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INTRODUCCION

Caracterizacion de cimulos de cobre mediante el uso de descriptores cuanticos de
reactividad de la teoria del funcional de la densidad

El interés por el estudio de los pequefios cimulos metalicos ha crecido considerablemente en
los ultimos afios porque se han desarrollado nuevas técnicas experimentales y tedricas que
permiten caracterizar en detalle este tipo de sistemas. Se debe tener en consideracion que la
comprension de cualquier sistema molecular y su reactividad requiere el conocimiento de la
superficie de energia potencial entre muchos conceptos mas. Uno de los principales aspectos
que llaman la atencion y discusion en la aplicacion de la DFT, por sus siglas de la lengua

inglesa: Teoria Funcional de la Densidad a la reactividad quimica, es el principio de maxima

dureza (PMH) el cual afirma que los sistemas moleculares en equilibrio presentan el mayor
valor de dureza (quimica), es decir que tanto un sistema interactia quimicamente con otro,
sin dejar de lado también el principio de polarizabilidad minina (MPP) que nos ayuda a medir
la capacidad de un atomo o molécula para ser distorsionada por un campo eléctrico externo,
en otras palabras describe como la distribucion de carga en un 4&tomo o molécula se deforma
en respuesta a un campo eléctrico.

Asi, el contexto de la caracterizacion de reacciones quimicas y descriptores de reactividad,
el PMH y el MPP son principios de estructuras electronicas ampliamente aceptados, que
completan el criterio de energia minima para la estabilidad molecular, es decir, el estado
fundamental o base. El anterior tiene como principal objetivo evaluar el uso de los conceptos
y principios DFT mencionados en la caracterizacion de los so6lidos o moléculas.

La polarizabilidad estatica representa uno de los observables mas importantes para la

comprension de las propiedades electronicas de los cimulos, éste es proporcional al nimero
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de electrones de los sistemas, y es muy sensible a la deslocalizacién de los electrones de
valencia, asi como a la estructura y forma del sistema. Los componentes del tensor de
polarizabilidad se determinaron analiticamente como la segunda derivada de la energia con
respecto a los componentes cartesianos del campo eléctrico. Para el calculo de la
polarizabilidad del dipolo, el uso de los pseudopotenciales estd bien justificado porque esto
es principalmente una propiedad de los electrones de las capas exteriores de los a&tomos y se
supone que las contribuciones de los electrones del nicleo son insignificantes. Una buena
estimacion de los potenciales de ionizacion y de las afinidades electronicas es crucial para
una estimacion fiable del potencial quimico y de la dureza.

Es bien sabido que las afinidades de los electrones (AE) son considerablemente mas dificiles
de calcular con precision que las energias de ionizacion, basicamente debido al hecho de que
la ionizacidn es un proceso endotérmico mientras que la unién de los electrones puede ser
endotérmica o exotérmica. Las afinidades de los electrones son mucho menores en magnitud
que las energias de ionizacion (PI), y el electron adicional tiende a hacer que la distribucioén
de la carga en el anion sea mas difusa que en los sistemas neutros y cationicos. Por otra parte,
hay que sefialar que la energia de enlace por atomo (BE/n) aumenta con el tamafio del
cimulo, ademas, estudios revelan que la magnitud de BE/n da informacion sobre la fuerza
de los enlaces quimicos en los cimulos, por lo que podria ayudar a determinar la estabilidad
y reactividad del sistema. En los cimulos metélicos el aumento de esta propiedad se debe a
una alta deslocalizacion electronica que se origina por la alta coordinacion de los atomos; por
otra parte, sé tiene que la estabilidad que muestran los ciimulos pares se debe a sus
configuraciones de capa cerrada que siempre vienen acompanadas de una estabilidad extra.
Si observamos el comportamiento oscilante del PI que se debe al cambio de multiplicidad de

espin del estado base de esta serie, y los cimulos con n par son sistemas de capa cerrada,

PUEBLA, PUE JUNIO 2025




mientras que los impares son sistemas de cascara abierta. Por lo tanto, los cimulos pares
presentan los valores mas altos del IP con respecto a sus sistemas impares vecinos, porque
es mas dificil eliminar un electron del HOMO doblemente ocupado de un sistema de capa
cerrada que de un HOMO unico ocupado de un sistema de capa abierta. Dicho resultado es
consistente con la variacion de la energia del HOMO a lo largo de la serie.

