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RESUMEN

En esta tesis se realizé un estudio de la reactividad de nanoctimulos del tipo AuNCu?V_n, con 2
<N <8,0 <n <Ny carga neta q=1,0,-1. Inicialmente, las estructuras de minima energia de los
ciumulos bimetalicos, modelados por el potencial de muchos cuerpos de Gupta, se obtuvieron por
medio de una busqueda golbal utilizando algoritmos genéticos. A un conjunto de isémeros de menor
energia, al igual que aquellos con geometrias planas propuestos en la literatura, se les someti6 a
una relajacion estructural usando las fuerzas obtenidas de calculos mecanico-cuanticos basados en
la teoria del funcional de la densidad (DFT) en la aproximacién de gradiente generalizado con
el objetivo de obtener los isémeros de menor energia por cada tamano, composicién y carga. La
reactividad de los ciimulos bimetdlicos mas estables de oro-cobre con 8 4&tomos, neutros y cargados,
hacia las moléculas de CO y O, fue estudiada usando la teoria de orbitales moleculares de frontera
y el descriptor dual. La prediccién de los sitios de adsorcion més favorables realizada con las
herramientas mencionadas, se corrobor6 calculando las energias de adsorcién, transferencias de
carga y distancias de enlace C-O y O-O para las diferentes configuraciones cimulo-molécula.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Los cimulos son agregados de atomos 6 moléculas cuyo nimero puede variar entre unos cuantos
y varios miles. Estas estructuras pueden estar compuestas de dtomos o moléculas idénticas, o bien
de dos o mas especies diferentes, ademas de que pueden ser estudiadas en diferentes medios como
haces moleculares, fase vapor, suspensiones coloidales, matrices inertes y superficies. No existe una
definicién universalmente aceptada que nos ayude a distinguir entre un cimulo y una nanoparticula,
sin embargo, por convencién se suele decir que los ctimulos son aglomerados de dtomos compuestos
de hasta 100 dtomos con un didmetro del orden de 1 a 10nm, mientras que las nanoparticulas son
agregados més grandes [1, 2]. Una de las caracteristicas mds importantes de estos materiales es que
propiedades tales como las distancias interatomicas, la estructura electrénica, el comportamiento
magnético y éptico dependen fuertemente de su tamano y geometria [3].

Segun la naturaleza de su superficie, los cimulos pueden clasificarse en libres, soportados y pasiva-
dos. Los camulos libres son inherentemente inestables debido a que poseen una energia de superficie
alta, que ocasiona que entre ellos se fusionen produciendo ciimulos mas grandes o reaccionando con
otras especies por lo que se suelen soportar en un sustrato o bien pasivarlos con un ligando apro-
piado. Los cimulos soportados sobre un sustrato se encuentran fuertemente enlazados al material
sélido que normalmente se escoge de tal manera que tenga un area superficial alta. En este tipo
de cimulos, algunos dtomos se encuentran enlazados al soporte (usualmente a través de enlaces
covalentes fuertes), mientras que los dtomos restantes solo siente la interaccién con los atomos del
mismo cimulo. Los cimulos que no se encuentran soportados en sustratos poseen ventajas en com-
paracion con las que si los estan y esto es que las propiedades intrinsecas de los cimulos pueden
ser encontradas sin considerar el efecto de la interaccién soporte-cimulo [1].

Los ciimulos metélicos pueden ser producidos por medios fisicos y quimicos. Los métodos fisicos
implican en principio una subdivisién de un material en bulto (material cuyas propiedades fisicas
y quimicas son las mismas en todo su volumen), éste vendria a ser el precursor del cimulo. En el



L a 4tomos metdlicos

procedimiento quimico se empieza desde la reduccién de los iones metalicos
seguido por una agregacién de dtomos en forma controlada [4]. Desde el punto de vista de la
efectividad para producir cimulos, los métodos quimicos han tenido un mayor interés debido a la

abundancia y sencillez con la que estos se pueden crear.

1.1

TIPOS DE ENLACE EN LOS CUMULOS

Ya sea que estemos tratando con un conglomerado finito de dtomos y/o moléculas en sistemas
tan pequenos como Cgy y (NaCl),, o bien sistemas compuestos de un niimero infinito de atomos
posicionados en un arreglo periédico como en el caso de los sélidos, por ejemplo la estructura cibica
centrada en las caras (FCC) en los elementos Au, Cu, Ag, es 1til considerar el tipo de enlace quimico
que mantiene unidos a los &tomos. Una forma simplificada de entender los diferentes tipos de enlaces
es considerar una molécula diatémica y el modo en que los electrones de cada dtomo se reagrupan
para formar los enlaces. En general, los electrones fuertemente ligados al nticleo permanecerian

“padre”, mientras que los electrones débilmente ligados tenderan

localizados alrededor del atomo
a abandonarlo. Esto dependerd de las niveles de energia ocupados por los electrones en los atomos

antes de formarse la molécula (ver figura 1.1).

ENLACE IONICO ENLACE COVALENTE

Figura 1.1: Potencial atémico (lineas punteadas) y de la molécula (linea continua). Los niveles de energfa
ocupados por los electrones antes de la interaccién entre dtomos se representan con lineas horizontales.

Idealmente, los cuatro tipos de enlace que pueden ocurrir en una molécula son idénico, covalente,
metalico, y de Van der Waals, aunque en realidad siempre se tienen casos intermedios entre estos
tipos de enlace.

!Estructura molecular que se encuentra formada por un dtomo central entrelazado a un arreglo ordenado de otros
grupos de atomos que lo rodean llamados ligandos.



A continuaciéon se describe de forma general la caracteristicas méds importantes de cada tipo de
enlace, junto con algunos ejemplos (ver figura 1.1).

Enlace iénico. Un electréon débilmente enlazado es transferido del atomo con menor energia de
ionizacién al atomo con mayor afinidad electréonica. Debido a que el electron transferido se localiza
principalmente en atomo anfitrién, éste queda cargado negativamente, mientras el atomo donador,
positivamente. Este tipo de enlace se origina de la fuerza de atracciéon de Coulomb entre los iones
compensado por una fuerza repulsiva entre nicleos. Cabe destacar que de todos lo tipos de enlace,
el enlace iénico es el mas fuerte con una energia de enlace de hasta 4 eV (ver tabla 1.1).

Enlace metalico. Este enlace se forma entre elementos metdlicos, generalmente de la misma
especie. Los elementos con un enlace metélico estdn compartiendo un gran ntimero de electrones
de valencia, formando un mar de electrones casi libres rodeando una malla de ntcleos o cationes.
Estos electrones libres son los responsables de que los metales presenten una elevada conductividad
eléctrica y térmica. Este tipo de enlace se observa en elementos tales como Au, Cu, Ag, y Pt. En
estos casos el nivel correspondiente al orbital d se encuentra energéticamente cercano al nivel s
(ocupado por un electrén de valencia). Esto implica que la banda d debe tomarse en cuenta en la
interacciones entre atomos vecinos en un cristal compuesto de estos elementos.

Enlace covalente. Este enlace involucra la comparticion de electrones entre los atomos enlazados.
El termino “compartir electrones” tiene un significado mas amplio en mecanica cudntica, y es que
cuando los electrones ocupan los estados originados de la hibirdacion entre los orbitales atémicos,
la regién ocupada por los electrones esta comprendida entre ambos nicleos dando como resultado
que se origine una fuerza que tiende a unir a los nticleos atémicos. Se pueden distinguir dos tipos de
enlaces covalentes: el polar y no polar. En los enlaces no polares los electrones se comparten en la
misma proporcion entre los atomos, ejemplos de este tipo de enlaces los podemos encontrar en las
molécula diatéomicas Hy, No, y Cla. En el caso polar los electrones no se comparten por igual entre
los atomos; este enlace aparece siempre que exista una diferencia entre las electronegatividades de
los atomos que componen a la molécula; ejemplos de este tipo enlace aparece en CO, COq, y CHy.

Enlace Van der Waals. En el caso extremo, cuando los electrones de valencia ocupan niveles
de energia muy bajos, no ocurre transferencia de carga ni carga compartida entre atomos. Los
electrones permanecen enlazados al atomo “padre”. En estos dtomos se puede formar una distribu-
cion de carga asimétrica debido a una fluctuacion, lo que crea un dipolo temporal. La interaccién
dipolo-dipolo originada por fuerzas de atraccion electrostaticas entre los dtomos es la responsable
de crear el enlace.

Tipo Ejemplos Propiedades Energia de enlace
Cumulos i6nicos (NaCl),, Na,Fp,_; Enlace i6nico, enlace fuerte ~ 2-4 eV
Cumulos covalentes Ce0, Sn Enlace covalente, enlace fuerte ~ 1-4 eV
Cumulos metélicos Na,, Al,, Ag, Enlace metélico, enlace moderado a fuerte ~ 0.5-3 eV
Van der Waals Cumulos de gases nobles: Ar,, Xe, Polarizacion, enlace débil < 0.3eV

Tabla 1.1: Clasificacién de los cuatro tipos de enlace en ctimulos.



Al igual que en las moléculas y sélidos, en los cimulos atémicos se pueden presentar los mismos
tipos de enlace [5]. Por ejemplo, el Cgp presenta enlaces covalentes entre los dtomos de carbono y
el cimulo exhibe una estructura bien definida, con los electrones localizados a lo largo de las varias
uniones entre los &tomos. Los enlaces covalentes se dan usualmente en cimulos formados por atomos
pertenecientes al grupo del carbono. Asimismo, el Arj3 es un cimulo que presenta enlaces de Van der
Waals donde cada atomo lleva consigo su propia nube electrénica el cual posee un leve traslape entre
electrones pertenecientes a atomos vecinos. Este sistema puede ser considerado como una conjunto
de dtomos que interactian débilmente. Como ejemplo de ciimulo con enlaces idnicos, tenemos al
NayF,4. En este sistema cuatro electrones se del Na se transfieren al F, esto produce cuatro cationes
Na™ sin electrones de valencia y cuatro aniones F~ con la carga electrénica bien localizada, el enlace
se origina por la atraccién electrostatica entre cationes y aniones. Por ultimo tenemos a los cimulos
metalicos, los cuales constituyen una clase intermedia entre los cimulos débilmente enlazados de
Van der Waals y los ciimulos i6nicos (o covalentes) que poseen un enlace fuerte. Como ejemplo de
cumulo con enlace metalico tenemos al Nag, en donde la densidad electrénica ocupa la regiéon entre
los d&tomos y cubre todo el cimulo. En los cimulos metélicos los electrones de valencia pertenezcan
al sistema como un todo y se vuelvan independientes de los iones a lo que pertenecen.

Na4F4

(b)

Figura 1.2: Ejemplos de los cuatro tipos de cimulos de acuerdo al tipo de enlace. Los iones se indican como
pequenas bolas y la nube electronica por medio de un gris transparente. Por claridad, los atomos vecinos se
conectan por medio de barras.

Para este nuevo tipo de materiales se presentan propiedades que difieren de los a&tomos, moléculas
individuales y de la materia en bulto. Una caracteristica de estos materiales es que sus propiedades
dependen del tamano del cimulo. Tenemos ejemplos donde la geometria y la estabilidad energética
pueden cambiar de manera drastica modificando el tamano, como es el caso de los cimulos metélicos
alcalinos con tamanos de hasta miles de atomos (también para pequenios tamanos de Cu y Ag),



donde conforme al modelo de Jellium 2 se tienen ciertas nuclearidades, es decir, ciertos tamafios que
son relativamente mas estables que otras (nimeros magicos) debido a que poseen capas electrénicas
llenas [6, 7]. Por el contrario, para los ctimulos compuestos de metales de transicién y algunos
metales pertenecientes al grupo principal® (por ejemplo Al, Ca y Sr), se encuentran niimeros magicos
que corresponden a los ciimulos compuestos de una sucesién de capas poliédricas de dtomos (capas
geométricas) donde la energia relativa de un cimulo esta determinado por los efectos de los atomos
en su interior y en la superficie ademas de la forma en que estos interaccionan [§].

