lo tanto, la energia del estado base se
puede rescribir como E, :m}n E(p)- Pero el sistema es no degenerado en el estado

base, por lo que no puede haber mas que una densidad p.x(r) tal que E(p.p) = Eo.
Eso es precisamente lo que enuncia el teorema [Hohenberg, P. et al., 1964].

Asi pues, la densidad de carga p.;(r) resulta ser la variable que cuenta en un sistema
de electrones interactuantes en el estado base. Ademas, toda observable es un
funcional dependiente de p.5(r) (uno de ellos es la energia, cuyo minimo, como se
vio, corresponde a la p.(r) del estado base). Es por eso que recibe también el
nombre de variacional [Cottenier, S., 2002], dado que la densidad de carga del
estado base se puede obtener, en principio, minimizando la energia.

A pesar de lo atractivo de estos dos teoremas, es claro que no dan una receta para
encontrar el funcional de la energia diferente a la definicion original en términos de la
funcién de onda de muchos cuerpos. Una manera de abordar este problema es a través
del método de Kohn y Sham, que consiste en reemplazar el problema de muchos
cuerpos interactuantes original por un problema alterno de particulas independientes y
que se explica a continuacion.

2.4.3 Ecuaciones de Kohn y Sham

Kohn y Sham supusieron que la densidad del estado base del problema original de
muchas particulas interactuantes coincide con la de algin sistema de particulas
independientes. No obstante, para poder hacer este cambio, el nuevo potencial externo,
Veu, del sistema alterno de particulas independientes debe contener informaciéon del
problema original de particulas con interaccion, por lo que hay que recalcularlo. A
partir de la relacion: E/p] = T[p] + Veu [p] + Veel p], tenemos que

E[p]=T[p]+T,(p)-T.[p]+ V. P+ V. [P]+ T P]- I [P],

donde J [ p] = eﬁ%d rd’r' (funcional de Hartree) y T, representa al funcional
r-r

de energia cinética de electrones libres. Definiendo la energia de intercambio y
correlacion como £, [p] =Tlpl-T.[p]+V, [p]-J[pl, se tiene entonces que:

Elp]=T][pl+V, [p]+J o]+ E[p].

Notese que Exc/p] es la diferencia de la energia cinética y la energia de interaccion
entre particulas del sistema de muchas particulas original con respecto a la energia del
sistema de particulas independientes con las interacciones electron — electron
reemplazadas por la energia de Hartree.
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Suponiendo que la densidad de carga del sistema de particulas independientes

2 s 7
, con @, la funcion de onda de

N
coincide con la del problema real (esto es, p = 2|(pi(r)

i=1
cada electron), tenemos la siguiente expresion, al desarrollar todos los términos, para la
energia

N N
N B, N , ;koi (r)|zzl:|¢j (r ')|2
Ep1= 2 {0 0] =5 Ve o) BV @lp@f dr s [ St By
Aplicando el segundo teorema de Hohenberg — Kohn para este caso, OElp] =0,

o,
posible llegar al siguiente sistema de ecuaciones de Schrodinger para N particulas
independientes

Hyp=¢c0 i=1.,N,

donde Hgs es el hamiltoniano de Kohn y Sham [Kohn, W. et al., 1965] dado por

h’ oJ OFE
- () + Ve (r), V, =y Vi = 5;(; .

Vz + V artree
op

ext

H.. =

KS

(r)+V,

artree

De esta manera, las ¢ que minimizan la energia satisfacen una ecuacion de
Schrodinger para una particula en un potencial efectivo V., dado por
Ve=VexutVarweet Vxc. El problema se ha reducido a resolver N ecuaciones de
OE,.

Schrodinger independientes. No obstante, atin queda el término V.= como

desconocido. Notese que si el funcional universal Exc fuera conocido, entonces la
energia y la densidad del estado base del problema original podrian encontrarse
resolviendo las ecuaciones de Kohn y Sham para particulas independientes. En la
practica solamente es posible utilizar aproximaciones de dicho funcional. Por ejemplo,
una manera de aproximarlo es mediante el modelo de “jellium gas”, el cual consiste de
un gas homogéneo de N electrones interactuantes sobre un fondo de carga positiva
uniforme, para el cual se conoce Eyc de manera exacta: Exc(p) = Ex(p) + Ec(p),

donde E, = —% 3/3—'0 y Ec¢ se obtiene numéricamente (por ejemplo, se puede, a partir
T

de datos experimentales, interpolar y obtener una funcidon analitica para E¢). En la
aproximacion mas simple, conocida como “aproximacion local de la densidad” o LDA
por sus siglas en inglés, la energia de intercambio y correlacion se supone igual a la de
un gas de electrones homogéneo con esa densidad.

En forma de diagrama [Sutton, A. P., 1994] (el cual es util para fines del algoritmo
usado por los programas de DFT), el problema se puede abordar de manera
autoconsistente como sigue. Se propone una densidad de carga inicial en términos de
funciones de onda de una sola particula, la cual nos determina un potencial efectivo V.
Después se resuelven las N ecuaciones de Kohn y Sham, para un solo electron (en vez
de resolver la ecuacion para los N electrones) obteniendo un conjunto de N funciones de
onda, las cuales a su vez proporcionan una nueva densidad de carga para realizar
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nuevamente el ciclo hasta que la densidad de carga de salida sea semejante a la de
entrada de acuerdo a un criterio de tolerancia. En forma de diagrama de flujo:

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

——» .
Construir v, (r)= j% B
0

Construir ¥V, (r) =V, (1) + Ve (1) + Ve (1)

ext

v

2
Resolver —;_I—Vzgoi (r)+V,(r)o (r)=¢0/(r), =1,..N
. / ,

v

Construir ,0(1‘) = Z|¢i (r)|2

v

No (Difiere la p(r) de salida de p(r) de S0 FIN
entrada en menos del criterio de _y Ol Ly
tolerancia?

