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4.4 T etrám e ros con 1 átom o d e oro y 3 átom os d e p alad io . . . . . . . . . . . . . . . 40
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4.7 P e n tám e ros con 1 átom o d e oro y 4 átom os d e p alad io . . . . . . . . . . . . . . . 53
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Intro duccío n

El estu d io d e los c ú m u los atóm icos h a retom ad o relev an c ia in tern ac ion al en la ú ltim a d écad a

d eb id o a las ex traord in arias p rop ied ad es q u e p resen ta la m ateria c u an d o es llev ad a a escalas

n an om étricas. Los av an ces en esta área son v ertigin osos tan to a n iv el b ásico com o ap licad o.

C ad a d ı́a se su m an m ás art́ıc u los d e in v estigac íon b ásica en tem as relac ion ad os a los n an om ate-

riales, esto h a d ad o lu gar al su rgim ien to d e u n a n u ev a ram a d e la c ien c ia, la llam ad a n an oc ien c ia,

q u e trata d el estu d io d e estru c tu ras con d im en sion es d el ord en d e n an om etros (10−9m ). S in em -

b argo es en el d esarrollo d e la in c ip ien te n an otec n oloǵıa, q u e ex iste la n ecesid ad d e u n c laro

en ten d im ien to d e las p rop ied ad es electrón icas tan to f́ısicas com o q u ı́m icas a n iv el n an om étrico,

con el fi n d e p od er lograr la ex itosa p rod u c c íon d e d isp ositiv os a esta escala.

Los c ú m u los en gen eral se caracterizan p or p oseer u n n ú m ero d e atóm os fi n ito con geom etŕıas

b ien d efi n id as y la p resen c ia d e isóm eros estru c tu rales. Los c ú m u los p u ed en estar form ad os p or

u n gran n ú m ero d e elem en tos d e la tab la p eríod ica y p u ed en ser d e u n solo elem en to o b ien estar

form ad as p or d os o m ás esp ec ies d iferen tes. En realid ad los c ú m u los atóm icos h an form ad o p arte

d e n u estras v id as d u ran te m u ch os añ os, p or ejem p lo c ú m u los d e cob re, p lata y oro los p od em os

en con trar en v id rios p olarizad os, en el v id rio rojo y en las artesan ı́as. Ex iste gran in terés tan to

acad ém ico com o tec n ológico en el en ten d im ien to d e los c ú m u los, su s estru c tu ras geom étricas y

electrón icas. Los c ú m u los tien en estru c tu ras ú n icas y p rop ied ad es electrón icas, m agn éticas y

óp ticas q u e d ep en d en fu ertem en te su tam añ o y d e la geom etŕıa. Los estu d ios teóricos y ex p eri-

m en tales sob re la d ep en d en c ia d el tam añ o y la geom etŕıa con las p rop ied ad es f́ısicas y q u ı́m icas

es u n a d e las p rin c ip ales áreas d e in terés en la actu alid ad .

La gran p rop orc íon d e átom os en la su p erfi c ie d e los c ú m u los con resp ecto a los átom os in ter-

n os, h acen q u e ten gan algu n as caracteŕısticas en com ú n con c iertas su p erfi c ies d el com p u esto en

b u lto, los átom os d e la su p erfi c ie tien en p or d efi n ic íon , n ú m eros d e coord in ac íon m en ores (p ocos

v ec in os cercan os o p rim eros v ec in os ) q u e los átom os d el in terior. Esto h ace a los c ú m u los u n a

h erram ien ta m u y ú til p ara ay u d arn os a com p ren d er los fen óm en os q u e oc u rren en las su p erfi c ies

d e la m ateria. La reactiv id ad d e los átom os d e la su p erfi c ie en los c ú m u los es d e gran in terés,

p or ejem p lo: com o m od elos p ara catálisis h eterogén ea en la su p erfi c ie d e m etales. De h ech o,

algu n os c ú m u los m etálicos fi n am en te d isp ersad os (gen eralm en te sop ortad os en u n su strato ox id o

in erte) p u ed en u tilizarse com o catalizad ores. [1, 2, 3]

En los u ltim os añ os los c ú m u los form ad os p or d os o m ás d iferen tes elem en tos h an llam ad o

m u ch o la aten c íon d eb id o al p oten c ial q u e tien en p ara su ap licac íon en m u ch os cam p os com o

la catálisis q u ı́m ica, los fen óm en os d e su p erfi c ie y la n an otec n oloǵıa. El estu d io d e estos sis-



temas es particularmente interesante ya que se sabe muy poco de la relación que existe entre las
propiedades electrónicas y la geometŕıa de este tipo de cúmulos. En la mayoŕıa de los casos uno
nunca esta seguro de la estructura que tendran estos cúmulos bimetálicos, ya que el conocimiento
que tenemos de las estructuras en bulto no aplica a estas nanoestructuras. Aśı que una de las
partes fundamentales de la investigación en nanocúmulos bimetálicos es buscar las estructuras
de mı́nima enerǵıa que sirvan como base para la comprensión de sus propiedades electrónicas.
En esta tesis se presenta un estudio sistemático de cúmulos de paladio y de cúmulos binarios
de paladio y oro. Sus propiedades electrónicas son sorprendentes, en particular en la región de
estudio de este trabajo que corresponde a la región conocida como “no escalable” en donde cada
átomo, cada electrón y cada esṕın cuenta y modifica sus propiedades.

El objetivo principal en este trabajo es identificar claramente las estructura de mı́nima
enerǵıa para cada combinación de átomos de paladio en cúmulos neutros y en cúmulos carga-
dos positiva y negativamente, aśı como todas sus posibles configuraciónes de esṕın utilizando
un método muy conocido y aceptado dentro de esta área de estudio, llamado T eoŕıa de los
F uncionales de la Densidad (DF T ), utilizando una base orbital de tipo gaussiana y realizando
pruebas con varios funcionales de intercambio y correlación electrónica. Un segundo objetivo es
realizar este mismo estudio en cúmulos binarios formados a partir de Au-P d mediante un deta-
llado estudio de todas las combinaciones posibles de composición por tamaño, distintas cargas
y posibles cofiguraciones de esṕın. Una vez realizada la búsqueda de configuraciones de mı́nima
enerǵıa calcular las siguientes propiedades: potencial de ionización, afinidad electrónica, enerǵıa
de atomización ó disociación y el espectro de frecuencias en cada caso.

En el caṕıtulo 1 se presentan los antecendentes al tema de cúmulos, en espećıfico en cúmulos
de P d y P d-Au. En el caṕıtulo 2 se describen en detalle la teoŕıa de los métodos computacionales
utilizados durante el transcurso de este trabajo de tesis. Los resultados correspondientes a los
cúmulos de paladio se presentan en el caṕıtulo 3. Los resultados correspondientes a los cúmulos
de oro-paladio se presentan en el caṕıtulo 4 y al final presentamos nuestras conclusiones.



Abreviaturas utilizadas en está tesis

• ADF Amsterd am Density F unctio na l. Es un softw are de q úım ica cuántica basado en la teoŕıa de funcionales
de la densidad.

• Ab in itio De prim eros princ ipios, no em plea otros datos ex perim entales q ue no sean los v alores de las
constantes f́ısicas fundam entales.

• B8 8 Funcional de intercam bio de Beck e 1988. [4]

• B-L YP Funcional de intercam bio de Beck e 1988. [4] con la correlac íon de L ee-Y ang-P arr [5 ].

• B3L YP Funcional de tres param etros hibrido de Beck e 1988. [6]

• BOP C om binac íon del funcional de intercam bio de Beck e 1988 (B88) [4] con la correlac íon de un param etro
progresiv o (O P ) [7].

• C AS PT2 Método q ue aplica la teoŕıa de perturbaciones de Møller-P lesset a una func íon de onda de orden
cero.

• C PM D Método de C ar-P arrinello. Es un tipo de dinám ica m olecular de prim eros princ ipios.

• d Distancia interatóm ica m edia.

• D0 Enerǵıa de disoc iac íon.

• DF T T eoŕıa de Funcionales de la Densidad, DFT por sus siglas en ingĺes Density F unctio na l T h eo ry .

• Dg a u ss Es un softw are de q úım ica cuántica basado en la teoŕıa de funcionales de la densidad.

• DZP Base orbital, Doble Z m ás polarizac íon.

• DZP Base orbital, Doble Z de v alenc ia m ás polarizac íon. [8]

• E◦ Enerǵıa total de los c úm ulos neutros.

• E+ Enerǵıa total de los c úm ulos cationes.

• E− Enerǵıa total de los c úm ulos aniones.

• EH H ück el Ex tendido. Método sem iem ṕırico de un elec trón para m oĺeculas no planares.

• F BD Form alism o de Foiles Bask es Daw . [9], [10]

• G Form alism o de G upta. [11]

• GGA A prox im ac ion del gradiente generalizado.

• H F H artree-Fock .

• H U ZIN AGA Base orbital de huzinaga. [12]

• K S K ohn-Sham .

• L a n l2DZ Base orbital relativ ista de H ay y W adt. [13]

• L C GTO C om binac íon lineal de orbitales tipo gaussiano.

• M M Form alism o de Murrell y Mottram . [14]

• M O O rbitales Moleculares.

• M P2 T eoŕıa de perturbaciones de Møller-P lesset de segundo orden. T ratam iento de perturbaciones de
átom os y m oĺeculas en la q ue la func íon de onda sin perturbar es la func íon de H artree-Fock , donde el dos
indica la inc lusíon de la correc c íon enerǵıa hasta segundo orden.

• M P3 T eoŕıa de perturbaciones de Møller-P lesset de tercer orden. T ratam iento de perturbaciones de átom os
y m oĺeculas en la q ue la func íon de onda sin perturbar es la func íon de H artree-Fock , donde el dos indica
la inc lusíon de la correc c íon enerǵıa hasta tercer orden.



• MP4 Teoŕıa de perturbaciones de Møller-Plesset de cuarto orden. Tratamiento de perturbaciones de
átomos y moléculas en la que la función de onda sin perturbar es la función de Hartree-Fock, donde el dos
indica la inclusión de la corrección enerǵıa hasta cuarto orden.

• MR SDCI Método de interacción de configuraciones multidiferencial.

• N N úmero de átomos.

• PBE Funcional de intercambio (Perdew, Burke, Ernzerhof 1996) más el funcional de correlación (Perdew,
Burke, Ernzerhof 1996) [15].

• PW 86 Funcional de intercambio (Perdew-Wang, 1986) más el funcional de correlación (Perdew, 1986)
[16, 17, 18].

• PW 9 1 Funcional de intercambio de Perdew-Wang con la correlación de Lee-Yang-Parr [19].

• SC Formalismo de Sutton y Chen. [20]

• SIESTA Spanish Initiative for E lectronic Simulations with Thousands of Atoms. Es un software de qúımica
cuántica basado en la teoŕıa de funcionales de la densidad.

• STO Orbital tipo Slater

• T̄ Operador de enerǵıa cinética electrónica.

• V̄ee Operador de enerǵıa de repulsión electrón-electrón.

• V̄N e Operador de enerǵıa de atracción electrón-núcleo

• VASP Vienna Ab-initio simulation P ackage. Es un software de qúımica cuántica para desarrollar cálculos
de dinámica molecular.

• VC Formalismo de V oter y Chen. [21]

• VDE Vertical Detachment E nergy

• VW N Funcional de intercambio local y funcional de correlación de V osko, Wilk y N usair (V WN , 1980)
[22].

• XPS X-ray P hotoelectron Spectroscop y

• Z N úmero de coordinación.



1 Antecedentes

En este cap ı́tu lo se p resentan los trab ajos p rev ios d e c ú m u los d e p alad io y c ú m u los d e oro-

p alad io, d ond e se esp era d ar u na am p lia v isíon sob re el tem a q u e estam os tratand o. P ara esto

se realiz ó u na b u sq u ed a b ib liografi ca lo m ás ex tensa p osib le, d e los trab ajos p rev ios anteriores

en los q u e se em p learon d iferentes técnicas ex p erim entales y teóricas.

1.1 C úm ulo s de paladio

Los c ú m u los d e p alad io h an sid o ob jeto d e u n am p lio estu d io tanto teórico com o ex p erim en-

tal [23−43]. El p alad io es u no d e los m etales m ás u tilizad os en catálisis. Au nq u e ex iste u na serie

d e p rocesos d e catálisis h om ogénea 1 b asad os en p alad io, es u tilizad o p rinc ip alm ente en catálisis

h eterogénea 2. S u p artic u lar p od er d e ab sorb er h id rógeno h ace al p alad io u n catalizad or com ú n

p ara h id rogenac íon d e h id rocarb u ros (p or ejem p lo, el p alad io sop ortad o en alú m ina cataliza

la h id rogenac íon d e acetilenos). P ara otras ap licac iones es u tilizad o en red u c c íon selectiv a d e

gru p os fu nc ionales, śıntesis en fase v ap or d e acetato d e v inilo a p artir d e etileno, ox ı́geno y ác id o

ac ético (P d en S iO2 ó Al2O3), ox id ac íon d e m etano a m etanol (P d en Al2O3) y en la com p osic íon

d e catalizad ores p ara el control d e em isiones v eh ic u lares. [23, 24]

Au nq u e ex isten v arios ex p erim entos en c ú m u los d e p alad io, las inv estigac iones se h an enfo-

cad o p rinc ip alm ente en su com p ortam ento catálitico. P or ejem p lo, F ay et et al., [25] encontraron

q u e la q u im iab sorc íon d e N2, C 2H4 y C 2H6 en c ú m u los p eq u eños d e p alad io v aŕıa consid era-

b lem ente con el tam año d el c ú m u lo. En este ex p erim ento el P d 10 m u estra u na gran activ i-

d ad m ientras q u e en el P d 9 es b aja. T am b íen se h an realizad o estu d ios ex p erim entales d e las

p rop ied ad es óp ticas d e c ú m u los d e p alad io, Ad elt et al., [26] m id ieron el esp ectro d e lu m iniscen-

c ia d e c ú m u los d e p alad io d e 1.0 a 3.5 nanóm etros (nm )d e d íam etro d ep ositad os en u n su strato

d e Al2O3 ellos encontraron q u e la m áx im a lu m iniscenc ia d e esa p art́ıc u la se enc u entra en los

c ú m u los con d íam etro p rom ed io d e 1 nm . Ad em ás la p osib le ex istencia d e ferrom agnetism o en

c ú m u los d e P d h a sid o inv estigad a tanto teórica com o ex p erim entalm ente d u rante m u ch os años.

Desd e el p u nto d e v ista ex p erim ental, la m ay oŕıa d e los estu d ios h an encontrad o u n com p or-

tam iento no-m agnético o u n m agnetism o m u y d éb il [27, 28, 29, 30], y sólo S h inoh ara et al., [31]

h an rep ortad o m om entos m agnéticos grand es en la su p erfi c ie (100) d e p art́ıc u las fi nas d e P d

(0.75 ± 0.31 µB p or átom o) en contraste con trab ajos p rev ios d el m ism o gru p o [29] q u e rep ortó

u n m om ento m agnético m u y d éb il d e 0.23 ± 0.19 µB p or átom o. T od os estos resu ltad os nos

d an id ea d el com p lejo com p ortam iento p resentad o en c ú m u los d e p alad io.

1La catálisis hom ogénea tiene lugar cuando los reactiv os y el catalizador se encuentran en la m ism a fase, sea
solida, ĺıq uida o gaseosa.

2La catálisis heterogénea se produce cuando el catalizador se encuentra en una fase diferente a la de los reactiv os

1



Algunas caracteŕısticas importantes de estas pequeñas nanopart́ıculas, tales como su estruc-
tura y la relación entre su actividad cataĺıtica y varias propiedades electrónicas, no han sido aún
encontradas por los experimentos, aunque tal información es cŕıtica para el entendimiento de los
procesos cataĺıticos y el diseño de nuevos y eficientes catalizadores. En esta tesis se presentan
propiedades electrónicas y datos de la estructura de los cúmulos de paladio que ayudaran a el
diseño de futuros catalizadores.

Dado que existen muchos estudios similares en la literatura en cúmulos de paladio, sólo se
presentan algunos de los trabajos más relevantes y cercanos a esta tesis.

K umar et al., [32] realizaron un estudio de cúmulos formados por 2 y hasta 155 átomos de
paladio. Para este estudio utilizaron un método basado en ondas planas con un radio de corte
de 14.63 Ry, la enerǵıa de intercambio y correlación se cálculo con la aproximación de gradiente
generalizado (G G A ver pag. 78). En este trabajo reportaron valores de enerǵıa de disociación
por átomo, momentos magneticos, geometŕıa y distancias promedio a los átomos vecinos más
cercanos.

Aguilera et al., [33] realizaron un estudio de las propiedades electrónicas de cúmulos de pala-
dio utilizando la Teoŕıa de Funcionales de la Densidad (DFT por sus siglas en inglés) y diferentes
bases de átomos. Realizaron un estudio teórico de las propiedades magnéticas colineales y no
colineales en cúmulos formados desde 2 hasta 21 átomos de paladio. Los cálculos en DFT fueron
hechos con el código SIESTA, el cuál no es del todo apropiado para el estudio de estos sis-
temas con degeneración de sus niveles 3d dado que las bases manejadas por el paquete SIESTA
son numéricas y en general muy “cortas”. Se presenta en la tabla 1 un breve resumen de los
resultados obtenidos por Aguilera et al., y que son comparables con los obtenidos en este trabajo.

N d Z E stru ctu ra D0

2 2.45 2.0 Lineal 1.84

3 2.50 2.0 Triángulo 3.34

4 2.58 3.0 Tetraedro 4.34

5 2.62 3.6 Hexaedro 4.74

Tabla 1: Distancia interatómica media (d) en Å, número de coordinación (Z), estructura
geométrica de los cúmulos correspondientes al estado base de PdN y la enerǵıa de disociación
(D0) en eV. Publicados por Aguilera et al., [33]

B ertani et al., [34], estudiaron cúmulos de paladio formados por 2 hasta 7 átomos de paladio
y su interacción con CH, CH2 y CH3. Realizaron cálculos con DFT utilizando el código G aussian
98 con el funcional B 3LYP y la base Lanl2DZ. Todas las estructuras estables encontradas por
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ellos son tripletes. Para Pd3 reportaron un triángulo isósceles con lados de 2.55 y 2.76 Å, para
Pd4 un tetraedro distorsionado con enlaces de 2.60, 2.71 y 2.72 Å y para Pd5 una bipirámide
triangular con un triángulo equilátero de 3.05 Å de lado y vértices equidistantes de 2.61 Å.

Yanagisaw a et al., [35] utilizaron la teória DFT para calcular las distancias de enlace, enerǵıas
de disociación y frecuencias de los d́ımeros del segundo renglón de la tabla de los elementos
correspondiente a los metales de transición. Utilizaron el funcional B3LYP y diferentes bases.
Estos resultados los compararon con los obtenidos por otras técnicas como M P2 (M øller-P lesset

second-order pertu rbation) y HF (Hartree-Fock ). En la tabla 2 se presentan los resultados
obtenidos por este grupo de investigación para el d́ımero de paladio.

M étodo

M olécula BOP B3LYP B88 M P2 Ab initio M O

Distancia de equilibrio (Å)

Pd2 2.524 2.503 2.586 2.312 2.426(CASPT2)

Enerǵıa de disociación (eV)

Pd2 1.96 1.70 1.56 1.83 1.86(CASPT2)

Frecuencias (cm−1)

Pd2 193.9 205.5 176.3 336.3 159(M RSDCI/RCI)

Tabla 2: Distancias de equilibrio, enerǵıas de disociación y frecuencias calculadas con la base
(23s, 18p, 15d, 4f/9s, 5p, 6d, 2f) con los métodos empleados por Yanagisaw a et al., [35]

Rogan et al., [36] realizaron un estudio de cúmulos de paladio hasta de 13 átomos utilizando
la teoŕıa de funcionales de la densidad implementada en el código SIESTA en el cuál utilizaron
la base DZP y el funcional VW N que sólo es local. Además compararon estos resultados con
otros métodos Car-Parinello M d (CPM D), el formalismo de Foiles, Bask es y Daw (FBD), el de
Voter y Chen (VC), el de Gupta (G), Sutton y Chen (SC) y el de M ottram (M M ). En la tabla 3
se presentan los resultados obtenidos por este grupo de trabajo en cúmulos de paladio formados
por dos hasta 5 átomos de paladio que son comparables con este trabajo.