1.2

CUMULOS BIMETALICOS

La mezcla de dos o mas elementos metalicos para la formacién de compuestos intermetalicos o

nanoaleaciones, ha tenido un gran interés en ciencia de materiales ya que sus propiedades pueden
mejorarse con respecto a las de sus componentes. Asimismo, los nanocimulos bimetélicos, también
llamados nanoaleaciones, se caracterizan por el hecho de que sus propiedades quimicas y fisicas pue-
den regularse variando no solamente el tamano y el ordenamiento atémicos (como ocurre con los
nanoctmulos monometalicos), sino también variando su composicién. Esto abre el camino para una
gran variedad de aplicaciones potenciales [3]. En particular, cambiando las estructuras y compo-
siciones de ciertas nanoaleaciones es posible modificar dramaticamente sus actividades cataliticas.
Maés aun, los catalizadores bimetdalicos presentan generalmente un mejor desempeno que los cata-
lizadores monometalicos. Estos cimulos de aleaciones también son interesantes porque presentan
estructuras y propiedades distintas a las de los cimulos de elementos puros. Inclusive existen ejem-
plos de pares de elementos, como el hierro y la plata, que son inmiscibles en bulto pero se mezclan
facilmente en cimulos finitos [9].
Con las técnicas experimentales mas recientes se pueden fabricar nanoaleaciones bimetélicas A,,B,,
con un cierto tamano (m+n=N) y composicién (m/n). La forma de las estructuras, el grado de
segregacion y mezcla entre los elementos que la conforman dependera de las condiciones en que se
generen los cimulos bimetéalicos, por ejemplo, el tipo de fuente en que se generan, temperatura,
presion, etc. [4].

R. Ferrando, et al. [8] establecen que los cimulos bimetdlicos pueden clasificarse de acuerdo a
su estructura geométrica y a los patrones que forman al mezclarse (orden quimico) mostrados a
continuacién.

Ctumulos segregados en ntcleo y corteza: Estan formados por una capa o corteza conforma-
da de un tipo de atomos rodeando a un ntcleo formado por otro tipo de atomos, aunque puede
presentarse cierto grado de mezcla entre los dtomos de las capas. Este patréon de mezcla es comun

2En el modelo del gas de electrones homogéneo (Jellium) se concibe al ctimulo de dtomos como a un dtomo de
mayor tamano y aislado, donde la distribucién de carga de los nicleos iénicos es remplazada por una distribucion
constante y positiva de carga (densidad de Jellium). A los electrones de valencia en este modelo se les considera
sujetos a un potencial efectivo esférico y simétrico que describe la distribucién de carga positiva

3Los elementos representativos o grupo principal son aquellos en los cuales se basé tempranamente la quimica y
que encabezan la tabla periddica, y son ademas los que manifiestan el comportamiento de periodicidad més fuerte en
la tabla periddica, es decir, que si ordenamos a los elementos en orden ascendente con respecto a su namero atémico,
sus propiedades se repiten o presentan variaciones periddicas.



(A)

(B)

(o)}

Figura 1.3: Esquema de los diferentes patrones de mezcla en un ciimulo bimetélico: (A) nicleo/corteza, (B)
subcimulo segregado, (C) mezcla, (D) tres capas.

para una gran variedad de sistemas (figura 1.2 (A)).

Cumulos segregados por subctimulos: En este caso se forman dos subcimulos A y B que
pueden mezclarse en la superficie o bien solo tener un pequeno nimero de enlaces entre los atomos
A y B en la interfase (ver figura 1.2 (B)). Este tipo de formacién en principio es posible teéricamente,
sin embargo no se han encontrado resultados experimentales que exhiban este patron.

Cumulos de mezcla: Estas formaciones pueden presentar un patron definido en el ordenamiento
de los dtomos (mezcla ordenada), o bien los atomos de cada elemento se ordenan de forma aleatoria
(ver figura 1.2 (C)).

Cumulos de multicapas: Se presentan capas compuestas de una solo elemento alternandose des-
de el nicleo hasta la capa més externa (capas A-B-A, ver figura 1.2 (D)). Estructuras metaestables
de este tipo han sido observadas en aleaciones de tipo Ag-Cu ,Ni-Ag, y Pd-Ag.

El grado de segregacion y mezcla como el orden atémico en las cimulos A,,,B,, depende de varios
factores mostrados a continuacién. Los arreglos atomicos pueden depender fuertemente de todos
los factores mencionados abajo como de los métodos experimentales con los que se sintetizan las
estructuras ademas de las condiciones experimentales.

= Fuerzas relativas entre enlaces A-A, A-B y B-B de dtomos. En general, si los enlaces A-B son
mas fuertes, esto favoreceria un patrén de mezcla, si esto no es el caso la estructura prefiere
segregarse donde los atomos con los enlaces homonucleares més fuertes tienden a ubicarse en
el centro (ntcleo) del ciimulo.



= Energias superficiales de los elementos en bulto de A y B. Los elementos con menor energia
superficial tienden a segregarse a la superficie del cimulo.

= Tamanos atomicos relativos. Los atomos mas pequenos tienden a ocupar las partes del nicleo
mas confinadas donde estan presentes los efectos de estericidad que ocurren cuando las nubes
electrénicas de los d4tomos se solapan considerablemente (los dtomos estan suficientemente

cerca) produciendo efectos de repulsién o atraccién.

= Transferencia de carga. La transferencia electréonica depende de la electronegatividad de las
especies A y B. Si la especie A es mas electronegativa entonces mayor sera su capacidad para
absorber carga de los atomos tipo B, situacion que favorece la segregacién de los atomos tipo
A a la superficie para asi disminuir la repulsion electostatica entre ellos.

1.3

ADSORCION DE CO Y Oy EN CUMULOS DE ORO Y COBRE

La motivacién para investigar la adsorcién del mondxido de carbono (CO) y oxigeno molecular
(O2) en cimulos metdlicos surge de la necesidad de convertir CO (que es una molécula téxica
producida en procesos petroquimicos industriales y en la combustion incompleta de combustible en
los automoviles) en diéxido de carbono, que es una molécula inofensiva para el ser humano. Esta
reaccion quimica de oxidacion de CO esta dada por

1
CO + 502 — COq (1.1)

Comunmente, la reaccion 1.1 requiere de un catalizador, el cual actia como un intermediario para
que esta reaccién ocurra a temperaturas no muy elevadas. En un primer paso, el CO y el Og se
adsorben en la superficie del catalizador, el cual disocia a la molécula de Os. Después, un atomo
de oxigeno interacciona con una molécula de CO para dar lugar a la formacion de CO9 sobre la

superficie del catalizador para posteriormente ser liberado.

Cuando las moléculas de CO y Og interaccionan con un metal, existe transferencia de carga entre
el metal y la molécula, este proceso ocurre en los dos sentidos, es decir, transferencia de carga de la
molécula al metal (backdonation) y del metal a la molécula. Se ha encontrado que la trasferencia
de carga a la molécula de Oy de una superficie (111) de oro es dificil que ocurra debido a un valor
grande de la funcién de trabajo [10]. En el trabajo de H. Nakatsuji et al. [11] se estudia de forma
tedrica la reactividad de superficies de oro, cobre y plata hacia O2, encontrandose que tanto el
cobre como la plata tienen la capacidad de adsorber a la molécula y de donarle electrones, siendo
el cobre el mayor donador, mientras que en las superficies de oro no ocurre adsorcién. Por otro
lado, el estudio experimental realizado por Sandell et al. [12] mostraron que las superficies de oro
y cobre son capaces de adsorber CO. Considerando esta informacién resulta valido preguntarse si
la aleacién AuCu seria capaz de mejorar la actividad catalitica de los sistemas puros.

La oxidacién de CO en cumulos en fase gaseosa y/o soportados en un sustrato involucran la
adsorcién del CO y O9 con su posterior activacién. A continuacién se mencionan algunos aspectos
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relacionados con la adsorcién de CO y O2 en ctimulos de oro y cobre. Cuando no se indique otra
fuente, se entiende que la informacién ha sido obtenida de la referencia [13].

Como se sabe, el oro en bulto es inerte quimicamente, sin embargo, los ciimulos de oro de unos
cuantos nanometros soportados en éxidos son capaces de catalizar la oxidacién del CO a tempera-
tura ambiente, siendo la transferencia de carga del catalizador a la molécula un factor importante
[10]. De forma experimental y tedrica [14, 15, 16] se ha encontrado que los cimulos aniénicos de oro
son capaces de adsober Oz. Los ciimulos aniénicos que tienen un ntmero par de dtomos exhiben
una fuerte afinidad hacia dicha molécula, mientras que cimulos con un nimero impar de atomos
presentan una débil reactividad hacia Os. Esto se puede explicar al considerar que la estructura
electrénica del oro tiene configuracion electrénica [Xe]5d's!, por lo que cuando el ctimulo contiene
un nimero par de atomos, el cimulo aniénico tiene un electréon no apareado en el HOMO por
lo que es mas facil que pueda donar un electrén a la molécula, en comparacién con los ctimulos
aniénicos que tienen un nuimero impar de atomos. Por otro lado, se ha encontrado que ctimulos de
oro neutros y cationes son inertes con respecto a la adsorcién de Oq, excepto el cimulo Aufo.

En el trabajo experimental de Hirabayashi et al. [17], se encuentra que los ciimulos Cu;\r/ ~ (N=3-
25) adsorben O dando lugar a Cuj\r/:lOg (N<16) y Cu;\r/foz (N>17). Esto no implica que no
puedan formarse complejos Cu;\r/ 0y (N<16) y C’u}é 1,02 (N>17), sin embargo la frecuencia con
que estos se observan es mucho menor [17]. En el trabajo de Yuan et al. [18] se estudia la adsorcién
de CO en los cimulos Cuy (N=2-10). Se encuentra que la transferencia de carga es del ciimulo a
la molécula, en donde las conformaciones CuyOs para N=6,8,10 presentan la mayor transferencia
de carga del cimulo a la molécula (rebasando la carga de un electrén). Ademds, se obtiene que
los ctimulos con un ntmero impar de atomos tienen energias de adsorciéon mas grandes. Por otra
parte, cimulos pequenos de oro tanto neutros y cargados, con al menos tres atomos, son capaces
de adsorber la molécula de CO. Sin embargo, se ha encontrado que los cimulos catiénicos tienen
un mayor reactividad en comparacién con los aniénicos. En todos los casos se ha encontrado que
al adsorberse la molécula el enlace intramolecular C-O apenas alcanza un méximo de elongacién
del 5% comparado con la molécula libre, lo que indica que ciimulos de oro pequefios no poseen
la habilidad de activar ni de disociar CO. Asimismo, se encuentra que los ciimulos Cuy, (N=3-11)
no adsorben CO, mientras que los cimulos Cujl, (N=3-19) si lo hacen, sin embargo la seccién
transversal de los complejos Cuj\}CO es baja en comparacién con los complejos CuyOz. De esto se
puede concluir experimentalmente que los complejos cimulo-Oy son més estables que los corres-
pondientes ctimulo-CO [17]. En otro estudio realizado por Hirabayashi et al. [19] en cimulos Cujy,
(N=4-11), se encuentra que la oxidaciéon de CO ocurre en los aniones Cuy , Cug , cuando el O ha
sido adsorbido previamente. También se observa una mayor reactividad de Cu; en la oxidacién
de CO (lo que equivale a una menor energia de activacién) en comparacién con Cu;, lo que se
atribuye a la estructura plana del anién. En un estudio realizado por Cao et al. [20], se reporta
que hay transferencia de carga del CO al cimulo. Sin embargo, la carga transferida es pequena,
alcanzado un maximo de 0.07|e|. Ademas, las energias de adsorcién en ciimulos con un nimero par
de atomos es levemente mas grande que las de los cimulos impares, a excepcién de Cus.