La polarizabilidad puede utilizarse para entender el comportamiento del sistema cuando se
cambia el potencial externo a N constante. Esta propiedad se considera uno de los observables
mas importantes para entender las propiedades electronicas de los cumulos. La
polarizabilidad es muy sensible a la calidad del conjunto de bases y a veces se recomienda
utilizar funciones difusas para describir las distorsiones de la densidad de electrones debido
al campo eléctrico externo. Sin embargo, a veces los errores inherentes al método tedrico
estan en una direccion opuesta con respecto a los errores producidos por el conjunto de bases.
Por lo tanto, una calibracion cuidadosa del conjunto de bases puede lograr una compensacion
de los errores produciendo un resultado final que puede llegar a ser mejor de lo esperado. La
tendencia general que hemos encontrado es que los cimulos con un numero par de atomos
de cobre son mas estables (0o menos reactivos) que los cimulos con un nimero impar de
atomos. Los descriptores de reactividad son herramientas utiles en la racionalizacion de los
datos tedricos y experimentales, y esto nos permite obtener nuevos conocimientos sobre
sistemas mds complejos implicados en la catalisis heterogénea y en las reacciones de
fragmentacion de los cimulos.

Cuanto mas estable es el cimulo menos polarizable y més duro es, de acuerdo con el MPP y
el PMH, respectivamente. Esto demuestra que los principios de minima polarizabilidad y

maxima dureza son operativos en la caracterizacion de este tipo de sistemas.
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JUSTIFICACION

Estudio teodrico sobre la agregacion de camulos de cobre en una superficie liquida.

Con base a la optimizacion de la geometria, se han revelado que algunos cumulos de Cu con
estructuras mas estables de las que no se habia informado anteriormente prefieren adoptar
estructuras icosaédricas que se originan desde el icosaedro de 13 atomos. También se ha
demostrado que la interaccion entre dos cimulos de Cu es anisotropica, lo que se atribuye a
su distribucion de carga, especialmente al orbital molecular mas ocupado (HOMO) y al
orbital molecular mas desocupado (LUMO) de los cimulos de Cu. Se estan realizando
grandes esfuerzos de investigacion sobre los cimulos metalicos, que se consideran
candidatos prometedores para aplicaciones biomédicas, ensayos quimicos y bioldgicos,
sensibilizacion plasmonica y aplicaciones optoelectronicas. Sus propiedades fisicas y
quimicas Unicas tienen su origen principalmente en sus geometrias y microestructuras
especificas, que dan lugar a una gran relacion superficie-volumen. De entre todos los tipos
de cumulos metalicos, los de cobre han sido estudiados intensamente en la Gltima década,
incluyendo la geometria de agregacion, las estructuras electronicas y las propiedades fisicas
y quimicas. Se ha logrado demostrar que las actividades de los cimulos de Cu en fase gaseosa
aumentan a medida que el tamafio del cimulo disminuye. Ademas, se han empleado
diferentes métodos tedricos, incluyendo la teoria autoconsistente de densidad local de un
electron, los calculos del funcional de la densidad, el método de atomos incrustados (EAM)
y el método de Monte Carlo (MC), para asi poder investigar el efecto del tamafio de los
cimulos metalicos en sus propiedades estructurales y electronicas. El coeficiente de difusion
es mucho mayor en los sustratos liquidos que en los s6lidos y debido a la caracteristica de no