Esto se puede hacer recursivamente varias veces hasta que la diferencia entre
densidades electronicas sucesivas sea menor que cierto valor, siendo este el criterio para
detener el ciclo. Este es el procedimiento que siguen los programas de DFT. La
densidad de entrada para el ciclo siguiente se introduce de acuerdo a la siguiente

relacion: p, "' =ap,,"+(1-a)p,,”, donde el subindice ent denota entrada, y el

subindice sal denota salida, y « es un parametro inicial (que es precisamente la
proporcion de la densidad de salida que se incluird en la siguiente iteracion) y de la cual
suele depender la velocidad de convergencia.

2.4.4 Aproximacion GGA (Generalized Gradient Approximation)

Las dos aproximaciones mas conocidas para la energia de intercambio y correlacion
(Exc) son LDA (Local Density Approximation) y GGA (Generalized Gradient
Approximation). En este trabajo se utiliz6 la aproximacion de gradiente generalizado
GGA, la cual se basa en calcular Exc considerando una variacién continua de la
densidad de carga entre densidades distintas. En este aspecto es superior a LDA, dado
que no considera a la densidad de carga como constante en las diversas regiones del
EXC
op
de intercambio y correlacion depende no so6lo de la densidad electronica, sino también
de la variaciéon de dicha densidad. Actualmente, existen diversos funcionales de

espacio. Asi pues, se tiene que V. = =V, (p(r),Vp(r)). Esto es, el potencial
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intercambio y correlacion en esta aproximacion formuladas por varios autores [Baletto,
F. et al., 2005]. El que se utilizd para este trabajo fue el de Perdew-Burke-Ernzerhof
(abreviado PBE). Se escogid6 GGA para este trabajo debido a que se ha observado que
la aproximacion que brinda es especialmente 1til para metales de transicion [Perdew, J.
P. et al., 1996].

2.4.5 Pseudopotenciales

En el formalismo de DFT se acostumbra hacer una aproximacion mas para facilitar la
solucion del problema electronico. El potencial externo o idnico se escribe como la
suma del potencial electrostatico de interaccion de los electrones con los nticleos y un
potencial modelo que reemplaza a la interaccidon con los electrones de coraza, llamado
pseudopotencial. Esto representa un ahorro considerable en el tiempo de computo con
respecto a los calculos “all electron”. La razdén fisica que justifica el uso de
pseudopotenciales es que los electrones cercanos al niicleo no participan en los enlaces
quimicos (lo que también se puede ver como que las funciones de onda de dichos
electrones no cambian al cambiar el ambiente quimico al que se expone el material). La
participacion maxima que brindan los electrones cercanos al nucleo es, en todo caso,
asegurar la ortogonalidad de las funciones de onda de los de valencia. Para generar el
pseudopotencial, se desarrollan calculos “all electron” en estado base y algunos estados
excitados para un determinado atomo, utilizando una forma dada del potencial de
intercambio y correlacion. Se obtienen entonces un conjunto de eigenfunciones y
eigenvalores para los electrones de valencia del atomo. Los parametros de este
pseudopotencial son ajustados de tal forma que, en un célculo utilizando dicho
pseudopotencial (ademdas del mismo potencial de intercambio y correlacion que se uso
en el calculo “all electron”), se conserve la norma. Esto es, las pseudofunciones de
onda de los electrones de valencia y sus magnitudes (densidad de carga) deberan
coincidir con las eigenfunciones de onda reales fuera de un radio de corte y los
pseudoeigenvalores deberan coincidir con los eigenvalores reales. En particular el
programa SIESTA, usado en este trabajo, utiliza como método de generacion de
pseudopotenciales, el propuesto por Troullier y Martins [Troullier, N. et al., 1991].

2.4.6 Bases
Finalmente, para construir una funciéon de onda (¢;) u orbital de Kohn y Sham, es

M
necesario escoger una base {¢,}, es decir ¢, =ZCn¢n , donde las funciones ¢, se

n=1
pueden elegir, por ejemplo, como una gaussiana o como un orbital atémico. El método
de Combinacion Lineal de Orbitales Atomicos (LCAO, por sus siglas en inglés) es la
aproximacion que mds se utiliza para la expansion de las funciones de onda en la
busqueda de la solucion a las ecuaciones de Kohn y Sham. El programa SIESTA utiliza
concretamente la forma de expansion propuesta por Sankey y Niklewski [Sankey, O. F.
et al., 1989]. En este método se sugiere la expansion de la funcion de onda en
pseudorbitales atdmicos (PAO’s). Utilizando el pseudopotencial como se vio en la
seccion anterior, se obtienen los pseudorbitales atomicos de los electrones de valencia
para un atomo en el estado base. El método de Sankey y Niklewski impone, ademas,
que estos pseudo-orbitales atdbmicos sean de corto alcance, es decir, que se anulen fuera
de cierto radio de corte, lo que se traduce en una reduccion considerable de los calculos
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involucrados. Asi pues, la aproximacion consiste en que los elementos de matriz
correspondientes a orbitales alejados entre si seran nulos.