Aunque el oro y el cobre pertenecen al mismo grupo de la tabla periddica, los cimulos de es-
tos metales tienen actividades cataliticas muy diferentes [21]. La oxidacién de CO es una de las
reacciones en las que las nanoparticulas de oro son un buen catalizador, incluso a temperatura
ambiente. Ademds, su actividad catalitica varia con el tamano y el tipo de soporte [22, 23]. Por
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otro lado el cobre, ademas de oxidarse facilmente en contacto con el aire, muestra una capacidad
unica para convertir COy en hidrocarburos asi como una alta selectividad [24, 25]. A diferencia de
los cimulos de oro, se ha demostrado que los cimulos de cobre pueden adsorber Oz, pero no CO,
independientemente del estado de carga [17]. Con respecto a los sistemas bimetdlicos Au-Cu, la
correlacién entre la actividad catalitica y la composicién (Cu, AuCusz, AuCu, AugCu, Au) para la
reduccién de COg y O9 se ha abordado con anterioridad. Para estas composiciones se ha demos-
trado que los efectos geométrico y electrénico dictan la actividad catalitica de estos sistemas en la
reduccion de diéxido de carbono [26]. Con respecto a las reacciones de reduccién de oxigeno se ha
demostrado que nanoparticulas bimetalicas AuCus/C' AuCu/C presentan una actividad catalitica
superior comparada con las de Au/C y Au/C. Esto es debido a una sinergia entre los elementos
que poseen una afinidad débil (oro) y otra fuerte (cobre) hacia el oxigeno en la superficie de la
nanoparticula [27].
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CAPITULO 2

TEORIA Y METODOLOGIA

En este trabajo se realizé un estudio de la reactividad de nanocimulos bimetalicos de oro y cobre
hacia las moléculas de CO y Os. Para ello, utilizamos las estructuras mas estables de ctimulos
bimetdlicos de oro-cobre de 8 atomos, neutros y cargados, y diferentes composiciones. Dichas es-
tructuras se obtuvieron previamente realizando una relajacién estructural local de un conjunto de
isémeros tridimensionales de menor energia, obtenidos a partir del potencial de Gupta y realizan-
do una busqueda global por medio de algoritmos genéticos, junto con un conjunto de estructuras
planas reportadas en la literatura. La relajacién local se llevé a cabo usando las fuerzas obtenidas
a partir de DFT, usando el funcional de intercambio y correlacién PBE. En todos los calculos se
uso polarizacién de espin.

La reactividad hacia CO y O de los cimulos més estables de tamano 8, neutros y cargados, se
estudio mediante el descriptor dual y la teoria de orbitales moleculares de frontera. El primero es
una funcion escalar que nos permite predecir las zonas proclives a donar o aceptar electrones en un
cumulo o molécula. Asimismo, la teoria antes mencionada permite, en principio, predecir los sitios
en el cimulo donde el CO o Oy puede adsorberse con mayor facilidad.

Las predicciones obtenidas con estos enfoques se corroboraron mediante calculos explicitos de
DFT. Para ello, obtuvimos las configuraciones de menor energia de los complejos ciimulo-molécula
realizando relajaciones estructurales con el método de gradiente conjugado (CG) y utilizando las
fuerzas de DFT-GGA, usando el ciimulo bimetalico de menor energia para una composicién y carga
dadas, y probando diferentes posiciones iniciales para la molécula: en grapa (staple), radial (top),
y sobre el hueco generado por tres atomos superficiales (hollow).

Las distancias de enlace encontradas para las moléculas en fase gas de CO y Oy fueron 1.154 y
1.25A, respectivamente. Asimismo, para los dimeros metdlicos, las distancias de enlace calculadas
y las energfas de enlace por dtomo fueron (2.574, 1.05eV) para Auy y (2.214,1.05 eV) para Cuy,
que son consistentes con los valores experimentales (2.4721, 1.15eV-1.18eV) para Auy y (3.68A7
3.39eV) para Cuy [28, 29, 30]. La constante de red y la energia de cohesién por dtomo también se
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calcularon para los elementos metalicos en bulto obteniendo (4.184, 3.90eV) para el oro y (3.684,
3.39eV) para cobre. Los valores experimentales son: (4.087 A, 3.81 eV) y (3.61 A, 3.49 eV) para
oro y cobre, respectivamente [31, 32].

Potencial de Gupta.
(Interaccion entre nucleos)
+
Algoritmos genéticos.
(Exploracion PES)

Se obtienen los isdmeros
de menor energia
AunCu(N-n), N=2-8, n=0-N,
neutros y cargados.

i

Se seleccionan los isbmeros Optimizacién estructural
de menor energia por tamafo, «—— |ocq| con las fuerzas de
composicion y carga. DET-GGA

»
=

Figura 2.1: Metodologia empleada en esta tesis.




2.1

POTENCIAL DE GUPTA

El enlace metélico que ocurre en nanocimulos metalicos puede modelarse a partir del potencial
de Gupta. Este potencial de muchos cuerpos provee una expresiéon para la energia de cohesién de
metales de transicién en bulto y se basa en la aproximacion del segundo momento de la densidad
de estados electronicos en el modelo de amarre fuerte, el cual permite describir los electrones que
se encuentran en la banda 3d de los metales de transicién; con ello se incluye la estructura de
bandas del enlace metélico a nivel fenomenoldgico [33, 34]. El potencial de Gupta consta de un
término repulsivo V" (debido a la interaccién de Born-Mayer) [35] y un término atractivo V® [34].
El potencial total se obtiene al sumar sobre todos los posibles pares de atomos en el sistema. Esto

se puede expresar como.

N

Vius = Y _{V7(i) = V(@)}, (2.1)

(2

en donde cada termino se expresa como

V(i) = %A(a,b)e:cp (—p(a,b) <m(a7’bﬂ)_1>> (2.2)

1/2

Va(i) = i@(a, b)exp <—2q(a, b) (m(arbﬂ)_l - 1)) . (2.3)

JFi

Tenemos que en las funciones V" y V%, r;; es la distancia entre los dtomos i y j, las etiquetas a
y b denotan a los tipos de dtomos que corresponde a los atomos i y j. Como se puede ver en el
potencial de Gupta se definen 5 parametros A, rg, &, p, y q. Los pardmetros para especies puras
son ajustados por medio de valores experimentales tales como la energia de cohesién, el parametro
de red y las constantes eldsticas C11, Ci2, Cyq (segin la notacién de Voigt) independientes para la
estructura cristalina de referencia en equilibrio (a temperatura de 0 K).

A(eV) (¢ (eV) P q ro
Cu  0.0855 1224 1096 2278 2.506
Au 02061 1.79 10229 4.036 2.8843
Au-Cu  0.1327 1.4801 10.5945 3.157 2.6951

Tabla 2.1: Pardmetros usados en el potencial de Gupta para describir las interacciones Au-Au, Au-Cu,
Cu-Cu.

En el estudio de los cimulos bimetélicos de la forma Au,,Cu,, los pardmetros toman diferentes
valores dependiendo del tipo de interaccién entre los elementos del cimulo (Au-Au, Cu-Cu, y Au-
Cu). Tenemos que para las interacciones homonucleares estos pardmetros se obtienen de metales
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puros en bulto [33, 34] y son tomados sin cambios para la interaccién entre dtomos de la misma
especie en los ctimulos. Para las interacciones heteronucleares (Au-Cu) se toma la media aritmética

en los parametros p, q, y rg y la media geométrica en A y (.

ALGORITMOS GENETICOS

2.2

Para determinar las estructuras candidatas a ser de menor energia en los nanociimulos bimetalicos,
se realiza una optimizacién global utilizando el potencial de muchos cuerpos de Gupta junto con
una versién generalizada del algoritmo genético-simbidtico de K. Michaelian [36, 37], que ha sido
probado en varios sistemas [35, 38] con una mejora considerable en comparacién con los algoritmos
genéticos tradicionales definidos sobre una sola celda sobre la cual se realizan todas las operaciones

de cruzamiento y mutacién [39].

Poblacitn
inicial.

Evaluacioén
de la
funcion. |

Poblacién
final.

-

Cruzamiento

;:i:

Mutacién

s, e

Evaluacién

de la
funcién

Seleccién
natural.

éConverge?

Seleccién Asignacion
para de
Lcruzamiento aptitud
N T

Figura 2.2: Diagrama de flujo para el programa de algoritmos genéticos.
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Un algoritmo genético es una técnica de investigacién basada en los principios de la evolucién
natural. Esta aplica operadores andlogos a los procesos de evolucién de cruzamiento genético,
mutacién y seleccién natural con el fin de explorar minimos locales de una superficie de energia
potencial (PES). A continuacion se describen los pasos a seguir en el algortimo genetico-simbiético
de K. Michaelian para encontrar minimos locales en el potencial de Gupta.

1.-Cdmulo inicial. Se genera un cimulo con N atomos. Las posiciones de cada atomo en ctimulo
son generadas aleatoriamente de tal forma que estén contenidos en una esfera de radio

ro = 4.35 (%)1/3

El méaximo radio alcanzado para los ctimulos de tamano N=8 es r=2.43 A.

2.-Representacion binaria: Las coordenadas de cada individuo se codifican en una represen-
tacién binaria. Se crea una cadena de N bloques compuestos de celdas (cromosoma). El bloque
enésimo representa la coordenada del dtomo n (n=1-N) generado aleatoriamente en la esfera. La
primera celda es la especie representada con I, que puede tomar valores de 0 y 1 dependiendo
que valor le asignemos a cada elemento en un cimulo bimetalico. Las coordenadas de cada dtomo
(Zn,Yn,2n) se codifican en una representaciéon binario de 8 bits. El niimero de valores que se pueden
tomar en esta representacion es de 28=256. Los valores que puede tomar cada coordenada son

=10 < Tny Yny 2n < 270
I;=0,1
El cromosoma formado tiene la siguiente forma

L = n 2 I Y2 z... In an s AN

[oftoofoo1Jo1oftfro1foo1]o1o0]--[oJo10]000[100]

Figura 2.3: Cromosoma formado de las coordenadas de atémicas del ctimulo.

3.-Evolucién. Se genera una celda esférica de radio r,=1.88 A centrada en el primer dtomo
generado. A las variables de de m &atomos contenidos en esta celda se les hace evolucionar de
acuerdo al método de algoritmos genéticos (ver diagrama 2.2).

3.1.- Se crea una poblacién inicial 10 individuos dentro de la esfera. Cada individuo esta compuesto
de m dtomos cuyas coordenadas son generadas aleatoriamente. Las coordenadas de los N-m dtomos
atomos restantes quedan fijos.

3.2.- Se obtiene la aptitud de cada configuracién evaluando el potencial de Gupta en la celda de
m atomos
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B, = iA(a, b)exp <—p(a, b) (Mcfb’;_l)) - f: ¢(a, b)exp <—2q(a, b) (m(a”b’“)_l - 1)>

Ik Ik
Los individuos de menor energia son los méas aptos para transmitir material genético a la proxima
generacion.