N PG CPM D SIESTA FBD VC G SC M M

2 D
∞h 2.56 2.45 1.84 2.50 2.28 2.39 2.67

3 D3h 2.66 2.50 2.25 2.52 2.41 2.49 2.68

4 Td 2.68 2.58 2.39 2.55 2.49 2.55 2.69

5 D3h 2.75 2.69 2.53 2.59 2.56 2.60 2.70

Tabla 3: Distancias interatómicas (en Å) con su correspondiente grupo de simetŕıa con los
diferentes métodos empleados por Rogan et al., [36]
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Seminario et al., [37] estudiaron los cúmulos de Pd2 y Pd3 utilizando diferentes bases y
funcionales implemetados en los códigos Gaussian 92, Gaussian 94 y deMon. Con diferentes
metodos HF, MP2, MP3 y MP4 con las bases DZVP y HUZINAGA en combinación con los
funcionales PW86, B-LYP y B3LYP. En la tabla 4 se presentan los resultados obtenidos por este
grupo de trabajo.

S in g u lete T rip lete

E n erg ı́a d De E n erg ı́a d De S ep a ra c ió n

Méto do (h a rtrees) (Å) (K c a l/ m o l) (h a rtrees) (Å) (K c a l/ m o l) (K c a l/ m o l)

MP 4S DT Q /DZ V P -9874.64119 3.106 3.9 -9874.60786 2.491 -17.0 20.9

MP 2/HUZ INAG A -9875.82892 3.006 3.4 -9875.81266 2.460 -6.8 10.2

MP 3/HUZ INAG A -9875.80625 3.044 2.8 -9875.79378 2.501 -5.0 7.8

MP 4S DT Q /HUZ INAG A -9875.82509 3.006 3.7 -9875.81584 2.48 -2.1 5.8

B3-L YP /DZ V P -9879.38803 2.897

B-L YP /HUZ INAG A n o c o n v erg e -9880.40649 2.586 168.1

B3-L YP /HUZ INAG A -9880.36519 2.824 10.8 -9880.36665 2.559 11.7 -0.9

B-P W86/ HUZ INAG A n o c o n v erg e -9881.25092 2.549 25.2

B3-P W86/HUZ INAG A -9882.67216 2.789 10.1 -9882.66710 2.530 6.9 3.2

B3-P W91/HUZ INAG A -9880.46902 2.810 9.2 -9880.46517 2.542 6.8 2.4

Tabla 4: Resultados para el Pd2 con los diferentes métodos empleados por Seminario et al., [37]

Efremenko et al., [38] estudiaron cúmulos de paladio formados por dos y hasta 7 átomos de
paladio con el método de Hückel extendido (EH) y para Pd2 y Pd3 con la teoŕıa de funcionales de
la densidad, utilizando el código Gaussian 94 empleando el funcional B3LYP y la base LANL2DZ.
En la tabla 3 se presentan los resultados obtenidos por este grupo de trabajo para Pd2 y Pd3

cuando utilizaron DFT.

Cúmulo Propiedades Pd+
n Pd0

n Pd−

n

Pd2 re(Å) 2.661 2.761 2.675

D0 por átomo (eV) -1.059 -0.308 -0.944

Pd3 re(Å) 2.756 2.816 2.604

D0 por átomo (eV) -1.185 -0.507 -1.503

Tabla 5: Longitudes de enlace y enerǵıas de disociación para los cúmulos Pd2 y Pd3 neutros
cationes y aniones obtenidos por Efremenko et al., [38]

Zhang et al., [39] realizaron un estudio de cúmulos de paladio hasta 55 átomos, utilizando
la teoŕıa de funcionales de la densidad con una base de ondas planas y el funcional PW91,
implemetando todo esto en el código V ienna A b-initio S im ulation Package (VASP) de estos
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reportan estructura, momentos magnéticos y enerǵıa de disociación de estos cúmulos.

Fahmi et al., [40] realizaron un estudio de cúmulos de paladio formados por 2 hasta 6 átomos
y su interacción con la molecula de etileno (C2H4) utilizando la teoŕıa de funcionales de la den-
sidad implementada en el código Amsterdam Density F unctional (ADF) con el funcional VWN
y una base DZV.

Q iu et al., [41] realizaron un estudio de cúmulos de paladio formados por hasta 10 átomos
con la teoŕıa de funcionales de la densidad con el funcional PBE en combinación con una base
doble numérica con polarización y después a estos cúmulos les provaron su interacción con un
átomo de azufre.

Ho et al., [42, 43] realizaron dos estudios de Pd2 por espectroscoṕıa fotoelectrónica, determi-
naron un valor de frecuencia vibracional de 210 ± 10 cm−1, una afinidad electrónica adiabática
de 1.685 ± 0.008 eV y una enerǵıa de disociación de 1.03 ± 0.16 eV.

1.2 Cúmulos de oro

Los cúmulos y nanoparticulas de oro han recibido considerable atención durante los ultimos
años. El interes inicial en la estructura y propiedades electrónicas de los cúmulos de oro en
funcion de su tamaño se debio al descubrimiento de una inusual actividad catálitica de estos
pequeños cúmulos que no se presenta en el material en bulto. Existe una gran cantidad de ar-
ticulos dedicados a estudiar la estructura de cúmulos neutros, los cationes y los aniones. [44−77]

Bravo-Pérez et al., [50] investigaron cúmulos formados por hasta 6 átomos de oro utilizando
metodos de Hartree-Fock y post-Hartree-Fock. H. Häkkinen y U. Landman [53] investigaron cu-
mulos neutros y anionicos de oro formados por dos hasta 10 átomos de oro con una aproximación
de gradiente generalizado (GGA). H. Grönbeck y W. Andreoni [55] investigaron cúmulos de Au2

hasta Au5 con el funcional de Becke-Lee-Yang-Parr. Wang et al., [62] investigaron las estructuras
de más baja enerǵıa y propiedades electrónicas de los cúmulos Aun (n= 2-20) utilizando la teoria
de funsionales de la densidad con la aproximación de densidad local. Para cúmulos más grandes
formados de hasta 147 átomos de oro O.D. Häberlen et al., [48] investigaron varios números
magicos con estructuras isocaedricas, octaedricas y cuboctaedricas. En una combinación de
calculos con la teoŕıa de funcionales de la densidad y un algoritmo genetico, I.L. Garzón et al.,
[68] encontraron estructuras amorfas en los cúmulos de Au38, Au55 y Au75. Solo por mencionar
algunos ejemplos representativos, si se revisan cuidadosamente estos articulos se nota que uno
de los aspectos fundamentales en el estudio de cúmulos de oro es determinar sus estructuras y
propiedades y como estas varian conforme el tamaño de los cúmulos aumenta.

La estructura de los cúmulos pequeños de oro cambia de ser planar (dos dimensiones 2D) a
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tridimensional (3D) y esto afecta las propiedades de los cúmulos de oro. Sin embargo el valor n en
el cual la estructura cambia de ser plana a tridimensional no esta determinada. Existen muchos
articulos que pretenden identificar el punto en el cual los cúmulos se vuelven tridimensionales
conforme se incrementa el tamaño del cúmulo [69− 73], donde los métodos empleados varian de
primeros principios, ondas planas, DFT o cúmulos acoplados. Experimentos de espectroscopia
fotoelectrónica y movilidad de iones han confirmado que las estructuras se mantienen planas
hasta 12 átomos para cúmulos anionicos la transición de 2D a 3D ocurre en los cationes ocurre
en Au−

8 [52, 58]. R.M. Olson et al., [68] realizaron un experimento en cúmulos neutros de oro
que predice que el cambio de 2D a 3D se da en Au8 pero sus resultados no son lo suficientemente
precisos para asegurarlo. Los resultados de los estudios realizados con la teoŕıa de funcionales
de la densidad predicen que el cambio se da entre Au11 y Au14 [58, 72].

Ruamps et al., [74] realizaron un estudio espectroscopico en fase gas en alta resolución donde
reportan una frecuencia de we = 190.9 cm−1 para Au2. Simard y Hackett [75] realizaron una
espectrocopia de alta resolución donde reportan una distancia de enlace para Au2 de 2.4715 Å.
Bishea y Morse [76] obtuvieron una enerǵıa de disociación D0 de 2.290 eV con un experimento
de fotoionización resonante. Bishea y Morse [77] reportaron una enerǵıa de disociación D0 de
1.15 eV para el cúmulo de Au3.

1.3 Cúmulos de oro-paladio

Los cúmulos bimetálicos han sido materia de creciente intéres en la investigación de cúmulos
[78 − 81]. La razón de este desarrollo es evidente: cuando dopamos metales puros o superficies
de metales con heteroátomos metálicos, el nuevo sistema frecuentemente tiene propiedades más
adecuadas para aplicaciones que los metales puros no dopados [82]. Una de estas aplicaciones es
la catálisis heterogénea en donde incrementar la actividad cataĺıtica y la selectividad es logrado
frecuentemente utilizando catalizadores bimetálicos dopados [83].

La investigación de cúmulos bimetálicos o aleaciones provee de una herramienta fundamen-
tal para ganar conocimiento de las propiedades f́ısicas y qúımicas de los sistemas bimetálicos,
aśı como de la estructura electrónica y geométrica en función del tamaño y composición. Los
pequeños cúmulos de metales Cu, Ag y Au han sido estudiados en diversos trabajos teóricos y los
trabajos experimentales incluyen reactividad qúımica [95, 96, 97], espectroscopia fotoelectrónica
de iones negativos (photoelectron spectroscopy of negative ions) [98, 99, 100], espectroscopia de
absorción de cúmulos embebidos (absortion spectroscopy of embedded clusters) [101]. Especial-
mente la actividad cataĺıtica de los cúmulos de Au soportados en un sustrato oxido inerte son
dignos de particular atención [102]. Los cúmulos bimetálicos de Cu, Ag y Au pueden ser es-
pecialmente intrigantes debido a la adición de un segundo componente metálico que juega un
papel importante en el control de la actividad y estabilidad.
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En este trabajo se estudian los cúmulos bimetálicos de oro-paladio de manera sistemática.
Existen cuatro trabajos teóricos previos a éste en los que se estudian estos cúmulos [103, 104,
105, 106] pero no de la misma manera en que se hizo en este trabajo, tratándose en ellos sólo
casos particulares. Nuestro trabajo de investigación es mucho más extenso ya que en esta tesis
se tratan más combinaciones de átomos de oro con paladio que en los otros trabajos no se tratan.

Harada et al., [103] realizaron un estudio de los d́ımeros de Pd2, Rh2, Ru2, Au2, Pt2, PdPt,
RhPt y PdAu, utilizaron DFT implementado en el programa Dgauss con la base DZVP y los
funcionales VWN y PBE. En este trabajo presentaron un análisis de cargas de Mulliken y se
calcularon distancias de enlace, frecuencias y enerǵıas de disociación de estos d́ımeros.

Sahu et al., [104] realizaron un estudio de las siguientes moléculas: AuPd, AuPd+, Au2Pd,
Au2Pd+, Au3Pd, Au3Pd+, Au4Pd, Au4Pd+. Utilizaron un pseudo potencial de ondas planas
basada en el formalismo DFT y una aproximación de gradiente generalizado (GGA). Propusieron
estructuras atómicas, calcularon enerǵıas de disociación y afinidades electrónicas, más no reali-
zaron análisis de frecuencias.

Guo et al., [106] realizaron el estudio de las siguientes moléculas Au2, Pd2, AuPd2, Au2Pd2,
Au3Pd2, Au4Pd2. Utilizaron DFT implementada en el programa GAUSSIAN 98 con el fun-
cional B3LYP y la base LANL2DZ. Propusieron estructuras atómicas, calcularon enerǵıas de
disociación y frecuencias.

Wu et al., [105] realizaron el estudio de las siguientes moléculas AuPd, AuPd+, AuPd−,
Au2Pd, Au2Pd+, Au2Pd−, Au3Pd, Au3Pd+, Au3Pd−, Au4Pd, Au4Pd+ y Au4Pd−. Utilizaron
DFT implementada en el programa GAUSSIAN 98 con el funcional B3LYP y la base LANL2DZ,
al igual que Guo et al., [106]. Propusieron estructuras átomicas, calcularon afinidades electrónicas
adiabáticas, afinidades electrónicas verticales y potenciales de ionización, dicen haber realizado
un análisis de frecuencias sin embargo no publican estos datos.

En cuanto a la parte experimental, existe un trabajo de Kiichirou Koyasu et al., [107] en el
que se determinaron las afinidades electrónicas adiabáticas y las VDE de las siguientes molé-
culas AuPd−, Au2Pd−, Au3Pd− y Au4Pd−. Se utilizó espectroscopia fotoelectrónica de iones
negativos (anión photoelectron spectroscopy). Este trabajo es de gran utilidad ya que con base
el vamos a validar nuestro trabajo teórico casi en su totalidad.

A continuación se presenta nuestra estrategia, la metodoloǵıa utilizada en nuestro estudio y
los detalles computacionales del cálculo.
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2 Metodolog ı́a y detalles com putacionales

Históricam ente la teoŕıa h a ju gado y continú a ju gando u n im p ortante p ap e l en e l desarrollo

del estu dio y la ap licac íon de los c ú m u los. Deb ido a q u e m u ch as p rop iedades de los c ú m u los

(com o geom etŕıas y m om entos m agné ticos, entre otras cantidades) no son fác ilm ente m edib le s

a trav é s de e x p e rim entos, los m odelos te óricos y los m é todos com p u tac ionales h an sido de gran

ay u da no sólo p ara inte rp re tar datos e x p e rim entales, sino dado su desarrollo en la ú ltim a dé cada

los c álc u los te óricos en é sta área tienen cap ac idades p redictiv as, ab ríendose aśı la p osib ilidad

de p redise ñar nu e v os m ate riales “a nu estro cap rich o o nec esidad”. Uno de los re tos p endientes

p ara la teoŕıa es lograr q u e sea ap licab le desde u nos c u antos átom os h asta m ile s de átom os. [2]

2.1 La teorı́a de funcionales de la densidad

La T eoŕıa de F u nc ionales de la Densidad (DF T ) re p re senta u na form a alte rnativ a a los

m é todos ab in itio conv enc ionales de introdu c ir los e fe c tos de la corre lac íon e le c trónica en la

resolu c íon de la e c u ac íon de S ch rödinge r e le c trónica. De ac u e rdo con la DF T , la ene rǵıa del

estado fu ndam ental de u n siste m a de m u ch os e le c trones p u ede e x p re sarse a p artir de la densidad

ele c trónica. E l u so de la densidad ele c trónica en lu gar de la fu nc íon de onda p ara e l c álc u lo de la

ene rǵıa constitu y e la b ase fu ndam ental de la DF T . S e h a p op u larizado p ara e l c álc u lo de siste m as

m u y com p le jos com o p or e je m p lo los m etales de transic íon. Los m é todos DF T se de riv an a p artir

de la e c u ac íon de S h rödinger p ara m u ch as p art́ıc u las, no re lativ ista e indep endiente de l tie m p o:

ĤΨ = EΨ, (1)

donde e l Ham iltoniano esta dado p or las contrib u c iones de l p otenc ial e x te rno deb ido a los

nú c leos, al op e rador de ene rǵıa c iné tica e le c trónica y al op e rador de re p u lsíon e le c trón-e le c trón

resp e c tiv am ente , (v e r anex o A p agina 71 y sigu ientes).

Ĥ = V̄Ne + T̄ + V̄ee. (2)

La fu nc íon de onda Ψ dep ende de los N e le c trones en la m oĺe c u la,

Ψ = Ψ(r1, r2, r3, . . . , rN ). (3)

E n lu gar de re solv e r la fu nc íon de onda p ara la e c u ac íon (1), la teoŕıa de fu nc ionales de la

densidad transform a la e c u ac íon de S ch rödinger en

ĤλΨλ = EλΨλ, (4)

con el Ham iltoniano m odifi cado defi nido com o

Ĥ = T̄ + λV̄Ne + λV̄ee, (5)
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donde el potencial υ̂λ es ajustado para reproducir la misma densidad ρ del Hamiltoniano sin
modificar Ĥ:

ρ(r1) = N

∫
d r2d r3, . . . , d rN |Ψ(r1, r2, r3, . . . , rN )|2, (6)

para cualquier λ entre cero y uno (cero en un sistema de electrones no interactuantes y uno para
un sistema real). La enerǵıa total del sistema real esta dada por

E = Ts +

∫
V̄Ne(r)ρ(r)d r +

∫
1

0

< Ψλ|Vee| Ψλ > d λ, (7)

donde Ts es la enerǵıa cinética del sistema de electrones no interactuantes (λ=0); Ts y ρ(r)
pueden ser expresadas exactamente usando la función de onda de un sistema de electrones
no interactuantes cuya densidad sea idéntica a la del sistema real. La integral en λ es un
funcional de la densidad ρ. Sin embargo, el tratamiento anaĺıtico es muy dif́ıcil y sólo algunas
aproximaciones “no ajustadas” se han logrado realizar: la aproximación local, la aproximación de
gradiente corregido y la aproximación generalizada de gradiente corregido de P erdew -W ang[16].
La mayoŕıa de las aproximaciones comienzan con la siguiente partición:

∫
1

0

< Ψλ|Vee| Ψλ > d λ =
1

2

∫ ∫
d r1d r2

ρ(r1)ρ(r2)

|r1 − r2|
+ Eci(ρ), (8)

en donde la repulsión clásica electrón-electrón se ha restado de la integral no conocida y el resto
se ha definido como la enerǵıa de intercambio y correlación Eci. Esta partición nos permite
encontrar una solución exacta para un gas de electrones ideal (jelliu m m odel)3, el cual nos da
los llamados funcionales locales. Estos funcionales pueden modificarse y volverse funcionales no
locales o de gradiente corregido. Una vez obtenido el funcional de intercambio-correlación, la
enerǵıa puede ser obtenida, y el problema se reduce a un conjunto de ecuaciones de un electrón
de la forma,

[−
1

2
∇

2 + υ(r) + ϕ(r) + µxc(r)]ψi(r) = εiψi(r), (9)

que puede ser resuelta de manera autoconsistente; donde υ(r) es el potencial externo, ϕ(r)
es el potencial de C oulomb y µxc(r) corresponde al potencial de intercambio-correlación [37].
Los teoremas fundamentales de DFT y una expliación con más detalles y desarrollos se puede
consultar en el anexo A página 71 y siguientes.

2.2 Detalles computacionales

El presente trabajo fue realizado utilizando el programa deM on2k [112], el programa es
desarrollado por grupos de cient́ıficos de varias partes del mundo. La versión principal actual es

3jellium m od el es un sistem a hipotético eĺec tricam ente neutro de v olum en infinito, consistente en un núm ero
infinito de elec trones interac tuantes m ov íendose en un espac io a trav és del cual la carga positiv a está distribuida
de form a continua y uniform e
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deMon2k, sin embargo hay varias ramas deMon2k [112] y programas relacionados con deMon2k,
que tienen una composición diferente o ampĺıan la funcionalidad de deMon2k, estos codigos son;
DeMon2k Q M/MM, deMon2K KSCED y StoB e, deMon2k densidad de Montréal (density of

M ontréal) es un paquete de software para cálculos con la teoŕıa de funcionales de la densidad
(DFT). [110, 111]. Utiliza una combinación lineal de orbitales tipo G aussiano (LCG TO ) para
la solución de las ecuaciones de campo autoconsistente de Kohn-Sham (KS) DFT. En el anexo
A página 73 hemos tratado con mas detalle el método de Kohn-Sham.

Los cálculos presentados en esta tesis se realizaron utilizando los siguientes funcionales;

Funcional GGA (PBE ): La aproximación de gradiente generalizado, funcional de intercam-
bio (Perdew, B urke, Ernzerhof 1996) más el funcional de correlación (Perdew, B urke,
Ernzerhof 1996) [15].

Funcional GGA (PW86): La aproximación de gradiente generalizado, funcional de intercam-
bio (Perdew-Wang, 1986) más el funcional de correlación (Perdew, 1986) [16, 17, 18].

Funcional L D A (V WN): El funcional de intercambio local y funcional de correlación de
Vosko, Wilk y Nusair (VWN, 1980) [22].