2.4.7 Fuerzas Interatomicas

Como se ha visto anteriormente, los ciclos de autoconsistencia son ciclos en los que
se manipula la densidad de carga. No obstante, para obtener las coordenadas de la
estructura de minima energia (relajacion de la geometria), es también necesario
manipular la posicidon de los nicleos para encontrar la geometria donde las fuerzas que
actian sobre cada uno de los atomos son menores a un cierto valor cercano a cero. Para
ello, se realiza una minimizacion de la energia probando las direcciones preferentes en
la busqueda del minimo por medio de la técnica de Gradiente Conjugado (CG) [Payne,
M. C. et al., 1992; Soler, J. M. et al., 2003].

Las fuerzas en cuestion se calculan a partir del teorema de Hellmann-Feynman
[Martin, R. M., 2004]

SE,
SR,

i

E:

2

donde E7 es la energia total y R; es la posicion del i-ésimo nucleo. Las nuevas
condiciones iniciales (en el siguiente movimiento CG) para las ecuaciones de Kohn y
Sham estaran dadas por las coordenadas obtenidas tras la minimizacion. Asi pues, se
haré autoconsistencia para dichas nuevas coordenadas, y todo este ciclo ha de repetirse
hasta que las fuerzas interatomicas estén debajo del valor propuesto (esto es, alrededor
de un minimo energético que corresponde a que la estructura se encuentre relajada).
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CAPITULO 3: RESULTADOS

En este capitulo se resumen los principales resultados tedricos obtenidos en esta
investigacion sobre las propiedades estructurales y electronicas de los nanocumulos
(PtPd),, con n = 2-28. Como ya se menciono, el paso inicial para determinar las estructuras
de mas baja energia de nanocimulos bimetalicos consiste en realizar una optimizacion
global usando el potencial de muchos cuerpos de Gupta y un algoritmo genético. Con el fin
de comparar los resultados con célculos previos, se utilizé el conjunto de parametros I de la
referencia [Massen, C. et al., 2002] para los cimulos de Pt-Pd. Asimismo, para la
optimizacion global de los cimulos bimetalicos se utilizd una generalizacion del algoritmo
genético simbiotico de K. Michaelian [Michaelian, K., 1998; Michaelian, K. et al., 1999].
Estas optimizaciones globales proveen una distribucién de isomeros de baja energia para
una composicion y un tamafio dados. Estos isomeros fueron a su vez optimizados
localmente mediante un procedimiento de gradientes conjugados usando las fuerzas
obtenidas a partir de un calculo de DFT-GGA. Se utiliz6 el codigo de primeros principios
SIESTA [Soler, J. M. et al., 2003], que emplea pseudopotenciales estdndar relativistas que
conservan la norma [Troullier, N. et al., 1991] en su forma completamente no local
[Kleinman, L. et al., 1982]. Dichos pseudopotenciales fueron generados a partir de las
configuraciones d’s’ atémicas de los electrones de valencia para los 4tomos de Pt y Pd. Los
radios de coraza considerados (entiéndase por éstos aquellos que corresponden a la esfera
de electrones que no son de valencia) fueron los siguientes (dados en unidades atomicas):
Pt: (2.35), p(2.50), d(1.24); y para Pd: s(2.25), p(2.25), d(2.25). Para el conjunto de las
bases se utilizaron combinaciones lineales de los pseudo-orbitales atémicos (PAO), lo que
permite usar multiples  asi como orbitales de polarizacion. Para restringir el rango de las
bases de pseudo-orbitales, éstos son ligeramente excitados por un “desplazamiento de
energia” (que en este caso fue de 0.01 Ry) y truncados en el nodo radial resultante. Para
este trabajo se usaron bases s, d doble (, y orbitales p de polarizacion, con un radio de corte
méximo de 6.81 A para Pty 7.93 A para Pd. Las funciones base y la densidad electrénica
se proyectaron en una malla uniforme en el espacio real para asi poder calcular los
potenciales de Hartree y de intercambio y correlacion, asi como los elementos de matriz. La
finura de la malla esta determinada por el parametro de corte de energia (energy cutoff) de
las ondas planas que pueden ser representadas en dicha malla sin deformacion. En este
trabajo se utiliz6 el valor de 120 Ry para el energy cutoff.