3.3.- De la poblacién inicial, se elige la mitad con mayor aptitud (menor energia potencial) para
reproducirse.

3.4.- Se genera una nueva poblacién (segunda generacién) de 10 individuos eligiendo parejas alea-
toriamente para aplicarle operadores genéticos de cruzamiento y mutacion (se cambia cero por uno).

[0jojojo]1][0[0]0[0] (ofofofofofolo]o]1]

[1[1]0]1]olofo]o[1] [1]1]o]1[1]oJolo]o]

Figura 2.4: Cruzamiento entre dos cadenas de coordenadas en los ciimulos.
3.5.- Se evaltia la aptitud en la nueva generacién y se compara con la anterior, eligiéndose los 5
individuos mas aptos.

3.6.- Se repiten los pasos 3.2-3.6 hasta que el promedio de la energia potencial de los ciimulos (o
bien la energia del cimulo mas apto) converja (ver grafica 2.5).

avg Eg

A PO RN R T I

! —1

40 do 7

| I B

40 60
generation

Figura 2.5: Convergencia de la poblacién en la celda después de un cierto nimero de generaciones.

4.-Simbiosis. Las solucién mas apta generada en la celda forma una simbiosis con el resto del
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cimulo por medio de actualizar la estructura del cimulo inicial si la energia total del ciimulo es de
menor energia.

1/2

E, — iA(a, b)exp (—p(a, b) <(a7'2>) Z ¢2(a, b)exp (—2q(a, b) (ro(aTJb)—l _ 1))

J#i £k

5.-Minima energia del cimulo. Se repiten los pasos 3 y 4 para el siguiente dtomo ubicado
en segundo bloque del cromosoma. Al terminar los procesos de evoluciéon y simbiosis para los N
atomos el algoritmo se repite para el dtomo uno. Este proceso se continta hasta que la energia
potencial total del ciimulo converja.

6.-Optimizacién por gradiente conjugado. Se realiza una optimizacién local por medio del
la técnica de gradiente conjugado relajando la estructura hasta encontrar el minimo local mas
cercano. La convergencia se alcanza hasta que las fuerzas sean menores a 1.0e-8 eV/A.

Este algoritmo es capaz de generar una estadistica en donde se obtiene la energia de un cimulo y
el numero de veces que se genera este cimulo con esa energia. Se obtiene que los cimulos de menor
energia no necesariamente son los que mas frecuencia se generan sino todo lo contrario. En general

se encuentra que la dispersion de las energias encontradas no es grande en nuestros sistemas.

2.3

TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD

La teoria del funcional de la densidad (DFT) es formalmente una teoria exacta para tratar sistemas
compuestos de muchos cuerpos en los que la funcién de onda electrénica satisface la ecuacion no
relativista de Shrodinger estética para un sistema de N electrones interactuando[40, 41, 42]

Hipj(x1, ..., xN) = Ej;(x1, .. XN) (2.4)

Aqui, la funcién de onda antisimétrica, de N electrones j(x1, ..., Xy ) representa el j-ésimo estado
del hamiltoniano H, asociado al eigenvalor F;. En nuestra notacion, las coordenadas espaciales
como de espin del j-ésimo electrén se representan en x; = (r;, ;). En lo que sigue no se escribira la
coordenada de espin, sélo en los casos que lo amerite.

FEl hamiltoniano no relativista mas general que podemos encontrar para un sistema compuesto de
M ntcleos atéomicos y N electrones contempla la energia cinética de los electrones (Te), la energia
cinética de los nicleos atémicos (Tjue), la interaccién entre electrones (Ve.), la interaccién entre
ntcleos atémicos y electrones (Ve_nue), v la interaccién entre niicleos atémicos.

2 2

Z h2 Zﬁ/j: Z]@ —|—EZ Z Z[ZJe
24 |?i—§1| 2 |TZ_T] |ﬁ E

i=1 J=1 i#j I;«EJ

H=-

2
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Podemos hacer la separacién de este hamiltoniano en tres contribuciones: electrénica (FIB), aco-
plamiento electrén-nicleo (Hey,) y nuclear (Hy,y,).

N

1 2 2, Fo 7
— NP2 +Vee 2.
M
K2 217 € F T
= - T, + 2.6
ZEMJ Z?—f 20

= Z V(v {R}) (27)

La solucién de este problema es la funcién de onda ¥({x};{R}). En esta notacién, el conjunto
de coordenadas de los electrones se representan como {x} = (xi,...,xy) y de los nicleos como
{R} = {Ry, ..., Rx)/}. Esta solucién general acopla tanto el movimiento de los electrones como de
los ntucleos. Tratar a los electrones y ntcleos al mismo nivel, es decir, como particulas puntuales
al que se le asocia una masa, dificulta matematicamente encontrar una solucién exacta para la
ecuacion de Shrodinger. El hecho de que los nicleos atémicos son mucho mas pesados que los
electrones (Mj/m. ~ 2000 para H, 46 000 para Na o 420000 para Pb) nos permite tratar a los
ntcleos como particulas clasicas. Esta aproximacion se denomina de Born-Oppenheimer y consiste
en separar la ecuacion general de Shrodinger en dos ecuaciones: una ecuacion de Shrodinger nicleo
y otra electrénica.

Al desacoplar el movimiento de los electrones y nicleos podemos escribir la funcién de onda como

U({x};{R}) = o({R})V({x; {R}}) (2.8)

donde ¢({R}) es la funcién de onda de los niicleos y Wr({x}) es la funcién de onda del movimiento
de los electrones.

El primer paso en esta aproximacién consiste en resolver el hamiltoniano compuesto de la compo-
nente electrénica y de acoplamiento, considerando las posiciones de los nicleos fijos en las coorde-

nadas {R}.

N 2 2
5OV 32 ot Z Virs (RY)| ealrs (R} = Bu((RD@i(rs (RY) - (29)
i=1 1#]

Donde el hamiltoniano H,,, lo podemos expresar como la suma de los potenciales externos V' (r;; {R})
que surgen de la interaccién de los electrones con los nicleos posicionados en {R}. La solucién
general Ur({x}) la puedo expresar como una combinacién lineal de las soluciones estacionarias

pi(r; {R}).
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r;{x}) = ZC ({R}Pen(r; {R}) (2.10)

A partir de aqui hacemos una aproximacién adiabatica: cuando las coordenadas nucleares cambian,
los electrones evolucionan del estado base electrénico asociado a las coordenadas nucleares iniciales
{R} al estado base asociado a las coordenadas finales nucleares {Rl} t- Esto implica que se puede
aproximar la solucién general como

(R}; = {R'}; (2.11)
Up(r; {x}) ~ po(r; {R}) = Up(r; {x}) =~ po(r; {R'}) (2.12)

Los nicleos se mueven tan lentamente que los electrones tienen el suficiente tiempo para reajus-

tarse y permanecer en el estado de menor energia. En este proceso los electrones no intercambian

energia con los nicleos (evolucién adiabatica). El error de esta aproximacién escala como (%)
€

en varios elementos (es igual a 0.0005 para el hidrégeno).

Usando la solucién ¥({x};{R}) =~ ¢({R})po(r; {R}) procedemos a resolver el hamiltoniano nu-
clear.

V({x}; {R}) = HY({x}: {R}) = Ho({R})po(r; {R}) = (2.13)
|:I:Ie + Hen:| ¢({R})(P0(I‘, {R}) + IA{nnﬁs({R})@O(n {R}) =
S({R}) Eo({R}) o (r: {R}) + Hund({R}) 0 (r; {R})

Suponiendo que la funcién de onda ¢o(r; {R}) no variara mucho debido a que el cambio en la
posicién de los niicleos con respecto a la de equilibrio es pequena ([{R} — {Ro}| << 0) se obtiene

Vi (6({R})o(r; {R})) = po(r; {R}) Vie({R}) (2.14)

Con este resultado podemos multiplicar por la izquierda las ecuacién (2.13) por po(r;{R}) e
integrar en todo el espacio considerando que la funcién de onda electrénica estd normalizada,
obtenemos la ecuacion de Shrodinger para el movimiento de los nicleos.

1M g 2V 1 Z17 ye? Fo(R1, R R RY) = E6({R 2.15
Egﬁ 1¢Jﬁ+ 0(R1, Ry, ... Ry) | o({R}) = E¢({R}) (2.15)

donde Ey(Ri1, Ra,..., Ry) representa la energia del estado base electrénico cuando las posiciones
de los nucleos son (R, Ra, ..., RN).
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Dada esta aproximacion, nos concentraremos en resolver el hamiltoniano electrénico dado por la
ecuacién (2.9). A continuacion se describirdn los teoremas Hohenberg-Kohn, ademds de implicacio-
nes importantes.

2.3.1. Teoremas de Hohenberg-Kohn y ecuaciones de Kohn-Sham

En la aproximacién de Hohenberg y Kohn se formula una teoria del funcional de densidad como
una teoria exacta para un sistema de muchos electrones. Esta teoria se puede aplicar a cualquier
sistema en donde los electrones estdan sujetos a un potencial externo Veg:(r) en donde los nicleos
estan fijos. Las soluciones estacionarias a este problema satisfacen

(e + Deat(x) + 0c ) i(x) = Euti(x) (2.16)

La teoria del funcional de densidad se basa en dos teoremas atribuidos a Hohenberg y Kohn.

Teorema 1: Para cualquier sistema de electrones interactuando sujetos a un potencial externo
Vert(r) €l potencial externo ve,¢(r) esta univocamente determinado, salvo por una constante, por
la densidad del estado base.

Teorema 2: Se puede definir un funcional universal para la energia E[n] en términos de la den-
sidad n(r), valida para cualquier potencial externo. La densidad que minimiza este funcional es la
densidad del estado base exacta ng(r) y E[no(r)]=Eo.

Del primer teorema podemos concluir que

~

no(r) > Veat (r) > Hlno] <> ¢i[no](r) <> to(r) < no(r) (2.17)

es decir, la densidad del estado base determina de forma tinica, salvo por una constante, el potencial
externo y por lo tanto la forma hamiltoniano electrénico. Dado el hamiltoniano todas las soluciones
estacionarias en 2.16 estan determinadas, por lo tanto también la funcién de onda del estado base
y/o la densidad del estado base (de esta manera se cierra ciclo).

El funcional universal para la energia (teorema 2) se expresa como

E,n] = /Uegct(r)n(r)d?’r + F[n] = /Uezt(r)n(r)d3r + ZL_@)Z (| Te + Vee |v) (2.18)

Esta funcional satisface que la densidad del estado base la minimiza por lo que E,[n] > Ej para
n(r) # no(r) satisface

Ev[no(l‘)] =Fky= mgn {/ Uext(r)n(r)d?’r + Qniz (| Te + Vee ’1@} (2.19)

Dada estas condiciones la solucién de este problema se puede resolver por el método variacional.
Con la constriccién de que la funcién de onda del estado base debe de estar normalizada las
ecuaciones de Euler se expresan como
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e [Em o [ e+ (2.20)

(2.21)

Teniendo estos elementos es posible reemplazar el problema de muchos electrones interactuando,
por un sistema de electrones independientes, esta aproximacion es llamada de Kohn-Sham. Para
lograr esto es necesario considerar lo siguiente

1. La densidad del estado base exacto puede representarse por la densidad del estado base de
un sistema auxiliar de particulas no interactuando.