En la mayor parte de los métodos mecánico-cuánticos, el cálculo comienza con la elección
de las funciones de base χr, que se usan para expresar los orbitales moleculares φi como
φi =

∑
i criχr. Una base mı́nima consta de un orbital de tipo Slater (STO ) por cada orbital

átomico de capa interna y de capa de valencia de cada átomo. Una base doble zeta (DZ) se ob-
tiene reemplazando cada STO de una base mı́nima por dos STO que difieren en sus exponentes
orbitales ζ (zeta). En una base triple zeta (TZ) se reemplaza cada STO de una base mı́nima
por tres STO que difieren en sus exponentes orbitales.

Se utilizaron para desarrollar estos cálculos las funcion de base DZVP: Doble-zeta más polari-
zación optimizada con el funcional VWN (DZVP-LDA) [113] y optimizada con el funcional PW86
(DZVP-G G A).[113]. Esta base se utilizó con y sin los siguientes pseudopotenciales: RMCP16|LK
y RMCP17|LK: Relativista escalar de modelo de potencial central (S calar-relativistic model core

potential). [114]

2.3 Potenciales de ionización, afinidades electrónicas, enerǵıas de disociación

El potencial de ionización es uno de los parámetros más importantes de una especie qúımica. La
mayor o menor facilidad con la que una especie qúımica neutra puede perder un electrón es un
factor que habla, aunque parcialmente, de su mucha o poca reactividad frente a otras especies.
Para el potencial de ionización emplearemos el simbolo IP. Su definición seria la siguiente:
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IP = Eca tió n - Eneutro .

La diferencia de enerǵıa entre la especie qúımica con carga eléctrica positiva, estos es, con de-
fecto de electrones y la especie qúımica neutra se define como el potencial de ionización.

La afinidad electrónica está relacionada con el proceso de aceptación de un electrón por una
especie qúımica, complementando el dato de potencial de ionización, pues con ambos se tiene
información sobre la facilidad relativa con la que una especie qúımica acepta o pierde un electrón.
Para la afinidad electrónica emplearemos el simbolo AE. Su definición seria la siguiente.

AE = Eneutro - Ea nió n.

La diferencia de enerǵıa entre la especie qúımica neutra, y la especie qúımica con carga eléctrica
negativa, es decir, con exceso de electrones se define como la afinidad electrónica.

La enerǵıa de disociación de enlace, D0, es una medida de la fuerza de enlace en un en-
lace qúımico. Se define como el cambio de entalṕıa estándar 4 cuando se rompe un enlace por
homólisis5, con los reactivos y productos de la reaccin de homólisis a 0K (cero absoluto).

Los valores de potencial de ionización para cúmulos de paladio se calcularon con la fórmula
que se muestra a continuación:

IP = E(Pd+
n ) - E(Pdn)

donde:
IP es el potencial de ionización;
E(Pd+

n ) es la enerǵıa total del cúmulo de paladio cargado positivamente, en la geometŕıa en-
contrada como mı́nimo global de Pd+

n ;
E(Pdn) es la enerǵıa total del cúmulo de paladio neutro, en la geometŕıa encontrada como
mı́nimo global de Pdn.

Los valores de potencial de ionización para cúmulos de oro-paladio se calcularon con la
fórmula que se muestra a continuación:

IP = E(AunPd+
n ) - E(AunPdn)

4La variación de entalṕıa ex presa una medida de la cantidad de enerǵıa absorbida o cedida por un sistema

termodinmico, o, lo q ue es lo mismo, la cantidad de enerǵıa q ue tal sistema puede intercambiar con su entorno.
5R uptura de un enlace q úımico en el q ue cada átomo participante del enlace retiene un electrón del par q ue

constitúıa la unión.
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donde:
IP es el potencial de ionización;
E(AunPd+

n ) es la enerǵıa total del cúmulo de oro-paladio cargado positivamente, en la geome-
tŕıa encontrada como mı́nimo global de AunPd+

n ;
E(AunPdn) es la enerǵıa total del cúmulo de oro-paladio neutro, en la geometŕıa encontrada
como mı́nimo global de AunPdn.

Los valores de afinidad electrónica adiabática para los cúmulos de paladio se calcularon de
la siguiente manera:

AE = E(Pdn) - E(Pd−

n )

donde:
AE es la afinidad electrónica;
E(Pdn) es la enerǵıa total del cúmulo de paladio neutro, en la geometŕıa encontrada como
mı́nimo global de Pdn ;
E(Pd−

n ) es la enerǵıa total del cúmulo de paladio cargado negativamente, en la geometŕıa en-
contrada como mı́nimo global de Pd−

n .

Los valores de afinidad electrónica adiabática para los cúmulos de oro-paladio se calcularon
con la fórmula que se muestra a continuación:

AE = E(AunPdn) - E(AunPd−

n )

donde:
AE es la afinidad electrónica;
E(AunPdn) es la enerǵıa total del cúmulo de oro-paladio neutro en la geometŕıa encontrada
como mı́nimo global de AunPdn;
E(AunPd−

n ) es la enerǵıa total del cúmulo de oro-paladio cargado negativamente en la geome-
tŕıa encontrada como mı́nimo global AunPd−

n .

Los valores de VDE (Vertical Detachment E nergy) para los cúmulos de paladio se calcularon
con la fórmula que se muestra a continuacion:

AEv = E(Pdn)
∗ - E(Pd−

n )

donde:
AEv es la afinidad electrónica;
E(Pdn)

∗ es la enerǵıa total del cúmulo de paladio de carga neutra, calculado con la geometŕıa
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del anión que fue encontrada como mı́nimo global.
E(Pd−

n ) es la enerǵıa total del cúmulo de paladio anión, que fue encontrada como mı́nimo global
de Pd−

n .

Los valores de VDE (Vertical Detachment Energy) para los cúmulos de oro-paladio se calcu-
laron con la fórmula que se muestra a continuación:

AEv = E(PdnAun)
∗ - E(PdnAu−

n )

donde:
AEv es la afinidad electrónica;
E(PdnAun)

∗ es la enerǵıa total del cúmulo de oro-paladio neutro calculado con la geometŕıa
del anión, encontrado como mı́nimo global;
E(PdnAu−

n ) es la enerǵıa total del cúmulo de oro-paladio anión encontrado como mı́nimo global
de PdnAu−

n .

Los valores de enerǵıa de disociación por átomo para los cúmulos de paladio se calcularon
con la fórmula que se muestra a continuacion:

D0 = -(En -n E0) / n

donde:
D0 es la enerǵıa de disociación por átomo;
En es la enerǵıa total del cúmulo de paladio neutro, en la geometŕıa encontrada como mı́nimo
global;
E0 es la enerǵıa total del estado basal de un átomo de paladio;
n es el número de átomos del cúmulo.

Los valores de enerǵıa de disociación para los cúmulos de oro-paladio se calcularon con la
fórmula que se muestra a continuacion:

D0 = n*E(Pd) + n*E(Au) - E(PdnAun)

donde:
D0 es la enerǵıa de disociación;
n*E(Pd) es la enerǵıa de un átomo de paladio por el número de átomos de paladio;
n*E(Au) es la enerǵıa de un átomo de oro por el número de átomos de oro;
E(PdnAun) es la enerǵıa del cúmulo oro-paladio neutro, en la geometŕıa encontrada como
mı́nimo global.
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3 Resultado s y an álisis de c úm ulo s de paladio fo rm ado s po r 1 a

5 áto m o s

En este cap ı́tu lo se p resentan los resu ltad os ob tenid os p ara los c ú m u los d e p alad io. P ara

el átom o d e p alad io y P d 2 se realiz ó u n estu d io em p leand o d iferentes com b inac iones d e b ase,

p otenc ial d e coraza y fu nc ionales q u e teńıam os d isp onib les en el c ód igo d eM on, estos resu ltad os

se com p araron con resu ltad os tanto teóricos com o ex p erim entales d isp onib les y con b ase en estos

resu ltad os, se escogío la m ejor com b inac íon d e b ase, p otencial d e coraza y fu nc ional a em p lear

en el estu d io d e c ú m u los m ás grand es.

3.1 Á to m o de paladio

C om enzam os p or el estu d io d e u n átom o d e p alad io p ara el c u ál realizam os c álc u los con la

fu nc ion d e b ase, Dob le-zeta m ás p olarizac íon DZVP en la ap rox im ac íon LDA y G G A con y sin

p seu d op otenciales [113, 114], en com b inac íon con los fu nc ionales d e correlac íon e intercam b io

m ás conocid os y p or lo tanto u tilizad os en el estu d io d e estos sistem as: VW N [22], P B E [15] y

P W 86 [16, 17, 18].

B ase All Electron ó F u nc ional Enerǵıa total (eV)

P seu d op otencial

DZVP -LDA All Electron VW N -134274.47822

DZVP -G G A All Electron P B E -134338.20070

DZVP -G G A All Electron P W 86 -134350.99415

DZVP -LDA RM C P 16|LK VW N -2664.56217

DZVP -G G A RM C P 16|LK P B E -2677.94957

DZVP -G G A RM C P 16|LK P W 86 -2678.99168

T ab la 6: Enerǵıa total d e los c ú m u los d e P d con las com b inac iones d e b ase, p seu d op otencial y

fu nc ionales em p lead os.

Los resu ltad os d e las enerǵıas totales se p resentan en la tab la 6. Estas enerǵıas no son

com p arab les entre si se p resentan en la tab la 6 p orq u e form an p arte d el trab ajo d e esta tesis y

d eb id o a la im p ortancia q u e tienen y a q u e el c álc u lo d etallad o d el átom o es ind isp ensab le p ara

lu ego p od er realizar los c álc u los d e p rop ied ad es electrónicas com o la enerǵıa d e d isoc iac íon.

3.2 D ı́m ero s de paladio

En esta sec c íon p resentam os u n estu d io sistem ático p ara el d ı́m ero d e p alad io. Realiz ánd ose

c álc u los con los fu nc ionales d e correlac íon e intercam b io: VW N, P B E y P W 86 [16, 17, 18] en

com b inac íon con la b ase DZVP en la ap rox im ac íon LDA y G G A. S e realizaron c álc u los con

tod os los electrones (all electron) y c álc u los en los c u ales u tilizam os p otenciales d e coraza p ara
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representar los electrones de capas internas. En todos los casos se calcularon: enerǵıas totales,
distancias de enlace, frecuencias, y enerǵıas de atomización. Se realizaron optimizaciones con
diferentes multiplicidades de esṕın: para los sistemas neutros los cationes y aniones. Los datos
completos se pueden consultar en las tablas 7, 8 y 9.

Funcional B ase Pseudopotencial M ultiplicidad E
◦

(eV ) Frecuencia D istancia

2S+ 1 (cm
−1

) de enlace (Å )

VWN DZ VP -L DA 1 -268569.58889 1 4 7 .3 2.69

3 -268569.50649 209.1 2.47

5 -288566.66713 197.8 2.45

7 -268560.90919 222.2 2.36

9 -268553.75504 270.4 2.30

P BE DZ VP -G G A 1 -268696.60 858 1 0 8.4 2.86

3 -268696.43603 171.0 2.59

5 -268693.70328 143.3 2.60

7 -268688.09122 178.8 2.49

9 -268681.22 175.4 2.51

P W86 DZ VP -G G A 1 -2687 22.4 7 0 97 1 28.3 2.80

3 -268722.46012 181.9 2.57

5 -268719.90355 158.6 2.58

7 -268714.33727 189.3 2.47

9 -268707.45122 185.2 2.49

VWN DZ VP -L DA R MC P 16|L K 1 -5330.68614 169.8 2.60

3 -53 3 1 .1 9668 229.7 2.4 0

5 -5328.96978 210.2 2.40

7 -5320.84969 225.8 2.28

9 -5308.93834 346.1 2.21

P BE DZ VP -G G A R MC P 16|L K 1 -5356.50997 119.3 2.79

3 -53 56.957 85 1 90 .5 2.50

5 -5354.76797 182.1 2.45

7 -5346.97151 121.5 2.69

P W86 DZ VP -G G A R MC P 16|L K 1 -5359.2718 134.1 2.76

3 -53 59.81 25 1 82.7 2.53

5 -5357.7193 180.8 2.48

7 -5349.6700 192.5 2.38

Tabla 7: Enerǵıas totales, frecuencias y distancias de enlace
para diferentes multiplicidades en Pd2.
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Funcional Base Pseudopotencial Multiplicidad E◦ (eV) Frecuencias Distancias

2S+1 (cm−1) de enlace (Å)

VWN DZVP-LDA 2 -267653.88897 163.9 2.58

4 -267652.70036 218.8 2.41

6 -267647.90763 159.0 2.47

8 -267639.88000 206.2 2.40

PBE DZVP-GGA 2 -268689.32523 116.8 2.74

4 -268688.01647 168.6 2.53

6 -268683.42717 82.0 2.73

PW86 DZVP-GGA 2 -268714.81489 136.3 2.70

4 -268713.75735 183.5 2.52

6 -268709.38656 2.65

VWN DZVP-LDA RMCP16|LK 2 -5322.88618 179.2 2.52

4 -5322.39847 241.7 2.33

6 -5318.305 166.9 2.40

PBE DZVP-GGA RMCP16|LK 2 -5349.30000 138.6 2.65

4 -5348.57157 184.8 2.43

PW86 DZVP-GGA RMCP16|LK 2 -5351.64566 148.0 2.64

4 -5351.10661 179.3 2.47

Tabla 8: Enerǵıas totales, frecuencias y distancias de enlace
para diferentes multiplicidades en el sistema Pd+

2 .

Funcional Base Pseudopotencial Multiplicidad E◦ (eV) Frecuencias Distancias

2S+1 (cm−1) de enlace (Å)

VWN DZVP-LDA 2 -268571.37828 147.2 2.58

4 -268570.22247 174.2 2.55

6 -268566.08509 229.9 2.40

PBE DZVP-GGA 2 -268697.93542 105.7 2.77

4 -268696.92929 130.8 2.69

6 -268692.90585 163.5 2.56

8 -268687.92113 211.1 2.43

PW86 DZVP-GGA 2 -268724.48423 186.1 2.54

4 -268723.28630 140.1 2.68

6 -268719.33266 181.0 2.52

8 -268714.341797 216.1 2.42

VWN DZVP-LDA RMCP16|LK 2 -5333.43581 246.6 2.35
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4 -5332.16665 165.5 2.37

6 -5327.47785 258.4 2.32

8 -5319.49728 206.2 2.31

PBE DZVP-GGA RMCP16|LK 2 -5358.63076 199.1 2.45

4 -5357.65529 160.1 2.57

6 -5353.09629 234.4 2.36

PW86 DZVP-GGA RMCP16|LK 2 -5361.95821 185.8 2.50

4 -5360.87728 152.8 2.63

6 -5356.21643 221.8 2.40

8 -5348.34331 165.1 2.42

Tabla 9: Enerǵıas totales, frecuencias y distancias de enlace
para diferentes multiplicidades en el sistema Pd−

2 .

Es de llamar la atención como la utilización o no del pseudopotencial RMCP16|LK prov oca
un cambio en la multiplicidad del sistema del estado de más baja enerǵıa o estado base. Esto
debido a las correcciones relativ istas tomados en cuenta de forma escalar. Experimentalmente
se sabe que el triplete es el más estable. [42, 43].

Base A ll Elec tron ó F uncional F recuencias P otencial de A finidad Energ ı́a de Distancia

P seudop otenc ial (c m −1) Ionizac íon Elec trónica Disoc iac íon Enlace

(eV) A diabática (eV) (eV)

DZVP -L DA A ll Elec tron VWN 147.3 7.73 1.751 0.447 2.69

DZVP -G G A A ll Elec tron P BE 108.4 7.28 1.292 0.229 2.86

DZVP -G G A A ll Elec tron P W86 128.3 7.65 2.013 0.366 2.80

DZVP -L DA R MC P 16|L K VWN 229.7 8.31 2.239 0.840 2.40

DZVP -G G A R MC P 16|L K P BE 190.5 7.65 1.673 0.537 2.50

DZVP -G G A R MC P 16|L K P W86 182.7 8.17 2.145 0.718 2.53

Valor 210±10 — 1.685±0.008 1.03 ± 0.16 eV —
Ex p erim ental

Tabla 10: Propiedades electrónicas de los d́ımeros de Pd2 con las diferentes bases y fun-
cionales empleados. Aśı como su comparación con los v alores experimentalesdel grupo de W.C.
Lineberger[42, 43].

Para cada caso estudiado h emos realizado cálculos del potencial de ionización, la afi nidad
electrónica adiabática, la enerǵıa de disociación, aśı como sus frecuencias de v ibración con el fi n
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de comparar nuestros resultados con datos experimentales existentes [42, 43]. La tabla 10 mues-
tra las cantidades calculadas, que se mencionan en el párrafo anterior, y se comparan nuestros
resultados con los valores experimentales obtenidos por el grupo del Prof. W.C. Lineberger. De
la revisión cuidadosa de la tabla 10 se puede llegar a la conclusión que la mejor combinación
dado nuestro pequeño análisis, se logra mediante la base DZVP-GGA con el potencial de coraza
relativista RMCP16|LK y el funcional PBE, ya que en este caso los resultados se acercan más
a los datos experimentales. Con base en estos resultados es que se decidió continuar el estudio
sistemático de cúmulos de paladio con la base DZVP-GGA con el pseudopotencial RMCP16|LK,
y en combinación con el funcional PBE.

Ahora bien, no sólo hemos comparado nuestros resultados con algunos datos experimentales,
también les hemos comparando con otros resultados teóricos para el d́ımero de Pd publicados
con anterioridad. Espećıficamnete aquellos en los que fue utilizada la Teoŕıa de Funcionales
de la Densidad, como puede verse en la tabla 11. Nuestros datos caen dentro de la media de
todos los resultados anteriores y corresponden a los distintos tipos de funcional de correlación
e intercambio y bases utilizados en trabajos anteriores. Una vez realizadas estas comparaciones
logramos calibrar nuestro “aparato teórico” para proceder con nuestro estudio.

Referencia Distancia Frecuencia D0 por átomo
(Å) (cm−1) (eV)

Aguilera et al., [33] 2.45 — —

Y anagisaw a et al., [35] 2.52 205.5 1.7

Rogan et al., [36] 2.45 — 1.03

Seminario et al., [37] 2.58, 2.55, 2.54, — —
2.53, 2.62, 2.81

Efremenk o et al., [38] 2.76 — —

Zhang et al., [39] 2.49 — 2.63

Fahmi et al., [40] 2.56 213.0 —

Q iu et al., [41] 2.72 — 0.43

Tabla 11: Comparación con resultados de trabajos previos de
Pd2
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3.3 Tŕımeros de paladio

Para el estudio de los cúmulos Pd3, Pd+
3 y Pd−

3 se probarón tres isómeros como candidatos
a mı́nimos globales, que corresponden a estructuras lineales y triangulares que se pueden ver
en la figura 1. En estos tres isómeros se optimizaron diferentes multiplicidades de esṕın. Los
datos completos se pueden consultar en la tabla 12, donde se resaltan los cúmulos con más baja
enerǵıa. Para el tŕımero neutro, el isómero con más baja enerǵıa después de la optimización
es el isómero B, el cuál tiene una forma triangular con distancias de enlace Pd-Pd de 2.57 Å,
2.52 Å y 2.58 Å. Después del proceso de optimización el tŕımero catión que alcanzo la más baja
enerǵıa fue el isómero B, formó una estructura triangular con 2 enlaces Pd-Pd, de 2.64 Å y
un enlace de 2.51 Å. El tŕımero anión que después de optimizar adquirió la más baja enerǵıa
fue el isómero B, que formó un triángulo equilátero con los tres enlaces Pd-Pd de 2.59 Å. Se
pueden apreciar mejor estos cúmulos en la figura 2, donde también se puede ver la multiplicidad
correspondiente a cada uno de estos mı́nimos.

(a) (b) (c)

Figura 1: Tŕımeros de paladio utilizados en éste trabajo.