Se uso la parametrizacion de Perdew, Burke y Ernzerhof [Perdew, J. P. et al., 1996] y no
se consider6 polarizacion de espin. El calculo de gradientes de densidad se hizo
numéricamente [Balbas, L. C. ef al., 2001] utilizando la interpolacion de Lagrange de cinco
puntos para el conjunto discreto de puntos de la malla consistente con la forma discreta
utilizada en SIESTA. Se realizd una relajacion estructural sin restricciones mediante
gradientes conjugados utilizando las fuerzas obtenidas por DFT [Balbas, L. C. et al., 2001]
para varias estructuras iniciales (tipicamente 10 para cada configuracion). Para los dimeros
metalicos se obtuvieron distancias interatdmicas de 2.357 A y 2.500 A para Pt, y Pd,,
respectivamente. Asimismo, las energias de amarre por dtomo obtenidas para Pt, y Pd,
fueron 2.117 eV y 1.026 eV, respectivamente. Los datos experimentales para las distancias
interatémicas de los dimeros son 2.33 A [Airola, M. B. et al., 2002] y 2.48 A [Huber, K. P.
et al., 1979] para Pt, y Pd,, respectivamente; mientras que las energias de amarre por atomo
experimentales son de 1.57 eV [Taylor, S. ef al., 1988] y 0.698 eV [Huber, K. P. ef al.,
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1979] para Pt, y Pd,, respectivamente. El error porcentual para las distancias interatdmicas
entre nuestros calculos y el experimento resulta ser de 1.16% y 0.81% para el Pt, y Pd,,
respectivamente. Por otra parte, se sabe que el error entre la energia de los célculos que
utilizan aproximaciones XC y el experimento suele ser bastante considerable. No obstante,
en el presente trabajo interesan los cambios relativos de las propiedades del cimulo al
variar su tamafio mas que el valor absoluto de alguna propiedad en particular. Cabe sefialar
que en la fase de bulto a temperatura ambiente y presion atmosférica, tanto el platino como
el paladio forman una red ctibica centrada en las caras con pardmetros de red de 3.92 A y
3.89 A, y distancias entre primeros vecinos de 2.77 A y 2.75 A, respectivamente [ Wyckoft,
W. G., 1981]. Asimismo, las energias de amarre por atomo en la fase bulto del platino y del
paladio son 5.84 eV y 3.89 eV, respectivamente [Kittel, C., 1996].

Se obtuvo una distribucion de isdémeros para cimulos bimetalicos de (PtPd),, conn =2 —
22 mediante el algoritmo de optimizacion genética y el potencial de muchos cuerpos de
Gupta descritos en la seccion de metodologia. Para los casos n = 23 — 28 se estudiaron,
como se menciona mas adelante, solo la configuracion de mas baja energia para cada caso.
A los diez isobmeros mas estables (nuevamente para n = 2 — 22) obtenidos por éste método
se les aplicé una relajacion local utilizando el método DFT-GGA con los pardmetros ya
descritos. En la Figura 1 se presentan las geometrias obtenidas para cada tamafio de cimulo
bajo dicho procedimiento (los atomos claros corresponden a paladio y los oscuros a
platino). En la columna de la izquierda se muestra la geometria de energia mas baja
predicha usando el potencial de Gupta. En la segunda y tercera columnas se muestran,
respectivamente, las geometrias para el primer y segundo isomeros mas estables predichos
por DFT de las 10 configuraciones de energia minima obtenidas mediante optimizacion por
algoritmos genéticos. El valor presentado en cada ventana es la energia de amarre (A) por
atomo del cumulo en cuestion, donde A se define como A = E( N)_z N » donde E(N) es la

energia total de la estructura en cuestion (que tiene un total de N dtomos), NV; es el nimero
de atomos de la especie i, y & es la energia de un atomo de la especie i. Para este trabajo en
particular, la ecuacion se reduce a A(n)=E(n)—n(E,, +E,, ), con E(n) la energia total del

cimulo (PtPd),, Ep; la energia de un 4tomo de platino y Ep; la energia de un atomo de
paladio.

Como se observa en la Figura 1, en varios casos las configuraciones de la primera
columna tuvieron diferencias considerables con las de las otras dos columnas, mientras que
las diferencias entre configuraciones de la segunda y tercera columna fueron mas escasas.
De igual manera, las energias de amarre por atomo fueron mas semejantes entre los
isomeros de la segunda y tercera columna, manteniendo en la mayoria de los casos mayor
diferencia con los isomeros de la primera columna, lo que implica que los isdmeros mas
estables de ciimulos bimetélicos predichos por DFT no suelen corresponder a los predichos
por el potencial de Gupta [Fernandez, E. M. et al., 2004]. De hecho, los Uinicos tamafios
para los cuales el isomero mas estable predicho por Gupta coincide con el predicho por
DFTsonn=7,13, 14, 18,21 y 22.
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Isdmeros de menor energia y A Isémeros de menor energia y A
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Figura 1. FEstructuras de menor energia y energias de amarre A (€V/atomo) para cimulos de (PPd),, n = 3-22. Los dtomos de Pt estén
representados por esferas oscuras. La columna izquienda presenta las estructuras de minima energia predichas por el potencial de
Gupta. Lasegunda y teroera columnas presentan las dos estructuras de miés baja energia predichas por DFT-GGA..
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Entre las estructuras mas estables para cada tamafio que pudieron identificarse, se pueden
mencionar las siguientes. En el caso del camulo (PtPd); todas las estructuras de mas baja
energia fueron tetraedros con pequenas diferencias en las distancias interatomicas. Fue a
partir del camulo (PtPd); que comenzaron a verse diferencias notables entre las estructuras
de mas baja energia. Para n = 3, la estructura mas estable correspondi6 a un octaedro. Para
n =7 (que fue un caso en que la estructura mas estable predicha por Gupta fue también
predicha como mas estable por DFT) la estructura tiene una base estructural idéntica a n =
6, con un atomo de Pd completando la base pentagonal incompleta de n = 6 y otro atomo de
Pd mas en el extremo opuesto formando, de esta forma, una base hexagonal irregular de 4
atomos de Pt y 2 de Pd. Para el caso n = 8, la estructura de la configuracién mas estable
correspondid a un icosaedro deformado donde uno de los vértices es sustituido por un plano
formado por 4 atomos (3 de Pd y 1 de Pt). Para la estructura mas estable de n = 9, ésta
estuvo dispuesta como 2 mitades de icosaedro unidas por una base pentagonal de 5 4&tomos
de Pt. Esto es, hubo 3 pentdgonos paralelos, uno central formado por 5 4&tomos de Pt y otro
Pt central y 2 pentagonos a los lados formados, uno por 4 atomos de Pd y un Pt més un Pt
central, y el otro pentdgono formado por 5 4tomos de Pd con un dtomo de Pt central.