2. El hamiltoniano auxiliar es elegido de tal forma que tenga al operador de energia cinética
y un potencial efectivo local of f(r) actuando en un electrén de espin ¢ en el punto r, este
potencial tiene dependencia sobre el espin con la finalidad de dar la densidad correcta en cada
espin.

El hamiltoniano para nuestro sistema de particulas independientes auxiliar (f[ g

2 .) esta expresado

Ccomao.

. 1
H?,. = —§v2 +V(r) (2.22)

Hasta este momento la forma de V7(r) no se especifica. Para un sistema de N = NT + N+
electrones independientes sujetos a este hamiltoniano, el estado base tiene un electrén en cada uno
de los N orbitales 1 dentro de los eigenvalores de menor energia € del hamiltoniano. La densidad
del sistema auxiliar esta dada por la suma de los cuadrados de los orbitales para cada espin.

Ne
()= n(ro)=3 > [47 ()] (2.23)

o o =1

La energia cinética para las particulas independientes T esta dada por.

N©° N°
L=y YY) =5 3 [ drivermp (2.24)

o =1 o =1

El enfoque dado por Kohn-Sham fue reescribir la expresion de Hohenberg-Kohn como un funcional
de energia dependiente del estado base del sistema dada de la siguiente forma.

Exs = Taln] + / 0Vt (£)(r) + Eptartreeln] + i1 + Eaclrl] (2.25)

Aqui V(1) es el potencial externo debido a los nicleos fijos y cualquier otro campo externo (que
se asuma independiente del espin). La energia cinética estd dada explicitamente como un funcional
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de los orbitales. Se define la energia de Hartree como la energia debido a la interacciéon de Coulomb
clasica de la densidad electrénica n(r) interactuando consigo misma.

1 sn(r)n(r

FHartreeln] = = / dBrd3r M (2.26)
2 |r — 1’

Los efectos de correlacion e intercambio para muchos electrones estdan agrupados dentro de la

energia de correlacién e intercambio E,.. Comparando la expresion de Hohemberg-Kohn con la

ecuacion 2.25 se obtiene que la energia F,.. puede ser escrita en términos del funcional de Hohenberg-
Kohn.

Eye = Fuk [n] - (TS [n] + EHartree[n]) (227)
O bien de una forma mas explicita.

~ A

By = <T> — T [n] + ( int) - EHartree[n] (228)

Las soluciones para el sistema auxiliar de Kohn-Sham para el estado base puede ser visto como
el problema de minimizar con respecto a la densidad n(r,o) o el potencial efectivo Ve f(r). Desde
que Ty esta expresada explicitamente en términos de los orbitales pero los otros términos son
considerados como funcionales de la densidad, se pueden variar las funciones de onda y usar la
regla de la cadena para derivar la siguiente ecuacién variacional.

5EKS 5Ts 6Eezt 5EHartree 5Exc 5”(1'7 U)
= + ] (2.29)
p7*(r)  oyo*(r)  on(r,o)  dn(r,o) = on(r,o) 6pT*(r)
Sujeta a la constriccién debida a la normalizacion.
(W7 |47 ) = 030, (2.30)
Usando las expresiones para la energia cinética Ts y para n?(r) obtenemos.
0T 1 5
s = o 2.31
S = 3 V) (231)
Y para la funcién de densidad n(r, o).
on(r,o)
—= =y (r 2.32

Usando el método de los multiplicadores de Lagrange para un sistema con constriccién (solucién
normalizada) obtenemos

(Hgs — € )97 (r) =0 (2.33)
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Donde €7 los eigenvalores, y Hig el hamiltoniano efectivo (en unidades atémicas de Hartree).

1
Hys = —§V2 + Vis(r) (2.34)
Con el potencial de Kohn-Sham dado por

o _ 5EHartree 5Ezc o o
Vis(r) = Vege(r) + on(r, o) + n(r, o) = Veat(r) + VHartree(r) + Vie(r) (2.35)

Funcional de intercambio y correlacion. El funcional de intercambio y correlaciéon usado en
este trabajo es GGA-PBE (aproximacién de gradiente generalizado de Perdew-Burke-Ernzerhof)
cuya forma funcional es

EGGART 4 = / drn(r)ege(n', nt, | Vnl|, |Vnt|)

- / drn(r)eho™ (n(r)) Fuo(n!, 0t V0], [V0H)) (2.36)

donde se incluye el espin n! y n* (debido a que nuestros calculos incluyeron polarizacién de espin).

hom

En esta expresion Fy. es una funcion sin dimensiones y e,

(n(r)) es la energia de intercambio de
un gas no polarizado cuando la densidad (local) es n(r). Una de las propiedades importantes en
DFT es que las funcionales de densidad de espin gracias a relaciones de escalamiento de espin
pueden ser escritas en términos de funcionales de densidad para sistemas sin polarizacién de espin.
Por ejemplo, la energia cinética de un sistema de electrones no interactuando es la suma de las

contribuciones de la energia cinética de los electrones con espin arriba y espin abajo.

Ty, n'] = Tu[nT, 0] + T3[0, nt] (2.37)

El funcional de densidad correspondiente para un sistemas sin polarizacién de espin posee la
siguiente relacion.

n n n
De donde se obtiene que T5[%,0] = 374[n] por lo que.
Tint ¥ = L7 ont + L7 o0t
s[n',n'] = §T3[2n ]+ §T5[2n ] (2.39)

De manera similar para la energia de correlacion tenemos.
T = L 12 !
E.[n',n'] = §Ex[2n ]+ iEx[Qn ] (2.40)
Esto nos permite considerar el funcional sin polarizacién de espin Fy[n, Vn|. Es 1til trabajar en

términos de gradientes de densidad reducidos de orden m definidos por ser cantidades sin dimen-
siones.
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Sy = (V%Z n (2.41)

1/3
krp =3 (27T> ot (2.42)

Los términos de menor orden en la expresién F, se pueden expresar analiticamente como.

F, :1+18—?s%+%s§+... (2.43)

Sucede que esta expresion presenta problemas debido a que da resultados fisicamente no aceptables

al truncarla, por ejemplo, al expresar F, tomando sélo el termino s = s; hace que la energia de

correlacion total sea positiva que es un resultado no fisico. Por lo tanto se suelen usar otros métodos

para expresar esta funcional Fy[n,s|. El funcional de intercambio Perdew-Burke-Ernzerhof(PBE)
usado en este trabajo posee la forma.

CL82

FfBE:lJrl—ksz

(2.44)

El término de correlacion es mas dificil de obtener en términos de un funcional de densidad, pero
su contribucién a la energia total es comuinmente mucho mas pequeno que la del termino de in-
tercambio. El funcional de correlacion obtenido por Perdew-Burke-Ernzerhof se puede revisar con
més detalle en la referencia [43].

Pseudopotenciales. Considerando que en la formacién de enlaces los electrones de valencia son
lo que intervienen directamente mientras que los electrones ligados al niicleo (electrones internos)
no son reactivos, es conveniente realizar una aproximacion en la que solo se traten los electrones
de valencia interactuando con un potencial efectivo debido al nicleo atémico y a los electrones
internos. Esto se puede lograr por medio de introducir el concepto de pseudopotencial (PsP).
Veamos un ejemplo sencillo que demuestre la utilidad de usar este concepto: asumamos que tenemos
un atomo aislado en el que N, electrones son internos, ocupando los estados 1. = {91, ...,¥n,.} y un

electrén de valencia ocupando el estado ,,. Los estados son generados de resolver el hamiltoniano
=
donde Z es la carga nuclear). Si aumentamos el potencial de KS con un pseudopotencial Vpgp

de KS para un solo dtomo (en este caso el potencial externo se podria escribir como Ve, (r) =
(Vks — Viks+Vpsp) de tal forma que los estados de nicleo 1. no aparezcan mas como soluciones y
el nuevo estado base presenta las mismas caracteristicas que define al estado de valencia en términos

de energfa (mismo eigenvalor e/’s”

= ¢,) y mismo comportamiento después de una radio de corte 7.
(no necesariamente la misma funcién). Los estados de nicleo 1. son incluidos en Vpsp generando
en los electrones de valencia un repulsién fuera de la regién del nicleo (como naturalmente ocurriria
entre la interaccién entre los electrones internos y los de valencia) y esto se ve reflejado en que la

nueva pseudofuncién de valencia no presente nodos.

Los pseudopotenciales usados en esta tesis son los que conservan la norma [44] en su forma
completamente no local [45]. La propiedad principal de estos pseudopotenciales es que la funciones
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de onda de valencia y la pseudofunciones de valencia son iguales a partir de un radio de corte, es
decir, 9(r) = Ypsp(r) para r > r. (esto asegura que la pseudo densidad de carga y la densidad
de carga real sean iguales fuera de la region del ntcleo, por eso se le suelen llamar conservadores
norma). Estos pseudopotenciales se generaron con las configuraciones atémicas de valencia 5d'°6s!
(Au), 3d*%4s' (Cu), 25%2p* (C) y 25?2p* (O). Los radios de corte (en unidades atémicas) son los
siguientes: s (2.29), p (2.29), d (2.29) para Au; s (2.05), p (2.30), d (1.98) para Cu; s (1.47), p
(1.47), d (1.47) para O; y s (1.54), p (1.54), d (1.54) para C.

SUPOSICION INICIAL

n'ir}, n*(r)

=

CALCULAR POTEMNCIAL EFECTNVG

Vig(r) = Vg [7) + Vidartree[n] + Vin[n', nt]

RESOLVER ECUACION KS

I %‘E‘E i L-:-j”-[r]|1..-:7[r] = eTy(r)

CALCULAR DENSIDAD ELECTRONMNICA

nir) =% fTlf ()|

UTOCOMSISTENCI
MO

CAMTIDADES DE SALIDA,

EMERGIA FUERZAS, TENSIOMNES,
EINGEMWVALORES,...

Figura 2.6: Ciclo de auto-consistencia.

Resolviendo las ecuaciones de Kohn-Sham. La ecuaciones de Kohn-Sham (KS) permiten
obtener la densidad del estado base y su energia en problemas de muchos electrones usando el
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enfoque de particulas independientes. Este conjunto de ecuaciones de particulas independientes
debe de ser resuelto sujeto a la condiciéon de que el potencial efectivo y la densidad sean auto-
consistentes. Teniendo una forma dada en el funcional V., y una densidad inicial ny,: (que se pudo
haber obtenido al resolverse las ecuaciones de KS para un potencial de entrada propuesto, es decir,
Vin = nout) se puede determinar el potencial efectivo, y resolverse la ecuacién de Kohn-Sham. Si

al comparar las densidades de entrada y salida se encuentra que no concuerdan, se define a partir

de la densidad de salida n°“ un nuevo potencial n°% = Vs que puede empezar un nuevo ciclo

como el nuevo potencial de entrada, este ciclo se puede escribir como

Vi=n, = V;+1 = N1 = ... (2.45)

donde la etiqueta i es el nimero de pasos en la iteracién. La progresién converge cuando las
densidades de entrada y salida son casi las mismas (n;4+1 ~ n;).

La expresién general para la energia de Kohn-Sham es la siguiente, donde se agrupan todos los
términos potenciales en Ejo[n].

Exs[n] = Tu[n] + Epotln] (2.46)

Epot[n] = / drVeat(r)n(r) + Efariree[n] + Eri[n] + Egc[n] (2.47)

Los eigenvalores de la ecuacion de KS estdn dados por la siguiente expresion.

g7 = (Y7 [His|v) (2.48)

La energia cinética puede ser expresada como

n=&Z/MWWme® (2.49)

donde la expresién E estd dada por.