Especie Isómero Multiplicidad E◦ (eV) E+ (eV) E− (eV)

Pd3 A 1 -8035.53075

3 -8035.85413

5 -8035.28905

7 -8032.22085

9 -8024.65137

Pd+
3 , Pd−

3 2 -8028.49440 -8037.93729

4 -8028.53331 -8037.88072

6 -8027.07926 -8035.80835

8 -8030.54480

Pd3 B 1 -8036.67204

3 -8036.80084

5 -8034.84419
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7 -8032.56248

9 -8025.01629

Pd+
3 , Pd−

3 2 -8028.88202 -8038.70317

4 -8029.00565 -8037.69025

6 -8036.20766

8 -8022.57183 -8031.32381

Pd3 C 1 -8036.67206

3 -8036.77971

5 -8035.25638

7 -8032.26881

9 -8025.03437

Pd+
3 , Pd−

3 2 -8028.86183 -8037.94376

4 -8029.00449 -8037.86765

6 -8027.10283 -8036.04194

8 -8023.02626 -8031.32476

Tabla 12: Enerǵıas totales de los isómeros A, B y C para
diferentes multiplicidades en el sistema Pd3, Pd+

3 , Pd−
3 .

Con las formulas descritas en la sección 2.3 se calcularon las siguientes propiedades electrónicas:
enerǵıa de disociación dando un valor de 0.98 eV, el potencial de ionización dando un valor de
7.79 eV y la afinidad electrónica adiabática que dio como resultado 1.90 eV.

Comparando estos resultados con otros resultados teóricos publicados con anterioridad en
la tabla 13, se observa que se encuentran en el mismo rango. En estos trabajos previos sólo,
Efremenko et al., [38] hace un estudio de cúmulos de paladio cargados utilizando el método de
H ückel extendido, por lo que nuestro trabajo aporta nuevos datos al estudiar cúmulos de paladio
cargados utilizando la teoŕıa de funcionales de la densidad.
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(a) Neutro Pd3 (b) Catión Pd+

3 (c) Anión Pd−

3

Figura 2: Estructuras de mı́nima enerǵıa de Pd3, Pd+
3 y Pd−

3

Referencia Geometŕıa Distancia Frecuencia D0 por átomo
(Å) (cm−1) (eV)

Aguilera et al., [33] Triangular 2.50 — —

Rogan et al., [36] Triangular 2.50 — —

Seminario et al., [37] Triangular 2.60 141, 141, 237 —

Efremenko et al., [38] Triangular 2.81 — —

Zhang et al., [39] Triangular 2.53 — 1.23

Fahmi et al., [40] Triangular 2.76 — —

Qiu et al., [41] Triangular 2.72 — 0.77

Este trabajo Triangular 2.57, 2.52, 2.58 100.3, 118.3, 204.8 0.98

Tabla 13: Comparación con resultados de trabajos previos de Pd3
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3.4 Tetrámeros de paladio

Para el estudio de los tetrámeros de Pd4 Pd+
4 y Pd−

4 se probarón siete isómeros como
candidatos a mı́nimos globales, estos isómeros se escogieron de manera arbitraria y se pueden
apreciar en la figura 3. En estos isómeros se optimizaron diferentes multiplicidades de esṕın, los
datos se pueden revisar de manera detallada en las tablas 14 y 15, los isómeros con más baja
enerǵıa se resaltan con negritas y subrayandolos. El isómero neutro que después del proceso de
optimización tiene la enerǵıa más baja es el isómero A, que formó una estructura piramidal con
distancias de enlace Pd-Pd de 2.56 Å a 2.61 Å la cuál se puede ver en la figura 4, en esta figura
se resalta la multiplicidad de esta estructura que en este caso fue de 3. El isómero con más baja
enerǵıa de Pd+

4 corresponde a una estructura tetraédrica con distancias de enlace Pd-Pd de 2.57
Å y que se obtuvo a partir del isómero B y que tiene una multiplicidad de 4. La estructura
de este tetrámero se puede apreciar en la figura 4. El isómero con más baja enerǵıa de Pd−

4

corresponde a un rombo con distancias de enlace de 2.57 Å y un ángulo diédrico de 38◦ con
multplicidad 2.

(a) (b) (c) (d)

(e) (f) (g)

Figura 3: Tretrámeros de paladio utilizados en éste trabajo.
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Especie Isómero Multiplicidad E◦ (eV) E+ (eV) E− (eV)
2S + 1

Pd4 A 1 -10716.25180

3 -10717.28924

5 -10715.86838

Pd+
4 , Pd−

4 2 -10708.80257

4 -10718.20059

6 -10717.25886

8 -10705.08280

Pd4 B 1 -10716.78349

3 -10717.07582

5 -10715.99338

Pd+
4 , Pd−

4 2 -10710.08547 -10718.48914

4 -10710.41766 -10718.20042

6 -10717.18257

Pd4 C 1 -10716.78337

3 -10715.73295

5 -10715.99338

7 -10713.21856

Pd+
4 , Pd−

4 2 -10708.45243 -10708.45305

6 -10707.77165 -10716.82749

Pd4 D 1 -10716.78340

3 -10717.07588

5 -10715.76367

9 -10710.33932

Pd+
4 , Pd−

4 2 -10709.86885 -10718.47144

4 -10710.19321 -10718.20085

6 -10707.63610 -10717.41319

Tabla 14: Enerǵıas totales de los isómeros A, B, C, D para diferentes multiplicidades en el
sistema Pd4, Pd+

4 y Pd−
4 .
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Especie Isómero Multiplicidad E◦ (eV) E+ (eV) E− (eV)
2S + 1

Pd4 E 1 -10716.25118

3 -10717.07600

5 -10715.42909

7 -10713.53436

Pd+
4 , Pd−

4 2 -10709.86880 -10718.53912

4 -10707.61329 -10718.19518

6 -10717.26946

8 -10714.29987

Pd4 F 1 -10716.37231

3 -10716.42565

5 -10715.43903

7 -10713.66401

Pd+
4 , Pd−

4 2 -10708.91307 -10718.30849

4 -10708.94234 -10717.93896

6 -10717.15195

Pd4 G 1 -10716.58608

3 -10717.28911

5 -10715.76416

Pd+
4 , Pd−

4 2 -10709.86797 -10718.48933

4 -10710.19316 -10717.18276

6 -10715.08186

Tabla 15: Enerǵıas totales de los isómeros E, F y G en diferentes multiplicidades para el sistema
Pd4, Pd+

4 y Pd−
4 .
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Referencia Geometŕıa Distancias D0 por átomo
promedio (Å) (eV)

Aguilera et al., [33] Tetraedro 2.58 —
distorsionado

Rogan et al., [36] Tetraedro 2.58 —
regular

Zhang et al., [39] Pirámide 2.56, 2.57 —
distorsionada 2.63, 2.65

Fahmi et al., [40] Tetraedro 2.75 —
regular

Qiu et al., [41] Tetraedro — 1.02
regular

Este trabajo Pirámide 2.56, 2.61 1.37
distorsionada 2.60, 2.56

Tabla 16: Comparación con resultados de trabajos previos de Pd4

Utilizando las formulas de la sección 2.3 se calcularon varias propiedades. La enerǵıa de
disociación se calculó con la enerǵıa total del tetrámero de paladio neutro y la enerǵıa del átomo
de paladio dando un valor de 1.37 eV. Con la enerǵıa total del tetrámero cargado positivamente
y la enerǵıa del tetrámero neutro, se calculó el potencial de ionización dando un valor de 6.87
eV. Con la enerǵıa del tetrámero aniónico y la enerǵıa del tetrámero neutro se calculó la afinidad
electrónica adiabática dando como resultado 1.24 eV.

En la tabla 16 se hace una comparación con trabajos teóricos previos que utilizaron DFT
para cúmulos de Pd4, en esta tabla se puede ver que coincidimos con el trabajo de Zhang et

al., [39] al encontrar una pirámide distorsionada como el cúmulo con más baja enerǵıa. El
valor de enerǵıa de disociación encontrado en este trabajo fue mayor al obtenido por Qiu et al.,
[41]. No encontramos después de nuestra revisión bibliografica trabajos experimentales con los
cuales comparar estos resultados, pero se ve claramente que no nos alejamos de los resultados
de trabajos previos sobre el tema, por lo que de nuevo comprobamos que la elección de la base
y funcional empleada para la realización de este trabajo es correcta.

De la revisión bibliografica no encontramos más trabajos que reportaran un estudio de
cúmulos de Pd+

4 y Pd−
4 utilizando DFT, ya que se limitan al estudio de cúmulos neutros por lo

que esta es una aportación de esta tesis a la comprensión de estos cúmulos.

25



(a) Neutro Pd4 (b) Catión Pd+

4 (c) Anión Pd−

4

Figura 4: Estructuras de mı́nima enerǵıa de Pd4, Pd+
4 y Pd−

4

3.5 Pentámeros de paladio

Para la búsqueda del mı́nimo global en estos pentámeros de Pd5, Pd+
5 y Pd−

5 se propusieron
trece isómeros como candidatos a mı́nimos globales, que se escogieron arbitrariamente, la estruc-
tura correspondiente a cada uno de estos isómeros se pueden obsevar en la figura 5. En estos
isómeros se optimizaron diferentes multiplicidades de esṕın, los datos completos se encuentran
en las tablas 17, 18 y 19, los isómeros con enerǵıa más baja estan resaltados en estas tablas. El
mı́nimo global encontrado para el Pd5 corresponde a una pirámide de base cuadrada con 2.55
Å por lado y 2.64 Å en el resto de los enlaces y se formó a partir del isómero D, la estructura se
puede ver en la figura 6, la multiplicidad de este cúmulo es de 3. Para el Pd

+
5 el mı́nimo global

corresponde a una bipirámide triangular con lados de 2.56 Å en el triángulo del centro y 2.64
Å en el resto de los enlaces la cuál se puede ver en la figura 6 y tiene una multiplicidad de 4.
El mı́nimo global encontrado para Pd−

5 corresponde a una bipirámide triangular con enlaces de
2.62 Å y 2.84 Å en el triángulo del centro, la estructura se puede ver con mayor detalle en la
figura 6 y tiene mutiplicidad 2.
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(a) (b) (c) (d) (e)

(f) (g) (h) (i) (j)

(k ) (l) (m)

Figura 5: Pentámeros de paladio utilizados en éste trabajo.
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Especie Isómero Multiplicidad E◦ (eV) E+ (eV) E− (eV)
2S + 1

Pd5 A 1 -13396.24884

3 -13396.71388

5 -13396.11839

7 -13394.45927

9 -13392.16188

Pd+
5 , Pd−

5 2 -13398.36994

4 -13389.98777 -13398.35096

6 -13397.47354

8 -13386.08322 -13396.53633

Pd5 B 1 -13396.25907

3 -13396.71230

5 -13396.22924

7 -13394.47399

9 -13392.60183

Pd+
5 , Pd−

5 2 -13390.01134

4 -13389.98690 -13398.34711

6 -13388.88770

8 -13386.31477

Pd5 C 1 -13396.24617

3 -13396.66134

5 -13396.00533

7 -13394.88350

9 -13392.65033

Pd+
5 , Pd−

5 2 -13390.06212 -13398.20828

4 -13389.90384 -13398.39060

6 -13388.83651 -13397.59601

8 -13386.56357 -13396.54411

Pd5 D 1 -13396.29532

3 -13396.99284

5 -13396.01335

7 -13395.18027

Tabla 17: Enerǵıas totales de los isómeros A, B, C y D en diferentes multiplicidades para el
sistema Pd5, Pd+

5 y Pd−
5 .
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Especie Isómero Multiplicidad E◦ (eV) E+ (eV) E− (eV)
2S + 1

Pd5 E 1 -13396.25826

3 -13395.33345

5 -13396.39402

7 -13395.17924

Pd+
5 , Pd−

5 2 -13388.23758 -13398.63651

4 -13398.44465

6 -13398.03126

Pd5 F 1 -13396.29590

3 -13396.72923

5 -13395.97784

7 -13394.88206

9 -13392.64266

Pd+
5 , Pd−

5 2 -13389.79490 -13398.36707

4 -13390.00197 -13398.17857

6 -13388.62685 -13397.74979

8 -13386.87769 -13396.50587

Pd5 G 1 -13396.49904

3 -13396.71095

5 -13395.86104

7 -13394.76669

Pd+
5 , Pd−

5 2 -13389.38795 -13397.85152

4 -13389.65499 -13397.91325

6 -13388.93652

8 -13395.68849

Pd5 H 1 -13396.55610

3 -13396.71279

5 -13396.39395

7 -13394.76742

9 -13390.82936

Pd+
5 , Pd−

5 2 -13388.68523

4 -13398.41587

Tabla 18: Enerǵıas totales de los isómeros E, F, G y H en diferentes multiplicidades para el
sistema Pd5, Pd+

5 y Pd−
5 .
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Especie Isómero Multiplicidad E◦ (eV) E+ (eV) E− (eV)
2S + 1

Pd5 I 1 -13395.18588

3 -13396.72928

7 -13394.23459

Pd+
5 , Pd−

5 2 -13398.32445

4 -13398.19164

6 -13388.90985

Pd5 J 1 -13395.44750

3 -13396.97293

5 -13395.08571

7 -13394.08983

Pd+
5 , Pd−

5 4 -13388.65266

6 -13388.02206 -13396.90388

Pd5 K 1 -13396.29602

3 -13396.73077

5 -13396.00465

9 -13392.64366

Pd+
5 , Pd−

5 2 -13398.30614

4 -13398.41612

6 -13388.83886 -13397.75023

Pd5 L 3 -13394.46737

5 -13394.62041

7 -13393.43112

9 -13391.25557

Pd+
5 , Pd−

5 2 -13387.84402

4 -13390.25490 -13398.41543

6 -13392.50895

Pd5 M 1 -13396.55677

3 -13395.41564

5 -13395.33616

Pd+
5 , Pd−

5 2 -13388.75245 -13397.77509

4 -13388.50238 -13398.07204

6 -13396.89966

Tabla 19: Enerǵıas totales de los isómeros I, J, K, L y M en diferentes multiplicidades para el
sistema Pd5, Pd+

5 y Pd−
5 .
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Referencia Geometŕıa Distancia D0 por átomo
(Å) (eV)

Aguilera et al., [33] Bipirámide 2.58 —
triangular regular

Rogan et al., [36] Bipirámide 2.69 —
triangular regular

Zhang et al., [39] Pirámide Base 2.56 —
base cuadrada Caras 2.68

Fahmi et al., [40] Bipirámide 2.79 —
triangular regular

Qiu et al., [41] Bipirámide — 1.15
triangular regular

Este trabajo Pirámide Base 2.55 1.45
base cuadrada Caras 2.64

Tabla 20: Comparación con resultados de trabajos previos de Pd5

Con las formulas de la sección 2.3 se calcularon varias propiedades. La enerǵıa de disociación
se calculó con la enerǵıa total del pentámero de paladio neutro y la enerǵıa del átomo de paladio
dando un valor de 1.45 eV. Con la enerǵıa del pentámero cargado positivamente y la enerǵıa
del pentámero neutro, se calculó el potencial de ionización dando un valor de 6.74 eV. Con la
enerǵıa de este pentámero cargado negativamente y la enerǵıa del pentámero neutro se calculó
la afinidad electrónica adiabática dando como resultado 1.64 eV.

En la tabla 20 comparamos nuestros resultados de Pd5 con otros resultados teóricos publi-
cados con anterioridad en los que fue utilizada la teoŕıa de funcionales de la densidad, en esta
tabla se puede ver que tenemos resultados muy similares a los presentados por Zhang et al., [39]
al igual que en Pd4 una enerǵıa de disociación un poco más grande que la presentada por Qiu
et al., [41]. No existen datos experimentales con que comparar estos resultados y saber cuales
son los correctos, comparando con los datos teóricos existentes se ve que estamos dentro del
rango de los trabajos teóricos anteriores a este y la elección de base y funcional fue la adecuada
para estudiar los cúmulos de paladio y podemos utilizar esta combinación con confianza para el
estudio de los cumulos de oro-paladio.

No encontramos más trabajos que reportaran un estudio de cúmulos de Pd+
5 y Pd−

5 que
utilizaran DFT para su estudio, por lo que esta es una aportación de esta tesis a la comprensión
de estos cúmulos.

31



(a) Neutro Pd5 (b) Catión Pd+

5 (c) Anión Pd−

5

Figura 6: Estructuras de mı́nima enerǵıa de Pd5, Pd+
5 y Pd−

5

Pd2 Pd3 Pd4 Pd5 Pd+
2 Pd+

3 Pd+
4 Pd+

5 Pd−
2 Pd−

3 Pd−
4 Pd−

5

190.5 100.3 86.3 41.8 138.6 92.4 117.1 80.5 199.1 117.3 29.3 32.4
118.3 87.1 87.7 136.7 117.4 80.5 118.1 108.1 73.4
204.8 98.2 93.3 181.5 161.9 108.1 189.9 128.0 108.2

115.0 111.1 162.1 108.2 139.3 111.6
163.7 130.2 162.4 137.3 169.6 112.7
222.9 161.5 230.9 159.7 201.4 114.3

163.2 159.9 149.5
163.4 163.5 165.9
207.0 227.6 202.2

Tabla 21: Frecuencias (en cm−1) para los estados basales de los cúmulos de Pdn neutros empleando el

funcional PBE, la base DZVP y el pseudopotencial RMCP16|LK.

Sistema Afinidad VDE Potencial de Enerǵıa de
electrónica ionización disociación

adiabática (eV) adiabático (eV) (eV)

Pd2 1.67 1.67 7.66 0.53

Pd3 1.90 1.77 7.79 0.98

Pd4 1.24 1.69 6.87 1.37

Pd5 1.64 1.71 6.74 1.45

Tabla 22: Resumen de propiedades electrónicas de los cúmulos de Pdn presentad os en esta tesis.
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4 Resultado s y an álisis de cúm ulo s bim etálico s o ro -paladio

En este cap ı́tu lo se p resentan los resu ltados ob tenidos p ara los c ú m u los de p aladio-oro. S e

estu diaron; d́ım eros, tŕım eros, tetrám eros y p entám eros de c ú m u los b im etálicos oro-p aladio.

Estos resu ltados se com p araron con resu ltados tanto teóricos com o ex p erim entales disp onib les.

4.1 D ı́m ero o ro -paladio

En la tab la 23 se p resentan los resu ltados de los c álc u los realizados p ara el d́ım ero de oro-p aladio,

en ella se p resentan enerǵıas totales, frec u enc ias y distancias de enlace. De estos datos se p u ede

v er q u e el m ı́nim o glob al encontrado p ara el d́ım ero de Au -P d corresp onde a la m u ltip lic idad

2. C on la enerǵıa total del d́ım ero de p aladio neu tro, la enerǵıa del átom o de p aladio y la

enerǵıa del átom o de oro, se calc u ĺo la enerǵıa de disoc iac íon com o se ex p lica en la sec c íon 2.3

dando u n v alor de 1.48 eV. C on la enerǵıa de este d́ım ero cargado p ositiv am ente y la enerǵıa del

d́ım ero neu tro se calc u ĺo el p otencial de ionizac íon dando u n v alor de 8.64 eV. C on la enerǵıa del

d́ım ero cargado negativ am ente y la enerǵıa del d́ım ero neu tro se calc u ĺo la afi nidad electrónica

adiab ática dando com o resu ltado 1.77 eV.

F igu ra 7: Dı́m ero oro-p aladio.