Las diferencias y similitudes mds trascendentes encontradas entre las configuraciones
obtenidas a partir del potencial de Gupta y las optimizadas por DFT fueron las siguientes.
Por un lado se obtuvo que el isdémero mas estable predicho mediante el potencial de Gupta
para n = 6 corresponde a un icosaedro que carece de un vértice. Dicho icosaedro esta
formado por un anillo pentagonal de 5 atomos de Pt mas un atomo de Pt y otro de Pd
situados sobre el centro y a cada lado de dicha cara. Las 5 caras triangulares que se forman
entre el anillo pentagonal y el vértice de Pt estan cubiertas con 5 atomos de Pd. Por otra
parte, la estructura mas estable predicha por DFT tiene una base pentagonal incompleta
formada por 4 atomos de Pt, y sobre el centro de dicha base y de cada lado de la cara hay
un atomo de Pt. Las 6 caras triangulares que se forman entre las bases y los vértices se
encuentran cubiertas por sendos atomos de Pd. En el caso n = 10, la estructura predicha por
el potencial de Gupta corresponde a una estructura con simetria pentagonal cuyo centro es
un icosaedro compuesto por 10 platinos y 3 paladios y que esta rodeado por 7 paladios
externos a manera de corona, mientras que DFT predice una estructura basada en un
icosaedro deformado compuesto por 9 atomos de Pt y 4 de Pd, més 4 atomos de Pd y uno
de Pt formando un plano pentagonal en uno de los vértices del icosaedro y los 2 Pd
restantes situados en los dos extremos opuestos de la parte central del icosaedro base. Para
el caso n = 19, la estructuras predichas tanto por el potencial de Gupta como por DFT
resultaron ser un octaedro truncado con empaquetamiento tipo fcc. Cabe mencionar que
dicha tendencia se observd también para la estructura correspondiente a n = 20, obtenida
tanto por el potencial de Gupta como por DFT, para la cual la tinica diferencia respecto a la
estructura correspondiente a n = 19 consto en la adicién de 2 atomos de Pd a un octaedro
truncado (formado por 20 Pt y 18 Pd), uno sobre una cara cuadrada y el otro sobre una
triangular.

Cabe sefialar que en este estudio también se incluyeron las estructuras de (PtPd),, con n =
23 — 28 obtenidas por Massen y colaboradores a partir del potencial de Gupta [Massen, C.
et al., 2002]. Sin embargo, ellos solamente obtuvieron una configuracion de mas baja
energia y no un conjunto de ellas para su posterior comparacién después de relajar con
DFT. De éstas cabe mencionar que la estructura para n = 24 conservo la estructura de n =
19 (caras hexagonales flanqueadas por caras cuadradas) con la salvedad de que la
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introduccion de los diez atomos adicionales se manifestd como una capa suplementaria
también con caras pentagonales y cuadradas. No obstante, a pesar de que la adicion de
atomos deformo la estructura original obtenida para n = 19, se conservd en gran medida el
empaquetamiento tipo fcc.

Como ya mencionamos, los isomeros mas estables predichos por el potencial de Gupta no
suelen corresponder a los mas estables predichos por DFT. Més aun, los isémeros mas
estables no necesariamente corresponden a los mas simétricos o los que presentan
estructuras cristalinas. Una manera de caracterizar el empaquetamiento de los atomos en un
ciumulo es a través de un histograma de distancias interatomicas. En una estructura
cristalina por ejemplo, el histograma de distancias interatdmicas resulta constar de picos
poco dispersos separados por distancias bien definidas. Este criterio es especialmente util
para camulos de gran tamafo en los que la contribucion a los picos esta dada por varios
atomos. Por otra parte, para cimulos muy pequefios no siempre brinda informacién util
debido a que el histograma para unos cuantos atomos siempre consistird de picos separados,
sin que esto necesariamente corresponda a una estructura muy simétrica.

En las figuras 2 y 3 se presentan, a manera de ejemplo, los histogramas de distancias
interatomicas de los isomeros (PtPd), mas estables predichos por Guptay DFT paran =6y
n = 10, respectivamente. En la figura 2(a) (n = 6) se incluyd, ademas, el histograma de
distancias interatomicas para la estructura mas estable predicha por Gupta no relajada junto
con el de la relajada. Por no relajada se entiende que es aquella predicha por Gupta pero
que no ha sido sometida a relajacion local por DFT. Notese que la estructura relajada por
DFT no es tan simétrica como la estructura antes de relajar. En la figura 2(b) se incluye el
histograma de distancias interatdmicas para la estructura predicha como mas estable por
DFT. En este caso, a diferencia de la mayoria, la estructura predicha como mas estable por
DFT resultd ser mas simétrica (bajo el criterio del histograma) que la predicha por el
potencial de Gupta. Por otra parte, en la figura 3 (n = 10) se puede observar que la
estructura predicha por DFT como mads estable fue menos simétrica (bajo el criterio del
histograma) que la predicha por el potencial de Gupta. Esto ocurrié de manera general para
todos los tamafios estudiados.