=1
Ei=> > & (2.50)

o N©°

Fuerzas entre nicleos. La ecuacién (2.15) es el hamiltoniano de un sistema de nicleos atémicos

moviéndose en un potencial efectivo
1oL K2
2 2
Hyye = —3 JE_I MJVJ +U(R1,Ra,...,Ry) (2.51)

donde el potencial efectivo es expresado como
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7.7
U(R1,Ro, ... R Zﬁ + Eo(Ry, Ra, ..., Ry) (2.52)

I;éJ

Debido a que los ntcleos son mas pesados, podemos describirlos como particulas en lugar de ondas
por lo que la fuerza sobre cada nicleo atémico se puede expresar como

OU(R1, Ry, ...,Ru)

F; = —
! OR;

(2.53)

Usando la expresién (2.46) para la energia de Kohn-Sham lo anterior se puede expresar como

Fr = 7,62 / ‘:_TIP =S ?ZI_Z%T (2.54)
I;éJ

Dada una posicién inicial de los nicleos se busca que las fuerzas a las que es sometido cada
atomo debido a la interaccién con los niucleos restantes, sea cero (F; = 0 para todo I=1-M), lo
que es equivalente a encontrar el minimo local més cercano del potencial U(R;). La direccién en
que debemos mover los dtomos lo dicta el método de minimizacién que se use: descenso rapido,
gradiente conjugado, etc. En la segunda etapa de esta tesis, la distribucién de isémeros obtenida
con algoritmos genéticos se usaron para una posterior reoptimizaciéon estructural local con un
procedimiento de gradiente de conjugado (CG) sin restricciones, utilizando las fuerzas obtenidas
de un calculo DFT-GGA dentro de la parametrizacién PBE. Se dejé que los ciimulos se relajaran

hasta que las fuerzas de Hellmann-Feynman fueran menores a 1 meV/ A.

Bases. Los orbitales atémicos centrados en cada coordenada nuclear se usan como base en la
representacion de las soluciones de KS satisfaciendo Hf ¢v;(r) = €,4;(r) (se ignora la notacién de
espin por conveniencia). La forma en que se representan estas soluciones es como una combinacién
lineal de la forma

r)=> C{¢,(r) (2.55)
¢V(r) - ¢nlm(r - RI) (256)

donde cada indice v = n,l,m,I representa los nimeros cudnticos n,l,m y el dtomo en el que
estd centrado la base (I =1 — M). En esta tesis se usa base doble-¢ para los orbitales s y d ademas
de un orbital de polarizacién p para cada orbital s y d, con una energia de cambio/excitacién (energy
shift de) de 0.001 Ry para todos los atomos de oro y cobre. Una caracteristica importante de la
energia de cambio es que conforme més grande sea este parametro el nodo de las bases (¢, (r.) = 0)
es menor por lo que las bases se encuentran mas localizadas en la regién del nicleo (ver [40] para
mas detalles sobre este pardmetro). Considerando que la configuracién electrénica del oro y el cobre
involucran a los orbitales s y d, el nimero de bases por atomo de cobre u oro es 15 (2 para el orbital

s + 10 del orbital d 4+ 3 orbitales de polarizacién p = 15 funciones). En el caso de los atomos de
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carbén y oxigeno, al tener en su configuracién electrénica los orbitales s y p, por cada atomo se
sienten 13 bases (2 para el orbital s + 6 del orbital p + 5 de polarizacién d). Dadas estas bases es
posible escribir las ecuaciones de KS como una ecuacién secular de la forma

> (Huw — €Suw) Cuw = 0 (2.57)
H;w - <¢u‘ PI ‘d)l/> (258)
SlW = <¢u‘¢u> (2-59)

El sistema mas grande estudiado en esta tesis es de 8 atomos lo que equivale a 146 bases atémicas
por lo que la matriz a resolver en (2.60) es de dimensién 146, lo que significa que se obtendrian
146 eigenvalores usando esta representacion. En un sistema de N electrones ocupando N estados
¥,;(r) (i=0-N-1) (cada una expresada como una combinacion lineal de la base), se puede obtener la
matriz de densidad del sistema como

N

N
p= [P =D pubu(r)dnu(r) (2.60)
=1

=1 pv

N
P = CLCE (2.61)
=1

donde la suma corre sobre todos los estado ocupados, se ha insertado la base definida en (2.55)
para representar a t;(r) con sus respectivos coeficientes C%. Los coeficientes p,, son los elementos
de la matriz de densidad p (también definida como p = >, . .ypados [¥i) (Vi)

En el diagrama 2.6 se muestra que el ciclo de auto-consistencia va a parar cuando las densidades

converjan, es decir, de acuerdo a nuestra notacién

sout i t j —4
PP — P = 0 = %%x\pZﬁ = Pl <10 (2.62)
donde pm y pZ’lﬁt son los coeficientes de las matrices de densidad de entrada y salida respectivamente

cuya diferencia debe de ser menor aun valor de la tolerancia 10~%. La convergencia también se debe
dar en la energia; la tolerancia para la energia es de 1074 eV.

Parametro de mezcla lineal: Uno de los problemas clave para lograr autoconsistencia es la
eleccion de un procedimiento con el fin de ir actualizando el potencial ¥ o bien la densidad n? en
cada ciclo. Uno podria variar v? pero resulta mas sencillo describir nuestro problema en términos
de n?, que una funcién tinica, mientras que el potencial esta sujeto a cambiar por una constante.

La forma maéas simple de realizar esto es usando en enfoque de mezcla lineal, estimando una
densidad de entrada n;’t; mejorada en el paso i + 1 escribiéndola como una combinacién lineal fija

de n!™ y n%*.en el paso i.
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ni = and" + (1 — a)ni™ = n" + a(nd™ — n") (2.63)

La explicacion del por qué se elige esta forma para la funciéon de densidad de entrada en el paso

i+ 1 se puede ver de la siguiente forma; definamos la desviacién para la densidad correcta como

on =n — nkg en cada paso en la iteracién. Cerca de la solucién, el error en la densidad de salida
esta dado como.

5nout [nm] — nout —ngg = (X + 1)(nm o nKS)

6nout 6nout 5]/1‘71

La mejor eleccién para la nueva densidad es una que hiciera que el error tuviera un valor cero, es

out

decir, nj"t| = ngigs. Desde que tanto nf"" como ni™ son conocidas en el paso i y suponiendo que x

fuera también conocido, entonces podriamos escribir a la solucién exacta nxg como

nis =ni" —x " (ng"" —ni") (2.64)

Si esta ecuacion fuera exacta, esta serfa la respuesta y la iteracién podria pararse. Desde que x no
se puede obtener directamente por lo menos al tomar la forma de la ecuacién 2.64 con o = _71 nos
puede dar una mejor densidad de entrada para la siguiente iteracién i+1. El parametro de mezcla
tomado en esta tesis es de @ = 0.10 que funciona bien para alcanzar convergencia en los ctimulos

metalicos.

Analisis de poblaciones de Hirshfield: En el esquema de Hirshfield a cada dtomo en una
molécula compuesta de M atomos se le asigna una fraccién de la densidad de carga deformada
definida como

pa(r) = pg”'(r) =Y pa(r — Ra) (2.65)

«

donde p°!(r) es la densidad del estado base de la molécula (la densidad obtenida en DFT) y
pa(r — Ry) es la densidad electrénica del estado base del atomo aislado centrado en la posicién
del nicleo a (a =1 — M) del dtomo. Dado un dtomo « con N, electrones la densidad electrénica
pa(r — Ry) se define como

Nq
palr) = [thai(r)]? (2.66)
i=1

donde la funcién de onda 1,;(r) satisface las ecuaciones de KS para un dtomo (Z, es la carga del
nicleo atémico).

1V2Za+/
2 r

n(r’)
r—r

/‘dgr + V¥n](r) | Yai(r) = €aithai(r) (2.67)
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La fraccién que de la densidad deformada que se le asigna a cada dtomo esta determinada por un
peso wq(r) definido como

w (I‘) _ pa(r - Ra)
“ Zapa(r_ROé)

D walr)=1

De esta forma la carga en el &tomo « se define como

o = _/pd(r)wa(r)dgr

2.4

DESCRIPTOR DUAL PARA REACTIVIDAD QUIMICA

Las variables naturales del funcional de energia es la densidad electrénica n(r) y el potencial
externo v(r).

E,[n(r)] = /n(r)y(r)d3r + Fn(r)] (2.68)

donde F[n] = Enartree[n] + Err[n] + Ezcn] (ver ecuacién 2.47).

Se puede demostrar que la primera derivada del funcional de la energia con respecto a la densidad
electronica es el potencial quimico que puede ser identificado con la derivada de la energia con
respecto al niimero de electrones IV

o (8?Z(EI’.)>1/(1‘) - (g‘f‘[>u(r) 269

por lo que podemos usar N y v(r) como variables del funcional de energia. N tiene un significado
profundo en reacciones quimicas (por ejemplo en los proceso de oxidacién/reduccién), mientras que
una variacion del potencial externo significa que un sistema sufre la perturbacién debido al acerca-
miento de un reactivo externo (por ejemplo una molécula), produciendo un nuevo reposicionamiento
de los nicleos.

Supongamos que un reactivo A interactia con un reactivo B dando como resultado un complejo
AB (A+B — AB). En una etapa inicial el reactivo A sufre una variacién en el potencial externo
debido a la interaccién con el reactivo B (v4 — va + Avy,p). De igual forma, suponiendo que la
carga electrénica es compartida entre reactivos, el reactivo A sufrird un cambio en el nimero de
electrones debido a la interaccién con el reactivo B (Na — N4 + AN, /). Usando el desarrollo de
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Taylor para el funcional de energia en las variables N y v(r) es posible calcular la variacién en la
energia como

AFE 4 :E[NA—‘rANA,VA—i-AI/A] —E[NA,VA} = (2.70)

0F 4 0F 4 0’E 4 9
ANA(aN) <>+/ sty S <8N2>ANA+’

0*FE 0*E 4 ,
any | [aNayA@JA”A/B 2]/ [M/B Dovarn >]A”A/B<r>A”A/B(”+’

1 PE 1 3E
~AN3 ANQ/ — A d
6 A <8N§) + 274 !aN,%(SVA/B(I')] va/B(r)drs,

1 SEA o
~AN A N
2 . // [5VA/B(I‘)51/A/B(I-’)] va/B(r)Avy p(r )drdr +

63EA ’ " ron
///[6%4 e )5%4(1‘,,)} AVA/B(r)AZ/A/B(r)AVA/B(r )drdr dr +

donde las derivadas funcionales estan evaluadas en el estado inicial cuando el reactivo A est aislado.

De igual forma si queremos calcular la variacién en la energia del reactivo B debido a la interaccion
con el reactivo A (AEp = E[Np + ANp,vp + Avg| — E[Np,vg]) usamos la forma del desarrollo
de Taylor anterior intercambiando los indices de los reactivos, es decir, A <+ By A/B <> B/A. La
ecuacién anterior da solamente la variacién de la energia electrénica. Sin embargo, debido a que en
un proceso quimico existe un reposicionamiento de los nicleos atéomicos, se debe incluir un término
de repulsién entre nicleos (V) en la variacién en la energia.