M u ltip lic idad E◦ (eV) E+ (eV) E− (eV) F rec u enc ia c m −1 Enlace Å

2 -5552.66532 182.5 2.47

4 -5550.47661 141.8 2.59

6 -5542.50895 173.2 2.51

1 -5544.02902 98.0 2.80

3 -5543.74330 154.3 2.56

5 -5540.43375 124.3 2.63

1 -5554.43670 120.3 2.65

3 -5553.85470 108.0 2.70

5 -5548.48164 106.2 2.64

7 -5540.53555 63.4 2.92

T ab la 23: Enerǵıas totales de los c ú m u los de oro-p aladio neu tros, cationes, aniones, frec u enc ias

y distancias de enlace.
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Referencia Longitud D0 A.E.a. VDE P.I.a. Frecuencia
Enlace (Å) (eV) (eV) (eV) (eV) cm−1

AuPd

Sah u et al., [104] 2.51 1.84 2.13 — — —

W u et al., [105] 2.56 — 1.83 1.86 8.69 —

Harada et al., [103] 2.86 — — — — 232.0

Esta tesis 2.47 1.48 1.77 1.83 8.64 182.5

K oyasu et al., [107] — 1.40 1.88 2.00 — —
Experimental

AuPd+

W u et al., [105] 2.68 — — — — —

Esta tesis 2.80 — — — — 98.0

AuPd−

W u et al., [105] 2.66

Esta tesis 2.65 120.3

Tabla 24: Comparación con resultados de trabajos previos de AuPd, AuPd+ y AuPd−

Se compararon los resultados tanto teóricos como experimentales de otros grupos. Como
se puede ver el la tabla 24 para el cúmulo AuPd, la distancia de enlace encontrada en este
trabajo es menor a la reportada por Sah u et al., [104], W u et al., [105] y Harada et al., [103]
pero dentro de rangos aceptables como se puede ver en los datos teóricos reportados por otros
grupos de investigación. La enerǵıa de disociación es menor a la reportada por Sah u et al.,
[104] pero parecida a los datos teóricos reportados. La frecuencia reportada por Harada et al.,
[103] es apenas mayor a la encontrada en esta investigación. La afinidad electrónica adiabática
encontrada en este trabajo esta realmente cerca del valor experimental reportado por K oyasu
et al., [107] y el trabajo teórico de W u et al., [105]. El potencial de ionización es casi identico
al reportado por W u et al., [105]. Para el cúmulo AuPd+ la distancia de enlace encontrada es
mayor que la reportada por W u et al., [105] y para AuPd− los resultados son practicamente
identicos, con la diferencia que en esta tesis si se reportan las frecuencias de los cúmulos con
más baja enerǵıa.

4.2 Tŕımeros con 1 átomo de oro y 2 átomos de paladio

En el estudio del AuPd+
2 , AuPd+

2 y AuPd−

2 se probaron 4 isómeros como candidatos a
mı́nimos globales, que se escogieron arbitrariamente, estos isómeros se pueden apreciar en la
figura 8. Se optimizaron diferentes multiplicidades para estos cúmulos, los datos completos se
pueden consultar en la tabla 25 en esta tabla se resaltan los que después del proceso de op-
timizacion obtuvieron la enerǵıa más baja. El isómero de AuPd2 que después del proceso de
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optimizacion obtuvó la enerǵıa más baja es el isómero B, el cuál tiene una estructura triangular
con enlaces Pd-Pd de 2.52 Å y enlaces Pd-Au de 2.57 Å y 2.71 Å, como se puede apreciar en la
figura 9, la multiplicidad de este cúmulo es 2. El isómero de AuPd+

2 que después del proceso de
optimización resultó tener la enerǵıa más baja fue el isómero B, que es una estructura triangular
con un enlace Pd-Pd de 2.49 Å y dos enlaces Pd-Au de 2.58 Å y 2.62 Å, la estructura se puede
apreciar en la figura 9, la multiplicidad de este cúmulo es de 3. El isómero de AuPd−

2 con más
baja enerǵıa después del proceso de optimización es el isómero B que conservo una forma trian-
gular. Esta estructura optimizada tiene enlaces Au-Pd de 2.72 Å y 2.80 Å y un enlace Pd-Pd
de 2.47 Å, la estructura se puede ver en la figura 9, la multiplicidad de este cúmulo fue 3.

(a) (b) (c) (d)

Figura 8: Tŕımeros formados por 1 átomo de oro y 2 átomos de paladio utilizados en este trabajo.

Especie Isóm ero M u ltiplicidad E
◦

(eV ) E
+

(eV ) E
−

(eV )

2S + 1

AuPd2 A 2 -8231.72435

4 -8230.81095

AuPd+
2 , AuPd−

2 1 -8223.96656 -8233.61748

3 -8223.98285 -8233.66637

5 -8222.26437 -8231.91164

AuPd2 B 2 -8232.42608

4 -8230.98348

6 -8228.51950

8 -8220.65557

AuPd+
2 , AuPd−

2 1 -8224.01223

3 -8224.43167 -8233.81167

5 -8222.68790 -8232.45603

7 -8227.16298

AuPd2 C 4 -8230.92769

6 -8228.52132

8 -8220.64837

AuPd+
2 , AuPd−

2 1 -8233.59432

3 -8224.23592 -8233.66626
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5 -8222.34310 -8232.25799

7 -8227.16168

AuPd2 D 2 -8231.36815

4 -8230.88700

8 -8220.74006

AuPd+
2 , AuPd−

2 1 -8224.00803 -8233.24222

3 -8223.50755 -8233.78594

5 -8222.70313 -8231.87058

Tabla 25: Enerǵıas totales de los isómeros A, B, C, y D en
diferentes multiplicidades para el sistema AuPd2, AuPd+

2 y
AuPd−

2 .

(a) N eutro
A uP d2

(b) C atíon
A uP d+

2

(c) A níon A uP d−

2

Figura 9: Estructuras de mı́nima enerǵıa de AuPd2, AuPd+
2 y AuPd−

2

Para este sistema de 1 oro y 2 paladios se calcularon las siguientes propiedades electrónicas:
enerǵıa de disociación de 3.29 eV, potencial de ionización adiabático de 7.99 eV, afinidad
electrónica adiabática de 1.39 eV y un VDE de 1.45 eV.

En la tabla 26 se comparan nuestros resultados con el trabajo de G uo et al., [106], de la tabla
se ve que nuestros resultados son cercanos a los que obtuvo G uo et al., con respecto a geometrias
y frecuencias, sin embargo ellos no calcularon sistemas cargados como nosotros en esta tesis. No
existen datos experimentales de este cúmulo con los cuales comparar estos resultados. El estudio
de AuPd+

2 y AuPd−

2 es una aportación de esta tesis a la comprensión de estos sistemas.
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Referencia Geometŕıa Longitud de D0 A.E.a. VDE P.I.a. Frecuencias
Enlaces (Å) (eV) (eV) (eV) (eV) cm−1

Guo et al., [106] Triangular Pd-Pd 2.57 3.3 — — — 122, 132, 206
Pd-Au 2.67, 2.67

Esta tesis Triangular Pd-Pd 2.52 3.29 1.39 1.45 7.99 89.6, 135.3, 190.0
Pd-Au 2.57, 2.71

Tabla 26: Comparación con resultados de trabajos previos de AuPd2, AuPd+
2 y AuPd−

2

4.3 Tŕımeros con 2 átomos de oro y 1 átomo de paladio

Para el sistema, Au2Pd, Au2Pd+ y Au2Pd− se estudiaron 4 isómeros construidos con 2
átomos de oro y un átomo de paladio, los cuales fueron propuestos de manera arbitraria y
pueden verse en la figura 10. A cada isómero se le calcularon diferentes multiplicidades cuyos
datos completos se encuentran en la tabla 27, en esta tabla se resaltan los que después del proceso
de optimizacion obtuvieron la enerǵıa más baja. El isómero con más baja enerǵıa después de la
optimizaciones el isómero B, una estructura triangular con enlaces Au-Au de 2.75 Å y Au-Pd de
2.71 Å y 2.61 Å con multiplicidad 1. La estructura puede verse en la figura 11. El isómero con
más baja enerǵıa para Au2Pd+ es el isómero B, el cuál antes del proceso de optimización tenia
una forma triangular y después de este la conservo sólo distorsionándose un poco. La estructura
tiene enlaces Au-Pd de 2.55 Å y 2.79 Å respectivamente y un enlace Au-Au de 2.68 Å. Esta
estructura se puede observar en la figura 11. Tiene una multiplicidad de 2. El isómero con más
baja enerǵıa de Au2Pd− es el isómero B, originalmente se planteo con una forma triangular pero
después del proceso de optimización la estructura tomo una forma lineal con enlaces Au-Pd de
2.58 Å en ambos lados. Se vuelve unidimensional en forma de cadena lineal, la estructura se
puede ver en la figura 11. Sorprende en este caso el efecto producido por introducir un electrón
al sistema ya que por lo general en estos sitemas se mantiene la forma triangular como la de
más baja enerǵıa. Los isómeros A y C toman exactamente la misma estructura (cadena lineal)
después del proceso de optimización.

(a) (b) (c) (d)

Figura 10: Tŕımeros formados por 2 átomos de oro y 1 átomo de paladio utilizados en este
trabajo.
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Especie Isómero Multiplicidad E◦ (eV) E+ (eV) E− (eV)
2S + 1

Au2Pd A 1 -8426.26719

3 -8426.65378

5 -8423.88290

Au2Pd+, Au2Pd− 2 -8429.93154

4 -8417.91340 -8427.89573

6 -8414.47880 -8421.79124

Au2Pd B 1 -8427.64380

3 -8426.57953

Au2Pd+, Au2Pd− 2 -8419.55698 -8429.93158

4 -8417.77681 -8428.18922

6 -8414.44352 -8422.75396

Au2Pd C 1 -8427.64368

3 -8426.66746

9 -8407.22681

Au2Pd+, Au2Pd− 2 -8419.55652 -8429.93157

4 -8417.90449 -8427.89540

6 -8422.75425

8 -8414.64859

Au2Pd D 1 -8427.01313

3 -8426.49950

5 -8423.81000

Au2Pd+, Au2Pd− 2 -8418.83440 -8429.62000

4 -8417.75200 -8427.81163

6 -8414.24137 -8421.94000

8 -8404.48738 -8413.86000

Tabla 27: Enerǵıas totales de los isómeros A, B, C, y D en
diferentes multiplicidades para el sistema Au2Pd, Au2Pd+ y
Au2Pd−.

Para el sistema de 2 oros y 1 paladio se calcularon las siguientes propiedades electrónicas:
una enerǵıa de disociación o de enlace de 3.22 eV, un potencial de ionización adiabático de 8.09
eV, una afinidad electrónica adiabática de 2.29 eV y un VDE de 4.05 eV.

En la tabla 28 se muestran los resultados de trabajos previos teóricos y experimentales de
los cúmulos Au2Pd, Au2Pd+ y Au2Pd−. En el caso del cúmulo de Au2Pd los enlaces obtenidos
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(a) Neutro Au2Pd (b) Catión
Au2Pd+

(c) Anión Au2Pd−

Figura 11: Estructuras de mı́nima enerǵıa de Au2Pd, Au2Pd+ y Au2Pd−

en este trabajo son más grandes que los obtenidos por Wu et al., [105] son similares para el caso
de Au2Pd+ y tienen la misma geometŕıa lineal para Au2Pd− pero con diferente orden en los
átomos, ellos muestran un cúmulo enlazado Au-Au-Pd y nosotros lo encontramos como Au-Pd-
Au. Esta diferente posición del atomo de paladio en el cúmulo Au2Pd− debe ser la razón de la
diferencia de sus cálculos con los nuestros.

Referencia Geometŕıa Longitud D0 A.E.a. VDE P.I.a.
Enlaces (Å) (eV) (eV) (eV) (eV)

Au2Pd

Sahu et al., [104] Triangular — 4.23 3.55 — —

Wu et al., [105] Triangular Pd-Au 2.67, 2.67 — 3.96 3.96 —
Au-Au 2.73

Esta tesis Triangular Pd-Au 2.61, 2.71 3.22 2.29 4.05 8.09
Au-Au 2.75

Koyasu et al., [107] — — — 3.80 3.89 —
Experimental

Au2Pd+

Wu et al., [105] Triangular Pd-Au 2.75, 2.75 — — — —
Au-Au 2.64 — — — —

Esta tesis Triangular Pd-Au 2.79, 2.55 — — — —
Au-Au 2.68 — — — —

Au2Pd−

Wu et al., [105] Lineal Pd-Au 2.61 — — — —
Au-Au 2.69 — — — —

Esta tesis Lineal Pd-Au 2.58, 2.58 — — — —

Tabla 28: Comparación con resultados de trabajos previos de
Au2Pd, Au2Pd+ y Au2Pd−
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4.4 Tetrámeros con 1 átomo de oro y 3 átomos de paladio

Para los tetrámeros de AuPd3, AuPd+
3 y AuPd−

3 se propusieron de manera arbitraria once
isómeros como candidatos mı́nimos globales, la estructura correspondiente a cada uno de estos
isómeros se puede ver en la figura 12. En estos isómeros se optimizaron varias multiplicidades de
esṕın, los datos completos se pueden consultar en las tablas 29 y 30, en estas tablas se resaltaron
los isómeros con más baja enerǵıa. Al mı́nimo global de AuPd3 le corresponde a una pirámide
de base triangular con enlaces Au-Pd de 2.60 Å y 2.69 Å y enlaces Pd-Pd con valores de 2.60 Å.
Se llegó a esta estructura a partir del isómero C y tiene una multiplicidad de 2. Ésta pirámide
puede observarse en la figura 13. Para el AuPd+

3 el mı́nimo global corresponde a una estructura
de forma piramidal de base triangular con enlaces Pd-Au de 2.60 Å y 2.67 Å y enlaces Pd-Pd
de 2.59 y 2.62 Å, que en la figura 13 se puede ver, la multiplicidad de este isómero es 3. El
mı́nimo global del AuPd−

3 corresponde a una estructura de rombo con un ángulo diedro de 26◦

con enlaces Pd-Pd de 2.54 Å y distancias Pd-Au de 2.72 Å la forma de esta estructura se puede
apreciar mejor en la figura 13, la multiplicidad de este cúmulo es 3. Esta estructura es diferente
a los mı́nimos formados por el neutro y el catión.

(a) (b) (c) (d) (e)

(f) (g) (h) (i) (j)

(k )

Figura 12: Tretrámeros formados por 1 átomo de oro y 3 átomos de paladio utilizados en este
trabajo.
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Especie Isómero Multiplicidad E◦ (eV) E+ (eV) E− (eV)
2S + 1

AuPd3 A 2 -10911.76015

4 -10911.38223

6 -10909.645000

AuPd+
3 , AuPd−

3 1 -10913.93126

3 -10904.25839

5 -10903.48790 -10913.01333

7 -10900.92314

AuPd3 B 4 -10910.91885

6 -10909.60796

AuPd+
3 , AuPd−

3 5 -10902.95917

7 -10900.92115

AuPd3 C 2 -10912.31100

4 -10911.48936

8 -10906.61290

AuPd+
3 , AuPd−

3 1 -10904.71672 -10913.71076

3 -10904.99693 -10913.98952

5 -10903.41706 -10913.01654

7 -10911.27076

AuPd3 D 2 -10910.02277

4 -10910.24722

6 -10909.26270

AuPd+
3 , AuPd−

3 1 -10902.52727 -10912.99153

3 -10904.99302 -10913.27388

5 -10902.68233 -10912.58716

7 -10901.08370

AuPd3 E 4 -10911.09195

6 -10909.39463

AuPd+
3 , AuPd−

3 1 -10913.88170

3 -10913.98199

5 -10903.20865 -10912.58116

7 -10900.70101 -10910.21082

Tabla 29: Enerǵıas totales de los isómeros A, B, C, D y E en diferentes multiplicidades para el
sistema AuPd3, AuPd+

3 y AuPd−

3 .
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Especie Isómero Multiplicidad E◦ (eV) E+ (eV) E− (eV)
2S + 1

AuPd3 F 2 -10911.75794

4 -10911.38436

6 -10909.64543

AuPd+
3 , AuPd−

3 1 -10904.18342 -10913.70650

3 -10904.39521 -10913.97433

5 -10903.24416 -10913.01659

7 -10900.92086

AuPd3 G 2 -10910.37880

4 -10910.38064

6 -10909.06307

AuPd+
3 , AuPd−

3 1 -10903.10105 -10912.67835

3 -10904.13829 -10913.48135

5 -10902.83543 -10912.28659

AuPd3 H 4 -10910.91382

6 -10908.90313

AuPd+
3 , AuPd−

3 3 -10904.14821 -10913.48169

5 -10903.28732

AuPd3 I 2 -10911.76043

4 -10911.07323

6 -10909.39474

AuPd+
3 , AuPd−

3 1 -10913.88295

3 -10904.25464 -10913.89909

5 -10903.21000

AuPd3 J 2 -10911.29146

4 -10910.92195

6 -10908.90695

AuPd+
3 , AuPd−

3 3 -10904.13848 -10913.48163

5 -10903.21524

AuPd3 K 2 -10912.29310

4 -10911.38632

6 -10909.58899

AuPd+
3 , AuPd−

3 1 -10904.70840 -10913.92393

3 -10913.96008

5 -10913.01603

Tabla 30: Enerǵıas totales de los isómeros E, F, G, H, I, J y K en diferentes multiplicidades
para el sistema AuPd3, AuPd+

3 y AuPd−

3 .
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(a) Neutro AuPd3 (b) Catión AuPd+

3 (c) Anión AuPd−

3

Figura 13: Estructuras de mı́nima enerǵıa de AuPd3, AuPd+
3 y AuPd−

3

Utilizando las formulas de la sección 2.3 se calcularon las siguientes propiedades; la enerǵıa
de disociación utilizando la enerǵıa del tetrámero de paladio neutro, la enerǵıa del átomo de
paladio y la enerǵıa del átomo de oro, dando un valor de 5.22 eV. Con la enerǵıa del AuPd+

3 y
la enerǵıa del tetrámero neutro se calculó el potencial de ionización dando un valor de 7.31 eV.
Con la enerǵıa del mı́nimo de AuPd−

3 y la enerǵıa del tetrámero neutro se calculó la afinidad
electrónica adiabática dando como resultado 1.68 eV.

En estos cúmulos no existen datos teóricos o experimentales reportados con anterioridad con
los cuales comparar los resultados aqúı obtenidos, por lo que esta tesis aporta nuevos datos para
comprender estos sistemas.

4.5 Tetrámeros con 2 átomos de oro y 2 átomos de paladio

Para realizar el estudio de estos tetrámeros de Au2Pd2 Au2Pd+
2 y Au2Pd−

2 se propusieron
trece isómeros como candidatos a mı́nimos globales, estas estructuras fueron propuestas de ma-
nera arbitraria y se puede ver la estructura correspondiente a cada uno de estos isómeros en la
figura 14. En estos isómeros se optimizaron varias multiplicidades de esṕın los datos completos se
pueden ver en las tablas 31, 32 y 33, en estas tablas se han resaltado los cúmulos que obtuvieron
la enerǵıa más baja.
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(a) (b) (c) (d)

(e) (f) (g) (h)

(i) (j) (k) (l)

(m )

Figura 14: Tretrámeros formados por 2 átomos de oro y 2 átomos de paladio utilizados en este
trabajo.
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Especie Isómero Multiplicidad E◦ (eV) E+ (eV) E− (eV)
2S + 1

Au2Pd2 A 3 -11106.60126

5 -11105.43020

Au2Pd+
2 , Au2Pd−

2 2 -11098.98475 -11109.46042

6 -11106.18977

Au2Pd2 B 1 -11106.80818

3 -11106.63634

5 -11106.80796

Au2Pd+
2 , Au2Pd−

2 2 -11099.08906

4 -11098.37315

6 -11106.27910

8 -11100.60365

Au2Pd2 C 1 -11106.92694

3 -11106.93232

5 -11105.23027

Au2Pd+
2 , Au2Pd−

2 2 -11099.37880 -11109.72152

4 -11108.60288

6 -11096.48067 -11106.32550

8 -11101.44986

Au2Pd2 D 1 -11107.03893

3 -11107.02169

5 -11105.09573

7 -11102.47629

Au2Pd+
2 , Au2Pd−

2 2 -11099.96039 -11109.72149

4 -11099.01850

6 -11106.89206

8 -11101.44715

Au2Pd2 E 1 -11106.82157

3 -11106.63549

5 -11105.42346

Au2Pd+
2 , Au2Pd−

2 2 -11099.49541 -11109.03785

4 -11098.23083 -11108.53984

6 -11098.50887

Tabla 31: Enerǵıas totales de los isómeros A, B, C, D y E en diferentes multiplicidades para el
sistema Au2Pd2, Au2Pd+

2 y Au2Pd−

2 .
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Especie Isómero Multiplicidad E◦ (eV) E+ (eV) E− (eV)
2S + 1

Au2Pd2 F 1 -11106.04094

5 -11104.44574

Au2Pd+
2 , Au2Pd−

2 2 -11098.50887 -11108.75156

4 -11108.01381

6 -11096.01660

Au2Pd2 G 1 -11105.54645

3 -11105.91505

5 -11104.79010

Au2Pd+
2 , Au2Pd−

2 2 -11099.96082 -11109.72141

4 -11098.79156 -11108.60683

6 -11096.46925 -11105.88235

Au2Pd2 H 1 -11106.80358

3 -11106.17162

5 -11105.17164

Au2Pd+
2 , Au2Pd−

2 2 -11099.08852

4 -11098.45756 -11108.42934

6 -11106.30502

Au2Pd2 I 3 -11106.27602

5 -11104.56680

Au2Pd+
2 , Au2Pd−

2 4 -11098.54817 -11108.00803

Au2Pd2 J 5 -11104.84149

7 -11101.92102

Au2Pd+
2 , Au2Pd−

2 2 -11098.56193

4 -11108.48016

6 -11096.48097

Au2Pd+
2 , Au2Pd−

2 K 2 -11099.19400

4 -11098.54733 -11108.00419

8 -11090.89684

Tabla 32: Enerǵıas totales de los isómeros F, G, H, I, J y K en diferentes multiplicidades para
el sistema Au2Pd2, Au2Pd+

2 y Au2Pd−

2 .
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Especie Isómero Multiplicidad E◦ (eV) E+ (eV) E− (eV)
2S + 1

Au2Pd2 L 3 -11107.00368

5 -11105.21955

Au2Pd+
2 , Au2Pd−

2 2 -11099.21955 -11109.72136

4 -11098.70575 -11108.60287

6 -11096.48109 -11106.32552

8 -11101.44964

Au2Pd2 M 1 -11105.58996

3 -11106.07474

5 -11104.66064

Au2Pd+
2 , Au2Pd−

2 2 -11097.92273 -11108.90052

4 -11098.04980 -11108.34846

6 -11096.18368

Tabla 33: Enerǵıas totales de los isómeros L y M en diferentes multiplicidades para el sistema
Au2Pd2, Au2Pd+

2 y Au2Pd−

2 .