Otra similitud importante que se observo en todos los casos es que los platinos tienden a
ocupar el centro de la molécula, estando éstos rodeados por una coraza de paladios. A este
efecto, que por cierto no ocurre macroscopicamente, se le conoce como segregacion, y
concuerda con resultados previos [Massen, C. et al., 2002; Fernandez, E. M. et al., 2004].
La segregacion se analizara mas adelante con mayor profundidad.
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Con el fin de caracterizar a los isdmeros de minima energia para cada tamafo, en las
figuras 4 — 10 se presentan los correspondientes histogramas de eigenvalores de la energia
con una imagen de la configuracién correspondiente, en la que las esferas obscuras
representan a los atomos de Pt y las esferas claras representan a los atomos de Pd.
Asimismo, en la columna de la derecha en cada caso se incluye un histograma de distancias
interatdmicas para cada cimulo del mismo tipo presentado para las figuras 2 y 3.
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Como ya se explicd, los histogramas de distancias interatomicas permiten dar una
descripcion cuantitativa de las estructuras geométricas de los cumulos anteriormente
descritas. Una caracteristica general de estas estructuras es que las geometrias que
presentan un alto grado de simetria mostrardn una distribucion de distancias con mayor
degeneracion que las correspondientes a geometrias de baja simetria, en las cuales la
distribucion de distancias interatomicas se vuelve mas ancha. De la misma forma, el
histograma de eigenvalores de energia refleja como las propiedades electronicas del sistema
dependen de la estructura geométrica de los isomeros. Si el cumulo fuera homogéneo, una
estructura de alta simetria espacial presentaria un histograma de eigenvalores de energia
con alta degeneracion, mientras que una geometria de baja simetria, tendria un histograma
de eigenvalores de energia, con menor degeneracion y mayor dispersion en el rango de
energia correspondiente. En el caso de un nanocumulo heterogéneo, aunque la estructura
geométrica subyacente sea simétrica, la diferencia entre los diferentes 4tomos que la
decoran dara lugar a un histograma de eigenvalores que no necesariamente presenta una
distribucion similar a la de distancias, como puede observarse en las figuras 5 — 7.

Los isdbmeros de minima energia (PtPd), que resultaron con estructuras geométricas mas
simétricas y que presentaron un empaquetamiento ordenado (esto bajo el criterio de picos
pronunciados y de baja dispersion en el histograma de distancias interatomicas)
correspondieronan=2,3,4,6,7,19,20y 27.

Como se mencion0d, un criterio que indica si un nanocimulo tiene una alta simetria
espacial es la existencia de picos pronunciados en los histogramas de eigenvalores (estados
con alta degeneracion), mientras que una geometria de baja simetria presentard un
histograma de eigenvalores de energia con menor degeneracion y mayor dispersion. No
obstante, es de esperar que la densidad de estados méxima aumente conforme aumenta el
nimero de atomos en el cimulo. Por lo tanto, no es suficiente considerar simplemente los
picos mas altos. Es conveniente considerar la magnitud del pico porcentual respecto al
nimero de estados total para tener en cuenta el crecimiento inherente al aumentar el
nimero de atomos del camulo. En la figura 11 se presenta un grafico del porcentaje de la
degeneracion maxima respecto al nimero total de estados para los cimulos (PtPd), de
menor energia con n = 2 — 28. Los picos en dicha distribucion corresponden, asi pues, a
cimulos (PtPd), con mayor simetria. Cabe esperar picos en ciimulos pequefios debido a que
no existe una gran gama de estados que compitan con el mas degenerado. Por lo mismo, el
criterio expuesto es especialmente efectivo para cimulos de tamafio considerable.
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Figura 11. Porcentaje de degeneracion maéxima (méaxima degeneracion respecto al
numero total de estados) para los caimulos més estables de (PtPd),, conn=2 —
28.

Asi pues, los cumulos que resultan mas simétricos bajo el criterio anteriormente
considerado ocurren para n =2, 3,7, 12, 19, 25 y 27. En particular, para el isomero con n =
19 era de esperarse dado que ya se conocia que la estructura para 38 atomos era semejante a
un octaedro truncado, lo que concuerda con la literatura [Massen, C. et al., 2002].

En la figura 12 se presenta, para los cumulos mas estables de (PtPd), con n=2 — 22 y los
predichos como mas estables por el potencial de Gupta para n = 23 — 28, una grafica de la
brecha HOMO-LUMO definida como la diferencia entre la energia del orbital molecular
desocupado mas bajo (LUMO por sus siglas en inglés) y la del orbital molecular ocupado
mas alto (HOMO por sus siglas en inglés).
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Figura 12. Brecha HOMO — LUMO para los ciimulos (PtPd), de menor energia, con n =
2-28.
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Notese el comportamiento irregular de la brecha HOMO — LUMO, aunque la tendencia
general indica que dicha brecha tiende a disminuir con el tamafo y se espera que en el
limite de bulto dicha brecha sea cero. Esto es, se espera que en fase bulto la aleacion de
PtPd sea un conductor. Los nanocumulos con la mayor brecha HOMO-LUMO
correspondieron, en orden decreciente, an =3, 8§, 9, 12 y 10. Obsérvese que muchos de los
cumulos con mayor simetria geométrica tuvieron una brecha HOMO-LUMO relativamente
pequena, tal fue el caso de los nanocumulos con » = 7 y 19. Sin embargo, como ya se
menciond, en el caso de un nanocumulo heterogéneo, aunque la estructura geométrica
subyacente sea simétrica, la diferencia entre los diferentes atomos que la decoran dara lugar
a un histograma de eigenvalores que no necesariamente presenta una distribucién con poca
dispersion, la cual daria lugar a una brecha HOMO-LUMO relativamente grande.