Todas las derivadas de primer, segundo y hasta tercer orden pueden ser identificadas como

_(%& Potencial quimi
r= a5 o otencial quimico
E
n(r) = 0 Densidad electrénica
Ov(r) ) 5
0’E ou
e _ — _ D , .
n < SN2 ) o ( N ) ureza quimica
FE . .
f(r) = <8N(5u(r)> Funcién de Fukui
/ 5°E
pr— —_— 1‘ 1
x(r,r) ((51/(r’)5y(r)) Respuesta linea
(r,r,r") O Respuesta de tercer orden
= u
e ou(r)ou(r )ou(r") P

33



3B
v = (gN?*> Hyper dureza

SE
fA(r) = Af(r) = (‘W) Descriptor dual o funcién de Fukui de segundo orden

donde, de acuerdo al teorema de Schwartz, las derivadas cruzadas de segundo y tercer orden deben
satisfacer

<a£6E<>> N (6?5%) (2.71)
<5u<(i>§zv2> - <8N62£(r)) (2.72)

Definidos estos términos podemos reescribir la ecuacién (2.73) en una forma més compacta como
un desarrollo de Taylor hasta tercer orden

AE = E[Ng+ ANy, v+ Avgl — E[Ng,va] = (2.73)

M%ANA+/nA(r)AVA(r)dr+ %UAANEH-a
AN, / fA(r)AVA/B(r)—i—% / / XA ) A (0) Ava ()4
éAme + ;ANi/Af(r)AuA/B(r)dH,
;ANA//XA(r,r/)AVA/B(r)AVA/B(r/)drdrl%—,

1 ’ 17 ’ 1 ’ "
6///XA(I',I' T )Avy p(r)Avyp(r )Avy /p(r )drdr dr + ...

La variacion del potencial quimico a primer orden se puede expresar como

Ay = <g]‘;>y(r) dN + / ( 5§€‘r)>NdV(r)dr—nAN+ / F(0)Av(r)dr

Las cantidades més utilizadas en estudios de reactividad son el potencial quimico, la dureza, y las
funcién de Fukui de primer y tercer orden. Estas cantidades seran descritas a detalle a continuacion.

Trayectoria de minima energia. En la figura (2.7) se muestra un proceso que implica, por
ejemplo, la adsorcion de una molécula en un cimulo. En este caso, el estado inicial corresponde
a la amolécula y el cimulo libres, y el final corresponde a la molécula adsorbida. En los calculos
realizados con DF'T se parte del mismo estado, es decir, tanto la molécula como el cimulo no inter-

accionan, después se consideran multiples estados finales dependiendo de la configuracién adoptada
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por el complejo molécula-cimulo (hollow, top, staple). Cada trayectoria seguida para llegar al es-
tado final presenta una barrera de energia cuya altura del punto silla (estado de transicién) AE es
proporcional a la energia que seria necesaria proporcionar al sistema para la formacién del comple-
jo. Aquella trayectoria con una barrera de energia menor (trayectoria de minima energia) seria la
que se observaria experimentalmente. Una forma de determinar la altura de la barrera es calcular
la pendiente de todas los posibles trayectorias al comienzo de cada reaccion quimica;considerando
que cuanto menor sea la pendiente al comienzo de la reaccion, la altura de la barrera sera menor.

R P

Figura 2.7: Energia potencial de dos trayectorias entre reactivos (R) y productos (P).

En general, cuanto menor sea la pendiente, menor sera la variacion de la energia de un estado ini-
cial E[n°, Y] a uno final representado por una perturbacién del estado inicial E[n® 4+ An, ¥ + Av],
esto se puede reinterpretar de la siguiente forma: En una reaccién quimica en el que dos reactivos
A y B interacciones, el producto mas estable sera el que presente la menor variacién en la energia

del sist deci in AE, donde AE = AFE AEg = (EA[N9Y + AN4, 0 + Avyl —
el sistema, es decir, A+nBlTAB , donde A+ B ( A[ ATt A,V + I/A]

E[N$,2%]) + (E[NS + AN, % + Avg] — E[Ng,vg)).

Potencial quimico. Esta cantidad no local (u[n(r)]) describe la tendencia de los electrones a
escapar del potencial externo de origen. Si uno considera un sistema cerrado que involucra la
interacciéon de dos sistemas electronicos A y B, la variacién de la energia a primer orden se puede
expresar como

AE g = AEs+ AEg = l4 AN + iS5ANE = (1% — u%)AN, (AN4 = —ANp)

Si uno considera que u% < ,u%, la ecuacién anterior implica que la direccién de transferencia de
carga que estabilizarfa al sistema (AFE < 0) seria de B — A. La transferencia de carga continuara
hasta que el potencial quimico entre los dos sistemas sea el mismo (ug = pp conocido como el
principio de Sanderson). Este principio se puede extender para un desarrollo de Au hasta segundo
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orden. Dados dos reactivos A y B interactuando tenemos que la variacion en el potencial quimico
de cada reactivo se puede escribir como

ph = iy + madN + [ ) v ey

ph = iy +un AN + [ )Ml

donde pY4 (1) es el potencial quimico del reactivo A (B) aislado y uﬁ (,uJE:) el potencia quimico

fina del reactivo A en interaccién con el reactivo B. Usando el principio de Sanderson los po-
tenciales quimicos de los reactivos deben igualarse en el estado final y tomando en cuenta que
ANgistema—cerrado = ANAo + ANp = 0 (lo que implica ANy = —ANp = AN) entonces podemos
obtener la transferencia de carga entre reactivos

P — 1) + [ fa(r)Av(r)dr + [ fp(r)Av(r)dr
NnA + 1B

AN:(

(2.74)

El potencial quimico atémico se suele identificar con la electronegatividad del dtomo [46].

=i =[], [0 s

Bajo esta definicién podemos reformular el principio de Sanderson como: Cuando dos o mas atomos
con una electronegatividad distinta se combinan quimicamente, la electronegatividad del sistema
en equilibrio se ajusta de tal manera que la electronegatividad de cada atomo dentro del compuesto
es igual.

Otra caracteristica importante es la asociaciéon del potencial quimico con la afinidad electrénica
(A) y el potencial quimico (I)

I+A €EHOMO + €ELUMO

donde la ultima igualdad se debe al teorema de Koopmans (I=-egoro, P=-€rvmo)-

Dureza. Durante la interaccién entre dos reactivos se alcanza el equilibrio y el potencial quimico
(electronegatividad) se igual en los dos sistemas. Es por esto que caracterizar la variacion del
potencial quimico antes (1) y después (1/) de la reaccién quimico entre dos reactivos. Considerando
que la variacién del potencial quimico se debe sélo al cambio en el niimero de electrones

Ap = <a"> AN = AN
v(r)

p' =y’ +nAN
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La dureza se define como la resistencia a la transferencia de carga y siempre es positiva n > 0.
Considerando que un sistema se vuelve menos electronegativos cuando pierde electrones y a su ves
mas electronegativo cuando recibe electrones se puede se puede obtener los siguientes dos casos

AN <0=Ax>0=Au<0
AN >0=Ax<0=Au>0

En todos los casos el signo de AN y Ay es el mismo por lo que se demuestra que la dureza siempre
es positiva.

Figura 2.8: Potencial quimico y dureza usando el teorema de Koopmans.

Usando el teorema de Koopmans es posible asociar dureza como la diferencia entre afinidad

electrénica (A) y el potencial quimico (I), dando como resultado que la dureza sea equivalente a la
brecha HOMO-LUMO (HLG).

n:I_A:(GLUMO_eHOMO) =HLG (276)

Las reacciones quimicas siempre involucran la transferencia de electrones entre reactivos. Moléculas
de baja dureza (suaves), son sensitivas a la transferencia de carga en contraste con moléculas duras
(alta dureza). La estabilidad quimica estd asociada a moléculas con gran dureza mientras que la
moléculas suaves son mas reactivas.

Funciones de Fukui. Ademads de las interacciones electrostaticas entre los reactivos, el enlace
covalente es igual de importante importante en reacciones quimicas. este tipo de interaccién invo-
lucra la transferencia de carga entre reactivos. Una cantidad importante para medir como varia la
densidad electrénica de dos reactivos durante una reaccion quimica es la funcién de Fukui definida
como
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(i) = (o) =10 e

/f(r)dr =1 (2.78)

Debido a que casi todas las reacciones pueden ser vistas como la interaccién entre un acido
(receptor de electrones o electrophilico) y una base (donador de electrones o nucleofilico), uno de
los reactivos ganard carga mientras el otro la perderia. Las funciones de Fukui para la molécula
que gana electrones (f*(r)) como la que pierde electrones f~(r)) se escribe como

+ +
(5551'))1\] - <ag](\f)>y(r) = fH(r) = nyti(r) — nn(r) Ataque nucleofilico
(5§€r)>N N (3;;](\;“ ))V(r) = [7(r) =ny-1(r) —nn(r) Ataque electrofilico

que pueden aproximarse usando la aproximacién de Parr and Yang [47] como

fH(r) = nromo(r)

[ (r) =nrumo(r)

donde ngonmo(r) vy nrumo(r) son las densidades de los estados HOMO y el LUMO, respectiva-
mente. Es por esto que a las funciones de Fukui se les denomina funciones orbitales de frontera.

Descriptor dual. El descriptor dual es una herramienta que predice la forma en que se distri-
buira la carga después de que dos reactivos interaccionan. En la teoria se considera la variacion
de la energia total de un sistema compuesto inicialmente de dos reactivos A y B sin interaccién
entre ellos. Un instante después los reactivos interaccionan y la variacién el a energia del sistema
se calcula usando las relaciones (2.74) y (2.73) obteniendo lo siguiente

AE = AE/‘A + AEB = AE‘cm) + AEf‘est + Al?pol (279)

(1 = 1%) + J F(x) Avpa(v)dr = [ fa(r)Avayp(r)dr]’
2(na +np)

AEest:/pB(r)AVB/A(r)dr+/PA<r/)AVA/B(r,)dI‘/—i—AVnn (2.81)

Epol = //XA r')Avy p(r)Av g p(r //XB r')Avp, () Avg (r) (2.82)

A-Ecov =

(2.80)

donde AFE.y, es el término covalente, AFE. es el término electrostdtico y AF,y el término de
polarizacién. El primer término covalente es importante cuando la dureza de los reactivos no es
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grande por lo que son capaces de compartir electrones y formar enlacen covalentes. El segundo
término electrostatico es importante cuando la reaccion involucra dos reactivos iénicos con una
dureza grande por lo que no comparten electrones y la interaccién es puramente Coulombiana.
Finalmente, el término de polarizacién describe la polarizacion de las nubes electronicas de ambos
reactivos y sera importante cuando la interaccién involucre una interaccion entre un reactivo con
baja dureza y otro con alta dureza. En general, como se verd en la seccién de resultados, la interac-
cion cumulo-molécula produce una transferencia de carga tanto del cimulo a la molécula como del
ciumulo a la molécula, por lo que podemos considerar que el término que predomina en el desarrollo
(2.83) en nuestros sistemas es el covalente.

Después de desarrollar el término covalente, éste se puede aproximar como una doble integral de
volumen

20 o
2(na+nB) .