El mı́nimo global para el sistema Pd2Au2 resultó ser una estructura angular casi en forma de
L que se puede apreciar mejor en la figura 15 con enlaces Pd-Au 2.69 Å. y tiene una multiplicidad
de 1. En la figura 15 se ve que el cúmulo con más baja enerǵıa para el Au2Pd+

2 corresponde a
una estructura piramidal de base triangular con enlaces Pd-Au de 2.75 Å enlaces Pd-Pd de 2.55
Å y enlaces Au-Au 2.83 Åcon multiplicidad 2. Los isómeros C y G después de la optimización
también formaron esta estructura. La estructura con más baja enerǵıa de Au2Pd−

2 corresponde
a un rombo con enlaces Pd-Au 2.73 Å , con multiplicidad 2, esta puede verse en la figura 15, los
isómeros C, F, G y L también formaron esta estructura después del proceso de optimizacion.

Utilizando las formulas de la sección 2.3 se calcularon las siguientes propiedades electrónicas;
la enerǵıa de disociación se calculó con la enerǵıa total del tetrámero de paladio neutro, la ener-
ǵıa del átomo de paladio y la enerǵıa del átomo de oro dando un valor de 4.67 eV. El potencial
de ionización da un valor de 7.09 eV y la afinidad electrónica adiabática es de 2.67 eV.

En la tabla 34 se pueden ver los resultados obtenidos por el grupo de investigacion de Guo et

al., [106] para Au2Pd2 encontrando una estructura diferente a la encontrada en este trabajo, con
distancias de enlace más grandes el valor de enerǵıa de disociación es similar al que se encontró
en este trabajo. Desafortunadamente no existen valores experimentales con los cuales comparar
estos resultados. En el caso de Au2Pd+

2 y Au2Pd−

2 no encontramos datos teóricos o experimen-
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(a) Neutro Au2Pd2 (b) Catión Au2Pd+

2 (c) Anión
Au2Pd−

2

Figura 15: Estructuras de mı́nima enerǵıa de Au2Pd2, Au2Pd+
2 y Au2Pd−

2

tales reportados con anterioridad de este cúmulo con los cuales comparar los resultados aqúı
obtenidos y es una aportación de esta tesis para llegar a comprender mejor estos cúmulos.

Referencia Geometŕıa Longitud de D0 Frecuencias
Enlaces (Å) (eV) cm−1

Guo et al., [106] Tetraedro Pd-Pd 2.83 4.4 52.0, 84.0, 96.0
Distorsionado Pd-Au 2.89, 2.72 130.0, 183.0

Esta tesis Rombo alargado Pd-Au 2.69 2.69 4.67 25.6, 51.4, 93.6
(como mariposa) 2.69 2.69 108.3, 112.1, 173.1

Tabla 34: Comparación con resultados de trabajos previos de Au2Pd2, Au2Pd+
2 y Au2Pd−

2

4.6 Tetrámeros con 3 átomos de oro y 1 átomo de paladio

Para el estudio de los tetrámeros: Au3Pd, Au3Pd+ y Au3Pd− se propusieron nueve isómeros
como candidatos a mı́nimos globales, cuya estructura se escogió de manera arbitraria, la estruc-
tura de cada uno de estos isómeros se puede observar en la figura 16. Se optimizaron diferentes
multiplicidades de esṕın, los datos se pueden consultar en las tablas 35 y 36, en estas tablas se
han resaltado los de más baja enerǵıa. El cúmulo Au3Pd que obtuvó la más baja enerǵıa después
del proceso de optimizacion corresponde a un rombo con distancias de enlace Pd-Pd Au-Au de
2.68 Å y Pd-Au de 2.71 Å. Los isómeros A, C e I después de la optimizacion formaron esta
misma estructura. El cúmulo con más baja enerǵıa de Au3Pd+ tiene una estructura piramidal
con enlaces Au-Au de 2.85 Å y enlaces Pd-Au de 2.78 Å. El mı́nimo global de Au3Pd− forma
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una estructura poco común en un cúmulo optimizado la cuál se puede apreciar en la figura
17 plana, de multiplicidad 1 con enlaces Pd-Au de 2.59 Å y enlaces Au-Au de 2.62 Å. Como
puede apreciarse son valores positivos por lo que esta estructura existe y es un mı́nimo sobre la
superficie de enerǵıa potencial y muy particularmente de acuerdo con los resultados obtenidos
en este análisis corresponde al mı́nimo global.

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

(g) (h) (i)

Figura 16: Tretrámeros formados por 3 átomos de oro y 1 átomo de paladio utilizados en este
trabajo.
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Especie Isómero Multiplicidad E◦ (eV) E+ (eV) E− (eV)
2S + 1

Au3Pd A 2 -11302.10966

6 -11298.23709

Au3Pd+, Au3Pd− 1 -11294.69220 -11304.65050

3 -11304.21472

5 -11291.66355 -11302.31015

7 -11296.89887

Au3Pd B 2 -11301.38554

8 -11289.55027

Au3Pd+, Au3Pd− 1 -11293.36220 -11304.49834

3 -11304.05946

5 -11291.61137

7 -11294.95918

Au3Pd C 2 -11302.10989

4 -11300.83119

6 -11298.12406

Au3Pd+, Au3Pd− 1 -11294.42358 -11304.72270

3 -11304.05573

5 -11292.01326 -11302.17376

Au3Pd D 2 -11302.10919

6 -11297.68484

Au3Pd+, Au3Pd− 1 -11294.42396

Au3Pd E 2 -11301.54661

4 -11300.38686

Au3Pd+, Au3Pd− 3 -11293.70508 -11303.84013

5 -11302.03125

Au3Pd F 4 -11300.29954

6 -11297.13939

Au3Pd+, Au3Pd− 1 -11292.99279 -11304.33881

3 -11293.65721 -11304.26544

Tabla 35: Enerǵıas totales de los isómeros A, B, C, D, E y F en diferentes multiplicidades para
el sistema Au3, Au3Pd+ y Au3Pd−.
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Especie Isómero Multiplicidad E◦ (eV) E+ (eV) E− (eV)
2S + 1

Au3Pd G 2 -11301.73141

4 -11300.52384

6 -11297.73079

Au3Pd+, Au3Pd− 1 -11293.74388 -11304.65032

3 -11304.23504

5 -11291.68516 -11301.94502

Au3Pd H 2 -11301.68500

4 -11300.52305

6 -11297.68622

Au3Pd+, Au3Pd− 1 -11293.74655 -11304.65134

3 -11304.23363

5 -11291.687669

Au3Pd I 2 -11302.13495

Au3Pd+, Au3Pd− 3 -11304.14664

5 -11291.97396 -11302.29644

Tabla 36: Enerǵıas totales de los isómeros G, H e I en diferentes multiplicidades para el sistema
Au3Pd, Au3Pd+ y Au3Pd−.

(a) Neutro
Au3Pd

(b) Catión Au3Pd+ (c) Anión Au3Pd−

Figura 17: Estructuras de mı́nima enerǵıa de Au3Pd, Au3Pd+ y Au3Pd−
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Las propiedades electrónicas encontradas para estos cúmulos son las siguientes: la enerǵıa de
disociación de 4.47 eV, el potencial de ionización da un valor de 8.64 eV y la afinidad electrónica
adiabática da 2.58 eV.

En la tabla 37 se muestra una comparación con trabajos previos anteriores. Para Au3Pd
la estructura aqúı obtenida se asemeja más a la obtenida por Sahu et al., que a la obtenida
por Wu et al., pero las distancias de enlace aqúı obtenidas son más cortas. En el caso de
Au3Pd+ Wu et al., [105] reportan para este cúmulo distancias de enlace similares a que las que
se obtuvieron en esta investigación. El potencial de ionización calculado por ellos es menor
al obtenido en la presente investigación. En el caso de Au3Pd− Wu et al., [105] reportan un
tetraedro distorsionado formado por átomos de oro como mı́nimo global, que no se parece a la
encontrada en esta tesis, la afinidad electrónica adiabática y el VDE, nos da mejores resultados
al compararlos con los resultados experimentales de afinidad electrónica adiabática reportados
por Koyasu et al., [107] es de 2.51 eV muy similar al aqúı encontrado de 2.58 eV.

Referencia Geometŕıa Longitud D0 A.E.a. VDE P.I.a.
Enlaces (Å) (eV) (eV) (eV) (eV)

Au3Pd

Sahu et al., [104] Rombo — 6.24 2.81 — —

Wu et al., [105] Tetraedro Pd-Au 2.75, 2.75, 2.79 — — — —
Distorsionado Au-Au 2.69

Esta tesis Rombo Pd-Au 2.71, 2.71 4.47 2.58 3.27 7.44
Au-Au 2.68, 2.68

Koyasu et al., [107] — — — 2.51 2.71 —
Experimental

Au3Pd+

Wu et al., [105] Tetraedro Pd-Au 2.68, 3.00 — — — —
Distorsionado Au-Au 2.67 — — — —

Esta tesis Tetraedro Pd-Au 2.78, 2.78 — — — —
Distorsionado Au-Au 2.85, 2.85 — — — —

Au3Pd−

Wu et al., [105] Tetraedro Pd-Au 2.82, 2.82, 2.66 — — — —
Distorsionado Au-Au 2.77 — — — —

Esta tesis Amorfa Pd-Au 2.59, 2.59 — — — —
Au-Au 2.62 — — — —

Tabla 37: Comparación con resultados de trabajos previos de
Au3Pd, Au3Pd+ y Au3Pd−
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4.7 Pentámeros con 1 átomo de oro y 4 átomos de paladio

Para realizar el estudio de pentámeros de AuPd4, AuPd+
4 y AuPd−

4 se propusieron catorce
isómeros como candidatos a mı́nimos globales, las estructuras correspondientes a cada uno de
estos isómeros se pueden ver en la figura 18, las estructuras se escogieron de manera arbitraria.
Se optimizaron diferentes multiplicidades de esṕın, los datos están en las tablas 38, 39 y 40, en
estas tablas se resaltaron los que obtuvieron la enerǵıa más baja. En la figura 19 se puede ver el
cúmulo con más baja enerǵıa para el AuPd4, una bipirámide triangular con lados Pd-Pd de 2.66
Å y Pd-Au de 2.63 y 2.80 Å, los isómeros B, C y F después del proceso de optimización formaron
todos esta estructura. Para el cúmulo AuPd+

4 el mı́nimo global corresponde a una bipirámide
triangular con distancias de enlace Pd-Au de 2.61 Å, 2.72 Å y 2.95 Å todos los enlaces Pd-Pd
son de 2.60 Å, como se puede ver en la figura 19. El mı́nimo global de AuPd−

4 se puede ver en
la figura 19 que tiene enlaces Pd-Pd de 2.56 Å y 2.62 Å, además de un enlace Pd-Au de 2.57 Å.

(a) (b) (c) (d) (e)

(f) (g) (h) (i) (j)

(k) (l) (m) (n)

Figura 18: Pentámeros formados por 1 átomo de oro y 4 átomos de paladio utilizados en este
trabajo.
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Especie Isómero Multiplicidad E◦ (eV) E+ (eV) E− (eV)
2S + 1

AuPd4 A 2 -13591.72162

4 -13591.85664

6 -13590.64154

AuPd+
4 , AuPd−

4 1 -13594.00281

5 -13584.54329

7 -13584.84001 -13592.29017

AuPd4 B 2 -13591.91873

4 -13591.80259

6 -13590.66102

AuPd+
4 , AuPd−

4 1 -13593.65073

5 -13584.57072 -13593.35531

7 -13582.31849 -13592.29799

AuPd4 C 2 -13591.91724

4 -13591.21334

6 -13590.66343

8 -13588.42939

AuPd+
4 , AuPd−

4 1 -13584.73069 -13593.59022

3 -13585.05986

5 -13584.54514 -13593.35531

7 -13591.96434

AuPd4 D 2 -13591.83380

4 -13591.81160

6 -13590.64960

AuPd+
4 , AuPd−

4 1 -13594.00245

3 -13585.04850 -13594.10274

5 -13584.57825 -13593.32601

7 -13582.29023 -13592.04366

AuPd4 E 4 -13591.69039

6 -13590.00270

8 -13588.42938

AuPd+
4 , AuPd−

4 1 -13584.83925 -13593.64981

3 -13585.06698 -13594.16681

5 -13584.40112 -13593.12919

7 -13591.49205

Tabla 38: Enerǵıas totales de los isómeros A, B, C, D y E en diferentes multiplicidades para el
sistema AuPd4, AuPd+

4 y AuPd−

4 .
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Especie Isómero Multiplicidad E◦ (eV) E+ (eV) E− (eV)
2S + 1

AuPd4 F 2 -13591.89384

6 -13590.66077

8 -13588.20131

AuPd+
4 , AuPd−

4 3 -13585.06915

5 -13584.02766 -13592.84965

7 -13581.69532 -13591.34775

AuPd4 G 4 -13591.83558

6 -13590.63552

8 -13588.41470

AuPd+
4 , AuPd−

4 5 -13592.98145

7 -13592.29275

AuPd4 H 2 -13591.85829

4 -13591.82365

6 -13590.66057

8 -13588.42969

AuPd+
4 , AuPd−

4 1 -13593.44133

3 -13585.05963 -13594.09832

5 -13584.57833 -13593.35093

7 -13582.31241 -13591.96428

AuPd4 I 2 -13591.63790

6 -13590.27052

8 -13588.19214

AuPd+
4 , AuPd−

4 5 -13584.57830

7 -13582.22044 -13591.93365

AuPd4 J 2 -13591.73873

4 -13591.86040

6 -13590.63929

AuPd+
4 , AuPd−

4 1 -13594.00246

3 -13584.93976 -13593.93844

5 -13584.48754 -13593.25318

7 -13582.26494 -13592.28720

Tabla 39: Enerǵıas totales de los isómeros F, G, H, I y J en diferentes multiplicidades para el
sistema AuPd4, AuPd+

4 y AuPd−

4 .
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Especie Isómero Multiplicidad E◦ (eV) E+ (eV) E− (eV)
2S + 1

AuPd4 K 2 -13591.85783

4 -13591.82400

6 -13590.04328

AuPd+
4 , AuPd−

4 1 -13584.83973 -13593.58551

3 -13584.90565 -13594.03972

5 -13584.57085 -13593.33145

7 -13582.03237

AuPd4 L 2 -13591.63574

4 -13591.83015

6 -13590.17986

AuPd+
4 , AuPd−

4 1 -13593.76755

3 -13583.92156 -13593.79204

5 -13584.54112 -13593.28955

AuPd4 M 4 -13591.87085

6 -13590.66063

AuPd+
4 , AuPd−

4 1 -13583.92156 -13593.76891

3 -13585.05983 -13594.03925

5 -13583.71573 -13593.32461

AuPd4 N 2 -13590.70575

4 -13590.83522

6 -13589.25157

8 -13588.18569

AuPd+
4 , AuPd−

4 1 -13583.85585 -13593.24628

3 -13583.89926 -13593.30414

5 -13583.72672

Tabla 40: Enerǵıas totales de los isómeros K, L, M y N en diferentes multiplicidades para el
sistema AuPd4, AuPd+

4 y AuPd−

4 .
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Las propiedades electrónicas de estos cúmulos son las siguientes; la enerǵıa de disociación es
6.88 eV, el potencial de ionización da un valor de 6.85 eV y la afinidad electrónica adiabática es
2.25 eV.

No existen datos teóricos o experimentales reportados con anterioridad de estos cúmulos con
los cuales comparar los resultados aqúı obtenidos. Aśı que el estudio de estos sistemas es una
aportación de esta tesis para ayudar a comprender mejor estos cúmulos.

(a) Neutro AuPd4 (b) Catión AuPd+

4 (c) Anión AuPd−

4

Figura 19: Estructuras de mı́nima enerǵıa de AuPd4, AuPd+
4 y AuPd−

4

4.8 Pentámeros con 2 átomos de oro y 3 átomos de paladio

d Para realizar el estudio de estos pentámeros de Au2Pd3 Au2Pd+
3 y Au2Pd−

3 se propusieron
catorce isómeros escogidos de manera arbitraria como candidatos a mı́nimos globales, sus es-
tructuras se pueden observar en la figura 20. Se optimizaron diferentes multiplicidades de esṕın,
los datos se pueden ver en las tablas 41, 42 y 43, en estas tablas se han resaltado los que después
del proceso de optimizacion obtuvieron la más baja enerǵıa. El mı́nimo global de Au2Pd3 corre-
sponde a una bipirámide triangular con enlaces Pd-Pd de 2.60 Å y distancias de enlace Pd-Au
de 2.71 Å, 2.80 Å y 2.86 Å, ésta se puede ver con más detalle en la figura 21. El mı́nimo global
de Au2Pd+

3 tiene una estructura bipirámidal triangular con enlaces Pd-Pd de 2.58 Å, enlaces
Pd-Au de 2.60 Å, 2.68 Å, 2.82 Å y 2.90 Å, además de un enlace Au-Au de 2.82 Å. La estructura
se puede observar en la figura 21. El mı́nimo global de Au2Pd−

3 corresponde a una bipirámide
triangular con enlaces Pd-Pd de 2.56 Å y enlaces Pd-Au de 2.85 Å y 2.86 Å. La estructura se
puede apreciar en la figura 21.
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(a) (b) (c) (d)

(e) (f) (g) (h)

(i) (j) (k) (l)

(m) (n)

Figura 20: Pentámeros formados por 2 átomos de oro y 3 átomos de paladio utilizados en este
trabajo.
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Especie Isómero Multiplicidad E◦ (eV) E+ (eV) E− (eV)
2S + 1

Au2Pd3 A 1 -13786.58800

3 -13786.63253

5 -13785.81070

7 -13784.05634

Au2Pd+
3 , Au2Pd−

3 2 -13779.82932

6 -13777.79369 -13787.55736

8 -13784.93136

Au2Pd3 B 3 -13786.73014

5 -13785.82813

7 -13783.83955

Au2Pd+
3 , Au2Pd−

3 2 -13779.84612 -13789.04561

4 -13779.21659 -13788.62746

6 -13777.86930 -13787.55706

8 -13774.998239 -13785.00207

Au2Pd3 C 5 -13785.508932

7 -13784.063687

Au2Pd+
3 , Au2Pd−

3 2 -13789.44153

4 -13779.56173

6 -13787.57609

8 -13784.96828

Au2Pd3 D 3 -13786.94540

5 -13785.51247

7 -13784.05676

Au2Pd+
3 , Au2Pd−

3 2 -13789.46709

4 -13779.58226 -13788.99624

6 -13787.57571

Au2Pd3 E 1 -13786.62336

3 -13787.01272

5 -13785.94527

Au2Pd+
3 , Au2Pd−

3 2 -13789.51369

4 -13778.64473 -13779.54425

6 -13787.55702

Tabla 41: Enerǵıas totales de los isómeros A, B, C, D y E en diferentes multiplicidades para el
sistema Au2Pd3, Au2Pd+

3 y Au2Pd−

3 .
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Especie Isómero Multiplicidad E◦ (eV) E+ (eV) E− (eV)
2S + 1

Au2Pd3 F 3 -13786.72684

5 -13785.61576

Au2Pd+
3 , Au2Pd−

3 2 -13779.84501 -13789.45908

6 -13777.86929

Au2Pd3 G 3 -13786.34476

5 -13785.20231

Au2Pd+
3 , Au2Pd−

3 6 -13777.20526 -13787.09415

Au2Pd3 H 1 -13786.56984

3 -13786.78843

5 -13785.94484

Au2Pd+
3 , Au2Pd−

3 2 -13789.28282

4 -13779.46695 -13788.69165

6 -13787.26315

8 -13785.17816

Au2Pd3 I 3 -13786.19095

5 -13785.53395

Au2Pd+
3 , Au2Pd−

3 2 -13788.77030

4 -13778.82605 -13788.58799

6 -13777.53323 -13787.12712

Au2Pd3 J 1 -13786.56102

3 -13786.95018

5 -13785.94541

7 -13783.26182

Au2Pd+
3 , Au2Pd−

3 2 -13778.93485 -13789.42001

4 -13778.94204 -13788.99834

6 -13777.40175 -13787.27123

8 -13774.58724

Au2Pd3 K 1 -13786.52156

5 -13785.52549

7 -13783.33992

Au2Pd+
3 , Au2Pd−

3 2 -13788.75693

4 -13788.69891

6 -13786.52191 -13786.52191

8 -13774.59669

Tabla 42: Enerǵıas totales de los isómeros F, G, H, I, J y K en diferentes multiplicidades para
el sistema Au2Pd3, Au2Pd+

3 y Au2Pd−

3 .