Ya previamente se menciond el efecto conocido como segregacion, en la que los atomos
de una especie tienden a formar el nticleo del cumulo, mientras que los 4&tomos de la otra
especie se ubican en la superficie. Para estudiar con mayor detalle dicho fenomeno, se
obtuvo la distribucion de los atomos de las dos especies con respecto al centro de masa del
cumulo. A partir de las coordenadas atdmicas de los isdmeros mas estables se obtuvieron
las graficas mostradas en las figuras 13 - 16. En estas figuras, el eje horizontal corresponde
a la etiqueta del 4tomo en cuestion (los cuadrados solidos corresponden a los Pt y los
circulos abiertos a los Pd) mientras que el eje vertical corresponde a su distancia al centro
de masa del cumulo.
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En todas las graficas se puede observar que los atomos de paladio se encuentran a una
distancia mayor del centro de masa que los atomos de platino. Esto es, en todas las
configuraciones se puede observar de manera cuantitativa la segregacion entre las dos
especies que forman los cimulos y en la cual, los atomos de paladio se ubican en la
superficie del cimulo mientras que los 4&tomos de platino forman el nucleo del mismo.

Se descartd que la segregacion pudiera deberse a la diferencia entre los radios atomicos
de las dos especies, dada la similitud entre ellos (el radio reportado para Pt es de 1.39 A y
para Pd es 1.38 A) [Pearson, W. B., 1972]. Para investigar la posible causa de la
segregacion, se escogid una estructura, en este caso la mas estable de (PtPd);, y se hizo un
calculo de energia sin relajacion geométrica para un cumulo con la misma configuracion
pero con todos sus atomos de la misma especie, Pt o Pd. La energia de amarre por atomo
para el camulo de Pt resultdé ser 5.248 eV mientras que la de Pd resultd ser 3.319 eV.
Debido a que la energia de amarre por atomo del Pt es mucho mayor que la del Pd, desde el
punto de vista energético resulta mas conveniente para un cimulo bimétalico de Pt y Pd
mantener lo mas cercanos entre si a los &tomos de Pt y desde un punto de vista geométrico,
esto se obtiene cuando dichos dtomos se agrupan para formar el ntcleo del ciimulo.

Por otra parte, anteriormente se menciond que las energias de amarre por atomo de la fase
bulto del platino y paladio son 5.84 y 3.89 eV, respectivamente. Como se observa en la
figura 17, en la que se grafica la energia de amarre por 4&tomo para cimulos (PtPd),, como
funcién de n, la grafica tiene una asintota cercana a 4.52 eV. Por lo tanto, se espera que la
energia de amarre de la fase bulto de la aleacion Pt-Pd (composicion 1:1) a OK es cercana a
dicho valor, el cual queda entre los valores correspondientes al platino y al paladio puros en
su fase bulto.
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Figura 17. Energia de amarre por 4&tomo (A (n)) en eV respecto a n para camulos (PtPd),.

Por otra parte, la estabilidad de las estructuras se estudié mediante la segunda diferencia
de energia (Ax(n)), donde n se refiere al nimero de 4tomos de platino 6 paladio en el
cumulo. Ay(n) se calculé mediante la siguiente formula:

Az(n):E(n+1)+E(n—l)—2E(n) .
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Esta formula es una leve modificacion de aquella usada previamente [Harbola, M. K.,
1992; Knight, W. D., et al., 1984], dado que las estructuras vecinas, en este caso, se
diferencian por dos 4&tomos en vez de un solo atomo. Ay(n) es la energia de amarre relativa
de un cimulo de 27 4tomos con respecto a aquella de los cumulos con 2n+2 y 2n-2 4tomos
(sus vecinos estructurales) y por lo tanto los puntos maximos de la grafica representan los
cimulos relativamente mas estables. En la figura 18 se muestra el grafico de Ax(n) para los
isomeros (PtPd), de menor energia.
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De dicha grafica se puede observar que las estructuras mas estables respecto a sus vecinos
resultaron sern=17,9, 13, 25 y 26.