AE.,, ~

donde los descriptores duales correspondientes a los reactivos A (Afa(r)) y B (Afp(r)) estan
involucrados en la integral. El descriptor dual se puede definir como una funcién escalar en el

espacio real:

Af(r) = (65](5))”@) N <35?P)>N

Las formas integrales del descriptor dual son

An:/Af(r)AV(r)dr
on(r) = f(r)dN + %Af(r)dN2

/Af(r)dr =0

De las ecuaciones anteriores se encuentra que cuando una molécula de prueba electrofilica se acerca
a una region con Af(r) < 0, la dureza de la molécula que es el objetivo de la molécula de prueba
aumenta. A su vez, si una molécula de prueba nucleofilica se acerca a una regién con Af(r) > 0, la
dureza de la molécula aumenta. Esto concuerda con el principio de maxima dureza que establece
que en una reaccién quimica las moléculas tienden a alcanzar el valor de maxima dureza cuando
estan en equilibrio [48]. Al analizar las relaciones anteriores se puede concluir que Af(r) describe
sitios atomicos dentro de la molécula que actiian como zonas electrofilicas y nucleofilicas bajo el

siguiente principio:

39



Af(r)>0 Region electrofilica
Af(r) <0 Regién nucleofilica

donde el descriptor dual puede ser expresado como

Af(r)=f"(r) = f(r)

La relacién entre la dureza y el descriptor dual nos da un principio para entender el concepto de
selectividad entre reactivos: las reacciones quimicas més favorables son aquellas en las que regiones
que son buenas receptoras de electrones se alinean con regiones que son buenas donadoras de carga.
La reactividad entre dos moléculas A y B se puede clasificar en atractiva y repulsiva dependiendo
de qué regiones de cada molécula estén interactuando.

A A
/ / Ja(ra)AJp(rp) <0 La interaccion es favorable (atractiva)
ra—rp]
A )A
/ / fA’ ra) fB’<rB) >0 La interaccién no es favorable (repulsiva)
rg—rap

Cabe mencionar que las funciones de Fukui y las funciones de onda de frontera (funciones de onda
del HOMO y LUMO) no poseen exactamente la misma informacién. La informacién que concierne
a la simetria se pierde cuando se eleva al cuadrado la funcién de onda. Sin embargo, el teorema de
Hohenberg-Kohn menciona que la densidad electronica lleva la misma informaciéon que la funcion
de onda (p;[no)(r)). Dado este hecho, deberia de existir una forma de tratar la interaccién entre
orbitales de frontera en DF'T. Este es precisamente el propdsito de usar al descriptor dual, ademas
el descriptor dual posee varias ventajas en comparacion con las funciones de Fukui, en éstas sélo
se necesita una funcién para caracterizar a la reactividad de un sitio y no existe la necesidad de
saber si molécula va a actuar como donadora y/o receptor de electrones. Para mayor informacién
se pueden consultar los articulos originales de Christophe Morrel et. en donde se describe a detalle
la teorfa del descriptor dual [49, 48].
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CAPITULO 3

RESULTADOS

3.1

PROPIEDADES ESTRUCTURALES Y ELECTRONICAS DE CUMULOS DE ORO-COBRE

El patron de segregacion que se se observa en todos los cimulos bimetalicos de oro y cobre es
de tipo nucleo/corteza en donde los dtomos de cobre ocupan el nicleo o centro del ctimulo y los
atomos de oro se encuentran en la superficie del mismo. Este resultado coincide con lo reportado
en la literatura para cimulos bimetdlicos de oro-cobre de hasta 38 atomos [50, 51, 52, 53]. El ta-
maiflo atémico relativo (1), la energfa de cohesion por dtomo (Ep), la energia superficial (Egy, f)
y la electronegatividad (n) de las especies componentes son factores que influyen en el ordenamien-
to quimico de las nanoaleaciones [8]. En este caso, las energias de cohesién por dtomo cumplen
Eg‘,‘lz3.816\/> E(gl,t:3.49eV [31], es decir, los enlaces Au-Au son més fuertes que los de Cu-Cu
y esto podria favorecer que los atomos de oro ocuparan el centro del camulo. Sin embargo, los
radios atémicos de oro y cobre satisfacen ré“zl.4421 > rgu:1.2821, favoreciendo que los dtomos
de Cu ocupen el nicleo a fin de disminuir las fuerzas internas de tensién. Del mismo modo, las
energfas superficiales del oro y del cobre satisfacen FA'=1.50 Jm~? < E$"=1.83Jm 2 favoreciendo
la segregacion del oro a la superficie. Finalmente, dado que la electronegatividad de Pauling del oro
(n** = 2.40) es mayor que la del cobre (n® = 1.90) [54], se esperarfa que haya transferencia de
carga electrénica de los atomos de cobre hacia los de oro, favoreciendo la segregacién de los dtomos
de oro a la superficie, para asi disminuir la repulsion Coulombiana entre ellos.

La composicién en la que se produce la transicién entre una estructura bidimensional (2D) y una
tridimensional (3D) para un tamano dado se ha estudiado en varios cimulos bimetdlicos, entre los
que podemos mencionar Au-Ag, Pt-Sn, y Au-Sc [55, 56, 57]. Se ha encontrado que existen mas
estructuras planas de cumulos de oro que de cobre y plata. Para cimulos aniénicos y neutros, se
han reportado estructuras estables planas de oro de hasta 13 atomos, mientras que para la plata
y el cobre, las estructuras planas estables mas grandes tienen menos de 7 atomos. Asimismo, los
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cimulos catiénicos de plata y cobre més grandes tienen 8 y 5 dtomos, respectivamente [58]. Este

comportamiento se debe a que en los ciimulos de oro ocurre una fuerte hibridacién entre los orbita-

les s y d, producida por la contraccion relativista del orbital s, situacién que no ocurre en cimulos

de cobre y plata [52].
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Figura 3.1: Geometrias mds estables de Au,,Cu},_, con carga ¢=+1,0,-1.
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La figura 3.2 muestra las densidades de estados parciales integradas hasta el nivel de Fermi para
los orbitales d, s, y p de los camulos AunCu?\,in como funcién del nimero de dtomos de oro (n)
para un tamano (V) y carga (q) fijos.

En general, se observa que conforme n aumenta, el nimero de electrones que ocupan los orbitales
tipo s aumenta, mientras que disminuye el nimero de electrones que ocupan los orbitales tipo
d. También se puede observar que, en general, hay un incremento (disminucién) brusco de Ng(n)

(Ng(n)) cuando ocurre una transicién de una geometria 3D a una 2D.

Tipo de ctimulo Ay [eV] Agqa, [au] Een V] EZ. [eV] HLG [eV]

exc

Cug - - - 0.00 0.53
AuCu; 0.13 -0.24 . -0.32 0.67
AuyCuy -0.15 -0.41 - -0.50 0.45
AuzCuy 0.04 -0.60 - -0.85 0.90
AuyCuy 0.38 -0.89 - -1.15 1.40
AusCuy 0.10 -0.95 - -1.07 1.46
AugCuy 0.28 -0.98 - -0.89 1.62
Au;Cu~ -0.03 -0.99 - -0.43 1.18

Aug - - - 0.00 1.19

Cug - - - 0.00 1.31
AuCuf 0.01 0.11 - -0.42 1.32
AuCuyf 0.03 0.19 - -0.82 1.35
AusCu; 0.25 0.29 - -1.20 1.40
AmCui 0.33 0.39 - -1.33 2.61
A115C11:i 0.05 0.62 - -1.13 1.37
AuGCugr 0.21 0.73 - -0.88 1.13
Au;Cu -0.04 0.89 - -0.42 1.72

Aug - - - 0.00 1.01

Cug - - 2.01 0.00 1.43
AuCuy -0.24 -0.06 2.04 -0.30 1.19
AusCug 0.11 -0.11 2.10 -0.84 2.06
AusCug 0.00 -0.17 2.14 -1.27 2.16
AuyCuy 0.86 -0.22 2.19 -1.70 2.29
Au;Cug 0.07 -0.16 2.13 -1.26 1.87
AugCugy -0.04 -0.10 2.05 -0.76 1.89
Au;Cu -0.15 -0.03 1.99 -0.31 1.18

Aug - - 1.94 0.00 1.59

Tabla 3.1: Segunda diferencia de energia (Asz), energia de exceso (EZX,.), exceso de carga en los dtomos de

oro (Agau), energia de cohesion (Egop), y brecha HOMO-LUMO (HLG) para cimulos Au,Cud_,,, n=0-8 y
gq=-1(-),0(ningun signo),+1(+).

Asimismo, con el fin de estimar la estabilidad energética de los ctimulos Au,Cul_, (n=0-8 y
g=+1,0,-1) se calculé la energia de exceso (E},.), la energia de cohesién(E..;) y la segunda diferen-

cia de energia (Ag) [8] (ver tabla 3.1). Estas cantidades vienen dadas por las siguientes expresiones

E*,.(n) = Ex(n) —

exc

(3.1)
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Ag(n) = EN(H + 1) + EN(n - 1) — 2EN(n) (32)

Feon(n) = + (nB(Au) + (N — ) E(Cu) ~ B(n) (3.3)

donde En(n) es la energia del cimulo bimetalico de tamano N, y donde n &tomos son de oro.
Las energias E(Cu) y E(Au) corresponden a las energias de un sélo dtomo de cobre y de oro
respectivamente. Ademds se calcula la brecha HOMO-LUMO (HLG) como un indicador més de la
estabilidad quimica de los cimulos.

Au Cu,
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Figura 3.3: Segunda diferencia de energia (As), energia de cohesién (FE.op), energia de exceso (EX,.), ¥
brecha HOMO-LUMO (HLG) en Au,Cul_, , con n=0-8 y cargas g=+1 (rojo), ¢=0 (azul) y g=-1 (negro).

La figura 3.3 muestra que la composiciéon mas estable es la 1:1, tanto en ctiimulos neutros como
cargados. En los cimulos catiénicos y neutros el maximo valor de HLG se alcanza para esta misma
composicién, sin embargo, en el caso de los aniones, el maximo valor lo tiene la composicién 3:1. Los
aniones Cug, AuCu;, y AupCuy presentan lo valores mas bajos de HLG y, por lo tanto, la mayor
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reactividad quimica (o bien la menor dureza 7). En los cationes Cug, AuCu}F, AugCug Y AU3CU;
se pueden observar valores similares para el HLG, por lo que puede esperarse que presenten un
comportamiento similar en cuanto a su reactividad quimica. Por tltimo, en los ctimulos neutros,
los valores mas bajos de HLG se alcanzan en Cug, AuCuy, Au7;Cu, y Aug.

3.2

TEORIA DE ORBITALES MOLECULARES DE FRONTERA

B
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Figura 3.4: Curvas de nivel en el HOMO y LUMO para Au,,Cud_, X, con ¢g=+1,0,-1, n=0-8 y X=CO,0,.
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La densidad electrénica proporciona informacion sobre la reactividad de un sitio en un sistema
iénico, mientras que la funcién Fukui es adecuada para sistemas neutros [49]. Sin necesidad de



buscar explicitamente la configuracién més estable del sistema Au,Cul_, X(n=0,2,4,6,8;q=+1,0,-
1;X=0,,C0), la teoria molecular de orbitales de frontera (TOMF) [59, 60, 61] puede brindar
informacién valiosa sobre el sitio de adsorcién més favorable de X en un cimulo dado. Los orbitales
ocupados de cada reactivo interactiian con los orbitales desocupados del otro, causando una atrac-
cion entre ellos. Los dos orbitales moleculares de frontera (OMF) mas importantes de los sistemas
interactuantes son los correspondientes HOMO y el LUMO. En el caso en que la transferencia de
carga sea del cimulo hacia la molécula, los OFM relevantes que deben tenerse en cuenta son el HO-
MO del cimulo y el LUMO de la molécula. A su vez, es necesario considerar el orbital LUMO del
cumulo y el HOMO de la molécula cuando la transferencia de carga es de la molécula al cimulo. Las
diferencias de energia entre los orbitales HOMO y LUMO de cada reactivo determina la direccién
de la transferencia de carga que resulta més importante en la adsorcién de CO o Os. Asimismo,
cuando dos reactivos poseen electronegatividades similares, los HOMO y LUMO de cada sistema
son igualmente importantes. Por otro lado, cuando se cono