60



Especie Isómero Multiplicidad E◦ (eV) E+ (eV) E− (eV)
2S + 1

Au2Pd3 L 3 -13786.11742

5 -13785.40828

Au2Pd+
3 , Au2Pd−

3 4 -13778.70333

Au2Pd3 M 3 -13786.021047

5 -13785.177310

Au2Pd+
3 , Au2Pd−

3 2 -13788.736058

4 -13778.75479

6 -13777.57402 -13786.787731

8 -13774.59170

Au2Pd3 N 1 -13786.02414

5 -13785.94556

Au2Pd+
3 , Au2Pd−

3 4 -13779.46737 -13788.50469

6 -13777.53134 -13786.03803

Tabla 43: Enerǵıas totales de los isómeros L, M y N en diferentes multiplicidades para el sistema
Au2Pd3, Au2Pd+

3 y Au2Pd−

3 .

A estos cúmulos les corresponden las siguientes propiedades electronicas calculadas con las
formulas de la sección 2.3. La enerǵıa de disociación da un valor de 6.68 eV, el potencial de
ionización da un valor de 7.17 eV y la afinidad electrónica adiabática 2.50 eV. No existen datos
teóricos o experimentales reportados con anterioridad de este cúmulo, por lo que el estudio
realizado en esta tesis es una aportación original al estudio de estos sistemas.

(a) Neutro Au2Pd3 (b) Catión Au2Pd+

3 (c) Anión Au2Pd−

3

Figura 21: Estructuras de mı́nima enerǵıa de Au2Pd3, Au2Pd+
3 y Au2Pd−

3
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4.9 Pentámeros con 3 átomos de oro y 2 átomos de paladio

Para estudiar los pentámeros de Au3Pd2, Au3Pd+
2 y Au3Pd−

2 se propusieron trece isómeros
candidatos a mı́nimos globales, la estructura de estos isomeros fue escogida de manera arbitraria,
sus estructuras se pueden ver en la figura 22. Se optimizaron diferentes multiplicidades de esṕın,
los datos completos se pueden consultar en las tablas 44 y 45, en estas tablas se resaltaron las
que obtuvieron la más baja enerǵıa. El mı́nimo global de Au3Pd2 es una estructura amorfa que
se muestra en la figura 23 con distancias de enlace Pd-Pd de 2.61 Å y Pd-Au de 2.61 Å, 2.64 Å,
2.66 Å, 2.67 Å, 2.73 Å y Au-Au de 2.74 Å. El mı́nimo global de Au3Pd−

2 tiene una estructura
amorfa que se puede apreciar en la figura 23 y tiene distancias de enlace Pd-Pd de 2.50 Å, Au-Au
de 2.81 Å y Pd-Au de 2.65 Å, 2.66 Å, 2.68 Å, 2.7 Å y 3.38 Å.

(a) (b) (c) (d) (e)

(f) (g) (h) (i) (j)

(k) (l) (m)

Figura 22: Pentámeros formados por 3 átomos de oro y 2 átomos de paladio utilizados en este
trabajo.
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Especie Isómero Multiplicidad E◦ (eV) E+ (eV) E− (eV)
2S + 1

Au3Pd2 A 2 -13981.90523

4 -13981.16416

6 -13979.39609

Au3Pd+
2 y Au3Pd−

2 1 -13984.65264

3 -13984.30630

5 -13982.73962

7 -13980.65298

Au3Pd2 B 2 -13981.95979

4 -13981.16496

6 -13979.37567

Au3Pd2 C 2 -13981.90271

4 -13981.17129

6 -13979.68233

8 -13975.76035

Au3Pd2 D 2 -13981.74072

4 -13981.20313

6 -13979.68253

Au3Pd+
2 , Au3Pd−

2 1 -13974.54724

3 -13974.29801 -13984.14928

5 -13973.05757 -13983.07497

Au3Pd2 E 4 -13981.128454

6 -13978.955829

Au3Pd2 F 4 -13981.05952

Au3Pd+
2 y Au3Pd−

2 3 -13974.27585 -13984.29088

5 -13973.04301 -13982.93549

Au3Pd2 G 2

4 -13981.13138

6 -13979.39485

8 -13975.99053

Au3Pd+
2 y Au3Pd−

2 3 -13974.11930 -13984.178913

5 -13972.99773 -13982.959094

7 -13970.59930 -13980.593866

Tabla 44: Enerǵıas totales de los isómeros A, B, C, D, E, F, y G en diferentes multiplicidades
para el sistema Au3Pd2, Au3Pd+

2 y Au3Pd−

2 .
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Especie Isómero Multiplicidad E◦ (eV) E+ (eV) E− (eV)
2S + 1

Au3Pd2 H 2 -13981.73711

4 -13981.20403

6 -13979.68361

Au3Pd+
2 , Au3Pd−

2 1 -13984.22449

3 -13974.21282 -13984.09638

5 -13973.14412 -13983.03339

7 -13970.54076

Au3Pd2 I 4 -13981.03433

6 -13979.04747

Au3Pd+
2 , Au3Pd−

2 3 -13973.89314

7 -13980.61379

Au3Pd2 J 4 -13980.97632

Au3Pd+
2 , Au3Pd−

2 1 -13973.87855

3 -13984.22239

5 -13982.91282

Au3Pd2 K 2 -13981.82558

4 -13981.15579

6 -13979.30860

Au3Pd+
2 , Au3Pd−

2 1 -13984.65674

3 -13974.23416 -13984.46738

5 -13972.97240 -13982.93433

7 -13980.65870

Au3Pd2 L 2 -13981.94213

4 -13981.15052

6 -13979.03696

Au3Pd+
2 , Au3Pd−

2 1 -13974.35371 -13984.27530

3 -13974.34151 -13984.17074

5 -13972.68315 -13982.94218

7 -13980.17172

Au3Pd2 M 6 -13978.767813

Au3Pd+
2 , Au3Pd−

2 1 -13973.822382

5 -13973.017174 -13982.796470

Tabla 45: Enerǵıas totales de los isómeros H, I, J, K, L y M en diferentes multiplicidades para
el sistema Au3Pd2, Au3Pd+

2 y Au3Pd−

2 .
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Los valores de las propiedades electrónicas son las siguientes; la enerǵıa de disociación da un
valor de 6.34 eV, la afinidad electrónica adiabática es 2.69 eV. De la revisión bibliografica no
encontramos datos teóricos o experimentales reportados con anterioridad del cúmulo Au3Pd−

2

con los cuales comparar los resultados aqúı obtenidos, por lo que es una aportación importante
de esta tesis al estudio de estos sistemas.

En la tabla 46 se comparan los resultados obtenidos en esta tesis con los resultados de Guo
et al., [106] para el Au3Pd2. De esta tabla se puede ver que las distancias de enlace son similares
pero no la geometŕıa, las frecuencias obtenidas en el presente trabajo son más grandes y solo la
enerǵıa de disociación tiene un valor similar.

(a) Neutro Au3Pd2 (b) Anión Au3Pd−

2

Figura 23: Estructuras de mı́nima enerǵıa de Au3Pd2 y Au3Pd−

2

Referencia Geometŕıa Longitud de D0 Frecuencias
Enlaces (Å) cm−1

Guo et al., [106] Piramide Pd-Au 2.77, 2.77 6.65 31, 42, 46, 76, 85, 103
Distorsionada Au-Au 2.83, 2.83 118, 141, 174

Esta tesis Amorfa Pd-Au 2.61, 2.64, 2.66, 2.67 6.34 20.1, 33.4, 63.0, 84.791.0, 105.3
Pd-Pd 2.61 Au-Au 2.74 135.2, 172.0, 181.6

Tabla 46: Comparación con resultados de trabajos previos de Au3Pd2

En las tablas 47, 48 y 49 se muestran las frecuencias de los cúmulos con más baja enerǵıa, se
puede ver que todas las frecuencias son positivas y por lo tanto son mı́nimos sobre la superficie
de enerǵıa potencial.
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AuPd AuPd2 Au2Pd AuPd3 Au2Pd2 Au3Pd AuPd4 Au2Pd3 Au3Pd2

182.5 89.6 75.5 82.5 25.6 7.4 45.2 29.6 20.1
135.3 106.9 82.8 51.4 54.1 73.7 32.3 33.4
190.0 160.6 131.8 93.6 86.1 87.7 49.3 63.0

137.0 108.3 97.6 107.5 52.5 84.7
137.3 112.1 134.9 113.4 106.5 91.0
203.9 173.1 158.3 115.1 122.1 105.3

153.8 141.8 135.2
161.7 144.4 172.0
200.6 205.8 181.6

Tabla 47: Frecuencias (en cm−1) para los estados basales de los AunPdn neutros.

AuPd+ AuPd+
2 Au2Pd+ AuPd+

3 Au2Pd+
2 Au3Pd+ AuPd+

4 Au2Pd+
3

98.0 104.0 72.5 87.3 57.1 41.8 28.8 28.3
123.4 105.8 97.7 61.4 42.4 57.1 47.7
169.3 158.0 117.8 87.2 78.6 87.5 75.3

132.7 93.4 90.4 120.5 94.0
136.9 121.5 90.4 123.0 106.2
202.9 189.5 136.2 128.3 132.7

144.8 143.5
172.0 156.9
197.4 190.5

Tabla 48: Frecuencias (en cm−1) para los estados basales de los AunPdn cationes.
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AuPd− AuPd−

2 Au2Pd− AuPd−

3 Au2Pd−

2 Au3Pd− AuPd−

4 Au2Pd−

3 Au3Pd−

2

120.3 49.0 48.5 24.2 36.7 16.5 24.3 36.6 24.7
101.5 87.3 75.5 55.9 21.6 27.0 37.9 30.2
199.8 189.5 94.3 69.3 36.0 84.0 49.2 41.4

138.3 83.3 101.5 88.5 53.0 61.6
150.2 130.1 139.9 105.8 76.6 73.1
200.1 210.6 174.4 123.6 108.4 88.6

157.2 136.4 142.1
166.5 137.4 148.9
225.1 211.1 195.6

Tabla 49: Frecuencias (en cm−1) para los estados basales de los AunPdn aniones.

Sistema Afinidad Afinidad Potencial de Enerǵıa de
electrónica electrónica ionización disociación

adiabática (eV) vertical (eV) adiabático (eV) (eV)

AuPd 1.77 1.83 8.64 1.48
Exp. (1.88) Exp. (2.00)

AuP d 2 1.39 1.45 7.99 3.29

Au2P d 2.29 4.05 8.09 3.22

Exp. (3.80) Exp. (3.89)

AuP d 3 1.68 2.19 7.31 5.22

Au2P d 2 2.67 3.21 7.09 4.67

Au3P d 2.58 3.27 7.44 4.47

Exp. (2.51) Exp. (2.71)

AuP d 4 2.25 2.71 6.85 6.88

Au2P d 3 2.50 2.66 7.17 6.68

Au3P d 2 2.69 2.98 6.34

T ab la 50: Resum e n d e p rop ie d ad e s e le c trón icas d e los c úm ulos AunP d n d e e sta te sis.
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Conclusione s

Este trab ajo d e tesis esta d irigid o h ac ia e l entend im iento d e l com p ortam iento d e la m a-

te ria conform e v am os añad iend o d e u n átom o en u n átom o. El m é tod o te órico q u e se u tiliz ó

e s la llam ad a T eoŕıa d e F u nc ionales d e la Densid ad (DF T ), y a q u e h a d e m ostrad o su p re c isíon

y cap ac id ad p re d ic tiv a al ob tene rse re su ltad os com p arab le s con d atos e x p e rim entales a su v e z

d e gran p re c isíon. En e l p re sente trab ajo se calc u laron p rop ie d ad es e le c trónicas d e c ú m u los

p e q u e ños d e p alad io y oro-p alad io, u tilizand o e l c ód igo d e M on e l c u al e sta b asad o en la T eoŕıa

d e F u nc ionales d e la Densid ad (DF T ). El ob je tiv o fu e la realizac íon d e u n estu d io sin p re c e -

d entes p or lo e x h au stiv o d e l m ism o, en c ú m u los d e p alad io y c ú m u los b im e tálicos d e p alad io

oro, e x p lorand o los resu ltad os ob tenid os m e d iante la u tilizac íon d e u n conju nto signifi cativ o d e

b ases d e tip o gau ssianas y fu nc ionales d e inte rcam b io y corre lac íon VW N [22], P W 86 [16, 17, 18]

y P B E [15]. P ara realizar este e stu d io se u tiliz ó la b ase RM C P 16|LK y e l fu nc ional P B E [15],

q u e arrojó los re su ltad os m ás concord antes con los d atos e x p e rim entales [99] [107].

La p rim e ra p arte d e e ste trab ajo consistío en e l e stu d io siste m ático d e c ú m u los d e p alad io

d esd e u no y h asta c inco átom os en su form a neu tra y cargad a consid e rand o tod os los isóm e ros

p osib le s y m u ltip lic id ad es d e e sp ı́n y p ara asegu rarnos d e su cond ic íon com o m ı́nim os locale s se

calc u laron los esp e c tros d e fre c u enc ia en cad a caso. S e calc u laron las afi nid ad es e le c trónicas p o-

tenc iale s d e ionizac íon, VDE’s y ene rǵıas d e d isoc iac íon. S e realiz ó la com p arac íon e x p e rim ental

p e rtinente encontránd ose q u e nu estros re su ltad os están en com p le to ac u e rd o con los resu ltad os

ob tenid os p or Ho et al., [42, 43]. C on e l e stu d io realizad o en c ú m u los d e p alad io p or u n lad o v a-

lid am os y calib ram os d e b id am ente las ap rox im ac iones te óricas inv olu c rad as en nu estro m é tod o

y p re sentam os e l p rim e r trab ajo realizad o con DF T en c ú m u los d e p alad io aníonicos y catíonicos

con d ife rentes m u ltip lic id ad es d e e sp ı́n.

En la segu nd a p arte d e e ste trab ajo se realiz ó u n estu d io d e c ú m u los b im e talicos d e oro-

p alad io consid e rand o tod as las p osib le s e ste q u im e tŕıas p or tam año m ás la m ay or cantid ad d e

isom e ros estru c tu rale s p osib le s y m u ltip lic id ad es d e e sp ı́n, tod o esto, con e l fi n d e e x p lorar su s

p rop ie d ad es e le c trónicas d e tallad am ente d ad as las p osib ilid ad es q u e tienen estos siste m as p ara

actu ar com o catalizad ores. Nu estros resu ltad os en esta se c c íon son su m am ente inte re santes,

encontram os u n com p ortam iento m u y p e c u liar q u e ob liga a las estru c tu ras a e v olu c ionar h ac ia

estru c tu ras en d os d im ensiones conform e se ad ic ionan átom os d e oro d e m ane ra análoga a e l

com p ortam iento ob se rv ad o en estru c tu ras d e tam años sim ilares form ad as ú nicam ente a p artir

d e átom os d e oro. Este e fe c to esta d isc u tid o en [52, 58, 68, 69, 70, 71, 72, 73] y se le atrib u y e a

d ife rentes m otiv os. Y d ad o q u e en estos siste m as e l p alad io tam b íen ju ega u n p ap e l im p ortante ,

este fenóm eno tam b íen p u e d e se r atrib u id o a las inte rac c iones ad itiv as d e d os c u e rp os tal com o

lo d isc u te I.G . K ap lan et al., [87].
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Observamos un comportamiento no monotónico de las propiedades electrónicas como lo son
la afinidad electrónica adiabática, el potencial de ionización y la enerǵıa de disociación tal y
como se observa en muchos sistemas sub-nanometricos debido a que se encuentran en la región
llamada no escalable. Estos cambios en las propiedades electrónicas se deben a cambios en
sus formas geométricas al adquirir o eliminar un electrón. Se realizaron las comparaciones ex-
perimentales en los casos en los cuales existen datos disponibles lo cual nos da confianza para
realizar predicciones en otros casos similares. Encontramos dados los valores de las propiedades
electrónicas estudiadas que estas part́ıculas son estables y únicas en cada caso, en un futuro
próximo tenemos previsto realizar estudios de catálisis en la superficie de los mismos.

Como ya hemos mencionado en las secciones de resultados 3 y 4 como en esta sección, se
observan cambios conformacionales importantes por el simple hecho de añadir o bien eliminar
un electrón del sistema. Estos cambios conllevan cambios importantes en su comportamiento
electrónico y es de esperar que se observen cambios en su comportamiento qúımico, magnético,
etc. Sólo encontramos una excepción a este fenómeno en el estudio de cúmulos de paladio,
tratandose del tŕımero de Pd3 siendo el único caso para el cual no ocurre un cambio geométrico
al estudiar el cúmulo anionico. Y en la sección de cúmulos bimetálicos encontramos dos excep-
ciones en los cuales no ocurren cambios de geometŕıa entre cúmulos aniones y neutros siendo
estos, el cúmulo de AuPd2 y el de Au2Pd3.

Otro resultado interesante de este trabajo es la observación de que existen isómeros a ener-
ǵıas muy cercanas con muy variadas geometŕıas. Esto les da la oportunidad de coexistir en un
haz molecular en un experimento dado. De forma que para interpretar correctamente los datos
experimentales, por ejemplo de un experimento de fotoemisión de cúmulos anionicos de Pd y
Pd-Au como en [107, 42, 43] resulta indispensable la realización de este tipo de estudio.

Del análisis presentado en la sección de resultados obtenemos un buen acuerdo de nue-
stros datos con los resultados experimentales, para aquellos casos en los que se pudo hacer una
comparación uno a uno por ejemplo: los valores calculados de afinidad electrónica vertical y
adiabática se aproximan bien al valor experimental, por lo que concluimos que este trabajo
tendrá un carácter predictivo y podrá ser empleado por cient́ıficos experimentales para realizar
investigaciones más extensas en cúmulos de oro-paladio.

Sin duda alguna, el estudio realizado nos ayuda a descifrar una parte no despreciable de
la llamada región no escalable para el espacio fase de los cúmulos de Pdn (n ≤ 5) y AunPdm

(n ≤ 4, m ≤ 4). Desde luego es necesario extender este estudio a cúmulos bimetálicos Au-Pd

69



más grandes para poder comprender como, el efecto de la adición de átomos de paladio u oro
evoluciona hacia las propiedades electrónicas del bulto. Sin embargo, esta tarea es sumamente
dif́ıcil ya que el problema de encontrar mı́nimos globales crece de manera exponencial, hasta
volverse un problema irresoluble.