Por otra parte, la actividad catalitica de los cumulos se estudid6 basandose en la
disponibilidad de donacion / recepcion de electrones de los atomos de la superficie para los
1sdmeros mas estables de (PtPd),. El criterio considerado fue que los 4&tomos mas activos
fueron aquellos que presentaron una densidad de estados mayor en la energia de Fermi
(Er). Asi pues, estos atomos tienen un HOMO (highest occupied molecular orbital) y un
LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) mayores, lo que precisamente se traduce en
una mayor cantidad de electrones disponibles para donacion, asi como también una mayor
posibilidad de recibir electrones. En las figuras 19 — 27 se muestran las densidades de
estados (DOS) para los atomos de superficie de las tres configuraciones. Las flechas en los
esquemas indican al atomo mas activo (que corresponde a la curva que representa mayor
densidad de estados sobre Er, y que se encuentra marcada como la curva con mayor grosor)
bajo el criterio explicado anteriormente.
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Figura 19. Densidad de estados (DOS) local para los 4tomos de superficie para los
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En todos los casos anteriores, los 4tomos mas reactivos bajo el criterio mencionado
fueron atomos de platino. En la mayoria de los casos, cuando menos la mitad de los
primeros vecinos del atomo mas reactivo fueron de la especie paladio. Las excepciones a
esta tendencia ocurrieron para n = 6, 13, 17, 26 y 27. En resumen, se puede observar que,
para configuraciones en las que la proporcidon entre ambas especies es 1:1, y en las que la
superficie no puede estar completamente constituida de paladio, la especie mas reactiva
resulta ser el platino bajo el criterio de la mayor densidad de estados sobre Ep.

Utilizando la poblacién de Mulliken [Mulliken, R. S., 1955] como criterio para conocer la
cantidad de electrones asociados a un 4tomo en el cumulo se observd que, en general, los
pocos atomos de platino de la superficie (presentes dado que hay igual nimero de platinos
que de paladios y la superficie para cumulos pequefios es comparable con el volumen)
tienden a perder electrones cediéndolos a los paladios. Dicho efecto es mas evidente para
cumulos de mayor tamafo que para cimulos mas pequefios. Esto es, cuando los platinos
constituyen parte de la superficie de los cimulos, suelen ser éstos quienes ceden carga a los
paladios, y no viceversa como ocurre en el caso descrito por Toshima [Toshima, N., 2000].
No obstante, el caso de Toshima corresponde a cimulos en que el paladio constituye
completamente la superficie (proporcion de platino a paladio de 1:4). Asi pues, en este caso
resultan ser los platinos los mas reactivos, en especial si tienen mas vecinos de la especie
paladio a quienes ceder carga. El mecanismo, por otra parte, concuerda con el trabajo de
Toshima [Toshima, N., 2000], dado que en el caso de esta tesis, los &tomos mas reactivos
(platinos) fueron aquellos que se encontraron mas privados de electrones. Asi pues, una
posibilidad para aumentar la actividad catalitica seria crear ctimulos de Pt-Pd donde
intencionalmente todos los platinos se encuentren en la superficie (esto es, en contra de la
segregacion), aumentando asi, la superficie activa cataliticamente.
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CONCLUSIONES

En este trabajo de investigacion se ha abordado el estudio tedrico de las propiedades
estructurales y electronicas de los cimulos bimetélicos (PtPd),, con n = 2 — 28, por medio
de la teoria del funcional de la densidad dentro de la aproximacion del gradiente
generalizado.

Las principales conclusiones de esta investigacion son las siguientes:

El ordenamiento de energias de los isdmeros mas estables predichos por DFT-GGA, en
general, no concuerda con el obtenido a partir del potencial semi-empirico de Gupta. Mas
aun, en algunos casos los cumulos mas estables predichos por ambos métodos
corresponden a geometrias muy diferentes entre si.

Existe segregacion en todos los cimulos bimetalicos de (PtPd), estudiados, en la que el
nucleo del cumulo estd formado por atomos de platino mientras que los atomos de paladio
son segregados a la superficie del mismo. Este fendomeno se debe a la mayor energia de
amarre de los atomos de platino con respecto a la de los atomos de paladio.

Las estructuras mas estables de los camulos (PtPd), se obtuvieron para n =25, 26,9, 13 y
7, en orden decreciente de estabilidad.

La magnitud de la brecha HOMO — LUMO de los ctimulos mas estables tiene un
comportamiento irregular, aunque la tendencia general indica que dicha brecha tiende a
disminuir con el tamafio y se espera que en el limite de bulto dicha brecha sea cero.

El histograma de distancias interatdmicas de las estructuras mas simétricas muestra una
mayor degeneracion que para las estructuras amorfas, tal es el caso de los cimulos (PtPd),
conn=2,3,4,6,7,19,20y 27.

El histograma de eigenvalores de los ciimulos bimetalicos presenta, en general, una
distribucion diferente al de distancias interatomicas. En particular, si la estructura
geométrica subyacente tiene cierta simetria y, por lo tanto, su histograma de distancias
interatdmicas presenta picos con poca dispersion; la diferencia entre las especies atomicas
que la decoran dara lugar a un histograma de eigenvalores que no necesariamente
corresponde una distribucion con poca dispersion.

En los cumulos bimetalicos estudiados, se encontrdé que los sitios con posible mayor
actividad catalitica (mayor densidad de estados local en el nivel de Fermi) corresponden a
algunos de los pocos atomos de platino situados en la superficie. Més atun, de acuerdo con
el criterio de Mulliken, se observa una transferencia de carga de los atomos de platino hacia
los atomos de paladio para todos los cimulos con rn>2.

La presente investigacion puede extenderse para analizar la energia de adsorcion del
monoéxido de carbono (CO) en la superficie de los nanocumulos estudiados en esta tesis,
para asi determinar con mayor certeza los sitios cataliticamente mas activos, en este caso
para la oxidacion del CO.
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