Otra extensión natural más de este trabajo es desde luego el estudio de los posibles efectos
cataĺıticos que tal y como se mencionó en la introducción, son muy importantes para reacciones
qúımicas como la oxidación de CO [115], [116], la oxidación de H2 a H2O2 [117], la oxidación de
alcohol [118] y la śıntesis de acetato de vinilo (VA) [119]. Hemos logrado exitosamente nuestro
objetivo planteado inicialmente, al realizar un estudio exhaustivo para tamaños pequeños corres-
pondientes a la región no escalable en cúmulos de Pd y Au-Pd, con carácter predictivo, que sin
duda será de gran utilidad para el desarrollo futuro de nuevos catalizadores nanoestructurados.
La realización de dicho trabajo esta en proceso por nuestro grupo de investigación.
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Anexo A

Teoŕıa de funcionales de la densidad

La Teoŕıa de Funcionales de la Densidad (DFT) representa una forma alternativa a los
métodos ab initio convencionales de introducir los efectos de la correlación electrónica en la re-
solución de la ecuación de Schrödinger electrónica. De acuerdo con la DFT, la enerǵıa del estado
fundamental de un sistema polielectrónico puede expresarse a partir de la densidad electrónica.
El uso de la densidad electrónica en lugar de la función de onda para el cálculo de la enerǵıa
constituye la base fundamental de la DFT.

Los métodos basados en la DFT se han popularizado para el cálculo de sistemas de cierto
tamaño, y en especial para los complejos de metales de transición, a partir de la introducción
de funcionales de correlación-intercambio.

Teoremas de Hohenberg y Kohn

Primer Teorema de Hohenberg y Kohn

En 1964, Pierre Hohenberg y Walter Kohn probaron que para moléculas con un estado
fundamental no degenerado, la enerǵıa molecular del estado fundamental, la función de onda
y todas las demás propiedades electrónicas, están determinadas uńıvocamente por la densidad
electrónica del estado fundamental ρ0(x, y, z). La ρ0(x, y, z) es una función de solamente tres
variables x, y, z. El sub́ındice cero indica el estado fundamental. La enerǵıa electrónica del
estado fundamental E0 es un funcional de ρ0 y se escribe como E0 = E0[ρ0], donde los corchetes
denotan la relación funcional.

El enunciado del primer teorema de Hohenberg y Kohn es el siguiente [108]:

“ El potencial externo v(r) está determinado hasta una constante aditiva, por la densidad
electrónica ρ(r) ”.

La teoŕıa del funcional de la densidad (DFT) calcula E0 y otras propiedades moleculares del
estado fundamental a partir de la densidad electrónica del estado fundamental ρ0. La función de
onda electrónica del estado fundamental, ψ0, de una molécula de n-electrones es una función del
Hamiltoniano puramente electrónico que se escribe en unidades atómicas de la siguiente manera:

Ĥ = −1
2

n∑
i=1

∇2
i +

n∑
i=1

v(ri) +
∑
j

∑
i>j

1
rij
. (10)

con:
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v(ri) = −
∑
α

Zα

riα
. (11)

La primer suma de la ecuación 10 contiene los operadores de enerǵıa cinética para los
n-electrones, el tercer término es la suma de la enerǵıa potencial para las repulsiones inter-
electrónicas y la cantidad v(ri), es la enerǵıa potencial de la interacción entre el electrón i y los
núcleos, depende de las coordenadas xi, yi, zi del electrón i y de las coordenadas nucleares. Ya
que la ecuación de Schrödinger electrónica se resuelve para posiciones fijas de los núcleos, las
coordenadas nucleares no son variables para la ecuación de Schrödinger electrónica. Aśı v(ri)
en la ecuación de Schrödinger es una función solo de xi, yi, zi. En DFT, v(ri) se denomina
potencial externo que actúa sobre el electrón i, ya que está producido por las cargas externas al
sistema de electrones.

Una vez que se han especificado el potencial externo v(ri) y el número de electrones, se
determinan las funciones de onda electrónicas y las enerǵıas permitidas de la molécula como
soluciones de la ecuación de Schrödinger electrónica.

Hohenberg y Kohn demostraron que para sistemas con un estado fundamental no dege-
nerado, la densidad de probabilidad electrónica del estado fundamental, ρ0(r), determina el
potencial externo y determina el número de electrones. Asi que, la función de onda del estado
fundamental y la enerǵıa están determinadas por la densidad electrónica del estado fundamental.

Por tanto, ρ0 determina el Hamiltoniano electrónico molecular y de esta forma, determina
la función de onda del estado fundamental, la enerǵıa y todas las propiedades del sistema bajo
estudio.

La enerǵıa electrónica del estado fundamental E0 es aśı, un funcional de la función ρ0(r) que
escribimos como E0 = Ev[ρ0], donde el sub́ındice v enfatiza la dependencia de E0 del potencial
externo v(r), que difiere para distintas moléculas.

El Hamiltoniano puramente electrónico es la suma de los términos de enerǵıa cinética elec-
trónica, atracciones electrón-núcleo y repulsiones electrón-electrón. Para el estado fundamental
se tiene E = T̄ + V̄Ne + V̄ee donde la notación de la sobreraya significa valor promedio.

Cada uno de los valores promedio de esta ecuación es una propiedad molecular determinada
por la función de onda electrónica del estado fundamental, que, a su vez, está determinada por
ρ0(r). Por tanto, cada uno de estos promedios es un funcional de ρ0:

E0 = Ev[ρ0] = T̄ [ρ0] + V̄Ne[ρ0] + V̄ee[ρ0]. (12)
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Aśı V̄Ne[ρ0] se conoce, pero los funcionales T̄ [ρ0] y V̄ee[ρ0] son desconocidos. Tenemos

E0 = Ev[ρ0] =
∫
ρ0(r)v(r)dr + T̄ [ρ0] + V̄ee[ρ0] =

∫
ρ0(r)v(r)dr + F [ρ0], (13)

donde el funcional F[ρ0], definido como F[ρ0] ≡ T̄ [ρ0]+ V̄ee[ρ0] es independiente del potencial
externo. La ecuación 13 no proporciona una v́ıa práctica para calcular E0 a partir de ρ0, debido
a que el funcional F[ρ0] es desconocido.

Segundo Teorema de Hohenberg-Kohn.

Para transformar la ecuación 13 de relación formal en herramienta práctica, precisamos un
segundo teorema demostrado por Hohenberg y Konh y una aproximación desarrollada por Konh
y Sham. El cual es el siguiente [108]:

“ Para una densidad de prueba

ρ̃(r), tal que ρ̃(r) ≥ 0 y
∫
ρ̃(r)dr = N ,

E0 ≤ Ev [ρ̃].

donde Ev[ρ̃] es el funcional de enerǵıa de la ecuación 13 ”.

El método de Kohn-Sham

Si conocemos la densidad electrónica del estado fundamental ρ0(r), el primer teorema
de Hohenber y Kohn nos dice que es posible, en principio, calcular todas las propiedades mole-
culares del estado fundamental a partir de ρ0 sin haber tenido que obtener la función de onda
molecular. El teorema de Hohenberg-Kohn no nos dice cómo calcular E0 a partir de ρ0 ni nos
dice cómo obtener ρ0 sin obtener primeramente la función de onda.

Un paso clave hacia estos objetivos se dio en 1965, cuando Kohn y Sham idearon un método
práctico para obtener ρ0 y para obtener E0 a partir de ρ0. Su método es capaz en principio, de
obtener resultados exactos, pero debido a que las ecuaciones del método de Kohn-Sham (KS)
contienen un funcional desconocido que debe aproximarse, la formulación KS del DFT da lugar
a resultados aproximados.

Kohn y Sham consideraron un sistema de referencia ficticio (denotado con el sub́ındice s y
llamado a menudo sistema no interactuante) de n electrones no interactuantes que experimen-
tan todos ellos la misma función de enerǵıa potencial, vs(ri), donde vs(ri) es tal que hace que
la densidad de probabilidad electrónica del estado fundamental ρs(r), del sistema de referencia
sea igual a la densidad electrónica del estado fundamental exacta, ρ0(r) de la molécula en que
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estamos interesados: ρs(r) = ρ0(r).

Ya que Hohenberg y Kohn probaron que la función densidad de probabilidad del estado
fundamental determina el potencial externo, una vez que ρs(ri) está definido por el sistema de
referencia, el potencial externo vs(ri) en el sistema de referencia esta uńıvocamente determinado,
pese a que no podŕıamos saber cómo obtenerlo realmente. Los electrones no interactúan entre
śı en el sistema de referencia, de forma que el Hamiltoniano del sistema de referencia es

Ĥs =
n∑

i=1

[−1
2
∇2

i + vs(ri)] ≡
n∑

i=1

ĥKS
i donde ĥKS

i ≡ −1
2
∇2

i + vs(ri). (14)

hKS
i es el Hamiltoniano de un electrón de Kohn-Sham.

Kohn y Sham rescribieron la ecuación de Hohenberg-Kohn 13 de la siguiente manera. Defi-
nimos ∆T̄ como

∆T̄ [ρ] ≡ T̄ [ρ]− T̄s[ρ]. (15)

donde por conveniencia, el sub́ındice cero de ρ se omite en ésta y las siguientes ecuaciones.
∆T̄ es la diferencia en la enerǵıa cinética electrónica media del estado fundamental entre la
molécula y el sistema de referencia de electrones no interactuantes con densidad electrónica
igual a la de la molécula. Sea

∆V̄ee[ρ] ≡ V̄ee[ρ]−
1
2

∫ ∫
ρ(r1)ρ(r2)

r12
dr1dr2. (16)

donde r12 es la distancia entre los puntos de coordenadas x1, y1, z1 y x2, y2, z2. La can-
tidad 1

2

∫ ∫
ρ(r1)ρ(r2)r−1

12 dr1dr2 es la expresión clásica (en unidades atómicas) de la enerǵıa de
repulsión electrostática interelectrónica si los electrones están dispersos en una distribución con-
tinua de carga con densidad electrónica ρ.

Con las definiciones 13, 15 y 16 dan:

Ev[ρ] =
∫
ρ(r)v(r)dr + T̄s[ρ] +

1
2

∫ ∫
ρ(r1)ρ(r2)

r12
dr1dr2 + ∆T̄ [ρ] + ∆V̄ee[ρ]. (17)

Los funcionales ∆T̄ y ∆V̄ee son desconocidos.

Definimos el funcional de la enerǵıa de correlación de intercambio, Eci[ρ], como

Eci[ρ] ≡ ∆T̄ [ρ] + ∆V̄ee[ρ]. (18)

y tenemos
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E0 = Ev[ρ] =
∫
ρ(r)v(r)dr + T̄s[ρ] +

1
2

∫ ∫
ρ(r1)ρ(r2)

r12
dr1dr2 + Eci[ρ]. (19)

El motivo para las definiciones 15, 16 y 18 es expresar Ev[ρ] en términos de tres cantidades,
los tres primeros términos del segundo miembro de la ecuación 19, que son fáciles de evaluar a
partir de ρ y que incluyen las principales contribuciones de enerǵıa del estado fundamental, más
una cuarta cantidad, Eci, que pese a que no es fácil de evaluar con precisión, será un término
relativamente pequeño. La clave para efectuar un cálculo con precisión KS DFT (Kohn-Sham
Density Functional Theory) de propiedades moleculares es tener una buena aproximación para
Eci.

Antes de evaluar los términos de la ecuación 19, necesitamos obtener la densidad electrónica
del estado fundamental. El sistema ficticio de electrones no interactuantes se define por tener
la misma densidad electrónica que en el estado fundamental de la molécula: ρs = ρ0. La
densidad de probabilidad electrónica de un sistema de n-part́ıculas cuya función de onda es un
determinante de Slater de los esṕın-orbitales uKS

i = θKS
i σi, está dado por

∑n
i=1 | θKS

i |2. Por
tanto

ρ = ρs =
n∑

i=1

| θKS
i |2 . (20)

Los orbitales de Kohn-Sham θKS
i son orbitales para el sistema de referencia ficticio de electrones

no interactuantes, de forma que, estrictamente hablando, estos orbitales no tienen otro signifi-
cado f́ısico que el permitir que se calcule ρ del estado fundamental molecular exacto, a partir de
20.

Asi 19 se convierte en

E0 = −
∑
α

Zα

∫
ρ(r1)
r1α

dr1 −
1
2

n∑
i=1

〈θKS
i (1) | ∇2

1 | θKS
i (1)〉+

1
2

∫ ∫
ρ(r1)ρ(r2)

r12
dr1dr2 + Eci[ρ]. (21)

Los orbitales de Kohn-Sham que minimizan la expresión 21 para la enerǵıa molecular del
estado fundamental satisfacen

[−1
2
∇2

1 −
∑
α

Zα

r1α
+

∫
ρ(r2)
r12

dr2 + vci(1)]θKS
i (1) = εKS

i θKS
i (1). (22)

donde la función vci(1), el potencial de correlación de intercambio está definido por

vci(r) ≡
δEci[ρ(r)]
δρ(r)

. (23)
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Formas alternativas de escribir la ecuación 22 son

[−1
2
∇2

1 + vs(1)]θKS
i (1) = εKS

i θKS
i (1). (24)

ĥKSθKS
i (1) = εKS

i θKS
i (1) (25)

Hay solamente un problema a la hora de usar el método de Kohn-Sham para obtener ρ y
E0. No sabemos cuál es el funcional correcto Eci[ρ].

La función de onda molecular del funcional de la densidad (DF) no es un determinante de
Slater de esṕın-orbitales. De hecho, no hay función de onda molecular DF. Sin embargo, en
la práctica, se obtiene que los orbitales ocupados de Kohn-Sham parecen orbitales moleculares
calculados por el método de Hartree-Fock, y los orbitales de Kohn-Sham se pueden usar en las
discusiones cualitativas de las propiedades moleculares y reactividades.

La aproximación densidad local (LDA) y la aproximación densidad de esṕın local
(LSDA)

La aproximación densidad local (LDA).

Hohenberg y Kohn mostraron que si ρ vaŕıa de forma extremadamente lenta con la posición,
entonces Eci[ρ] está dada con precisión por

ELDA
ci [ρ] =

∫
ρ(r)εci(ρ)dr. (26)

donde la integral se extiende a todo el espacio, dr representa el elemento infinitesimal de
volumen dxdydz, y εci(ρ) es la enerǵıa de intercambio más la correlación por electrón en un
gas de electrones homogéneo con densidad electrónica ρ. Jellium es un sistema hipotético
eléctricamente neutro de volumen infinito, consistente en un número infinito de electrones inter-
actuantes moviéndose en un espacio a través del cual la carga positiva está distribuida de forma
continua y uniforme; el número de electrones por unidad de volumen tiene un valor constante no
nulo, ρ. Los electrones en el jellium constituyen un gas de electrones homogéneo (o uniforme).
Tomando la derivada del funcional de ELDA

ci , se obtiene

vLDA
ci =

δELDA
ci

δρ
= εci(ρ(r) + ρ(r)

∂εci(ρ)
∂ρ

). (27)

Kohn y Sham sugirieron el uso de 26 y 27 como aproximaciones a Eci y vci en 21 y 22, un
procedimiento que se denomina la aproximación densidad local (LDA)

εci(ρ) = εi(ρ) + εc(ρ). (28)
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donde

εi(ρ) = −3/4(3/π)1/3ρ(r)1/3. (29)

La parte de correlación εc(ρ) ha sido calculada, y los resultados han sido expresados como
una función εV WN

c de ρ por Vosko, Wilk y Nusair. Aśı,

εc(ρ) = εV WN
c (ρ). (30)

donde εV WN
c es una función. A partir de 23, 26, 28 y 29, obtenemos

vLDA
ci = vLDA

i + vLDA
c , vLDA

i = −[(3/π)ρ(r)]1/3, vLDA
c = vV WN

c . (31)

ELDA
i ≡

∫
ρεidr = −(3/4)(3/π)1/3

∫
[ρ(r)]4/3dr. (32)

La aproximación densidad de esṕın local (LSDA).

Para moléculas de capa abierta y geometŕıas moleculares próximas a la disociación, la apro-
ximación densidad de esṕın local (LSDA) da mejores resultados que la (LDA).

Mientras que en la LDA, los electrones con esṕın opuesto, apareados entre śı, tienen el mismo
orbital espacial KS, la LSDA permite que tales electrones tengan diferentes orbitales espaciales
KS, θKS

iα y θKS
iβ . Los teoremas de Hohenberg, Kohn y Sham no requieren usar diferentes orbitales

para electrones con diferentes espines, y si el funcional exacto Eci[ρ] fuera conocido no se haŕıa aśı.

La generalización de la teoŕıa del funcional de la densidad que permite que diferentes or-
bitales para electrones con diferentes espines se denomina teoŕıa del funcional de la densidad
esṕın. En la DFT esṕın, se tratan separadamente la densidad electrónica ρα(r) debido a los
electrones de esṕın α, y la densidad ρβ(r) de los electrones con esṕın β y funcionales tales como
Eci, se convierten en funcionales de estas dos cantidades: Eci = Eci[ρα, ρβ]

Para especies con todos los electrones apareados y geometŕıas moleculares en la región de la
geometŕıa de equilibrio, podemos esperar que ρα = ρβ, y el DFT esṕın se reducirá a la forma
ordinaria de la DFT.

A pesar del hecho de que ρ en una molécula no es una función de la posición que vaŕıe
suavemente, el LSDA trabaja sorprendentemente bien para calcular geometŕıas de equilibrio
molecular frecuencias vibracionales y momentos dipolares, incluso de compuestos de los metales
de transición, donde los cálculos Hartree-Fock dan, a menudo, pobres resultados. Sin embargo,
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las enerǵıas de atomización molecular LSDA calculadas son muy imprecisas. Las enerǵıas de
disociación precisas requieren funcionales que vayan más allá del LSDA.

Funcionales del gradiente corregido

Los LDA y LDSA están basados en el modelo de gas uniforme de electrones, que es apropiado
para un sistema en que ρ vaŕıa suavemente con la posición. El integrando de la expresión (25)
para ELDA

ci es función solamente de ρ, y el integrando de ELDSA
ci es solamente función de ρα, y

ρβ. Funcionales que van más alla del objetivo del LSDA, persiguen corregir el LSDA para la
variación de la densidad electrónica con la posición. Esto lo hacen incluyendo los gradientes de
ρα, y ρβ en el integrando. Aśı,

EGGA
ci [ρα, ρβ] =

∫
f(ρα(r), ρβ(r),∇ρα(r),∇ρβ(r))dr. (33)

donde f es una función de las densidades de esṕın y sus gradientes. Las letras GGA significan
aproximación del gradiente generalizado. También se usa el término funcional del gradiente
corregido. (A menudo, los funcionales del gradiente corregido se denominan funcionales “no
locales”). EGGA

ci usualmente se desdobla en partes de intercambio y correlación que se modelan
separadamente:

EGGA
ci = EGGA

i + EGGA
c . (34)

Se desarrollaron funcionales aproximados de enerǵıa de intercambio y enerǵıa de correlación
de gradiente corregido usando consideraciones teóricas tales como el comportamiento conocido
de funcionales verdaderos pero desconocidos Ei y Ec en varias situaciones ĺımites como gúıa.

Algunos funcionales de intercambio de gradiente corregido, Ei, comúnmente empleados son
el funcional de Perdew y Wang de 1986 [16] (que no contiene parámetros emṕıricos), designado
como PW86 o PWx86, el funcional de Becke de 1988 [4], denotado como B88, Bx88, o B, y
el funcional de Perdew y Wang de 1991, PWx91 [19]. El funcional PWx86 y el funcional B88
trabajan aproximadamente igual de bien para predecir las propiedades moleculares.

Los funcionales de correlación de gradiente corregido comúnmente usados, Ec son entre
otros el funcional de Lee-Yang-Parr (LYP) [5], el funcional de correlación de Perdew 1986 (P86
o Pc86) [17, 18], el funcional de correlación libre de parámetros de Perdew-Wang 1991 (PW91 o
PWc91) [19], y el funcional de correlación de de Becke llamado Bc95 o B96 [4]. El funcional de
intercambio y correlación de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [15] no tiene parámetros emṕıricos.

Cualquier funcional de intercambio se puede combinar con cualquier funcional de correlación.
Por ejemplo, la notación BLYP denota un cálculo DF efectuado con el funcional de intercambio
de Becke de 1988 y el funcional de correlación de Lee-Yang-Parr. [109].
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