reticula de los sustratos liquidos, éstos pueden considerarse como un sustrato isotropico. A
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pesar de las extensas investigaciones sobre la morfologia de las nanoestructuras metalicas
sobre sustratos liquidos, la agregacion de las nanoestructuras metalicas s6lo se ha discutido
y analizado mediante el método cinético clasico y el mecanismo de crecimiento de las
nanoestructuras de Cu sobre sustratos liquidos sigue aun siendo desconocido. En un sistema
de densidad que varia lentamente, el gradiente de densidad de segundo orden se expandid
primero para el agujero de correlacion de intercambio que rodea al electron, logrando asi que
sus contribuciones de largo alcance fueran cortadas para satisfacer la suma. Tenemos
entendido que el cobre es un material no magnético y con excepcion de algunas estructuras
dopadas especiales, los cimulos de cobre puro no presentan momentos magnéticos no
triviales, es decir no presentan magnetismo. Para simular la agregacion de los cimulos de Cu
en una superficie liquida, un cimulo de Cu puede considerarse como una particula browniana
y las fuerzas que ejercen sobre ¢l los sustratos liquidos se suman como una fuerza aleatoria.
La mayoria de las estructuras iniciales son convergentes tras la optimizacion de la geometria.
En muchos casos, se obtiene la misma estructura convergente tras la optimizacién de la
geometria de diferentes configuraciones iniciales. Ademas, las estructuras optimizadas con
mayores energias de enlace se optimizan aun mas con mayor precision de calculo. Durante
la optimizaciodn, algunos isdbmeros con estructuras diferentes tienen casi la misma energia de
enlace. Si dos estructuras de Cuss se acercan en diferentes direcciones, se encuentra que la
interaccion entre ellas es anisotropica, lo que significa que su interaccion es bastante débil en
algunas direcciones, mientras que es bastante fuerte en otras. Los orbitales moleculares de
mayor ocupacion (HOMO) y los orbitales moleculares de menor ocupacion (LUMO) del
claster de Cuss, ambos son orbitales degenerados. Se observa que la distribucion de la
densidad electronica del HOMO se concentra principalmente en los sitios huecos, mientras

que la distribucion de la densidad de carga en los sitios superiores es muy baja. Esta
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caracteristica es mas pronunciada para el LUMO del cimulo de Cuss. Esta es la razon

principal por la que los caimulos de Cu se adsorben facilmente en los sitios huecos.

Efecto del tamafio de los camulos de cobre en la sintesis de metanol a partir de CO2

Los cumulos subnanométricos de tamafo seleccionado han recibido una atencion
considerable en catalisis debido a sus propiedades electronicas y cataliticas unicas. Estudios
anteriores sobre un catalizador a nivel subnanométrico de Cu4 ha revelado que los cimulos
de cobre ultrapequefios pueden mostrar una extraordinaria actividad catalitica para sintesis
de metanol a una presion casi atmosférica en comparacion con otros catalizadores de mayor

tamano.

Los dopantes de cobre de precision atomica en grupos de metales aumentan la
estabilidad, la fluorescencia y la actividad fotocatalitica

El dopaje de 4&tomos metalicos es una estrategia importante para ajustar la estructura y las
propiedades de los nanoclusteres metalicos. Recientemente, las especies de cobre dopadas en
nanoclusteres de oro para generar compuestos de aleacion de Au-Cu pueden adaptar sus
estructuras electronicas y, a su vez, aumentar las propiedades intrinsecamente fisicas y
quimicas, especialmente en luminiscencia y catélisis. Por ejemplo, Jin et al. han preparado
un nanocluster de aleacion Au-Cu con un rendimiento cuantitativo (QY) del 71,4% de
fluorescencia. Descubriendo asi que los atomos de cobre dopados en Mas(SC2H4Ph)is,
principalmente mejoraron la selectividad del benzaldehido en la oxidacion del estireno.
Desafortunadamente, los nanoclusteres de aleacion de Au-Cu tienden a mostrarse menos
estables en entornos externos (por ejemplo, irradiacion de luz, oxidante y condiciones
térmicas) debido a la naturaleza del CuY® y Cu®, corroborado por la base del Modelo Jellium.

Por lo tanto, los grupos de cobre y los grupos de aleaciones de Au-Cu a menudo se adquirian
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en condiciones extremas y se almacenaban en un lugar fresco y oscuro lleno de atmoésfera

inerte.

El dopante de los atomos de Cu en este grupo de aleaciones ha aumentado significativamente
su estabilidad y fotoluminiscencia. Los efectos sinérgicos de los dtomos de Auy Cu y los
fuertes enlaces de Cu-I pueden ser la razon de la fuerte y alta fluorescencia del Aui2Cuis. Por
ultimo, el fotocatalizador basado en clusteres preparado sobre la base de la alta estabilidad y
las propiedades fotograficas unicas, mostraron una excelente actividad catalitica en la

fotooxidacion selectiva del metanol.

La estabilidad 6ptima de los nanoclusteres de metales es esencial para su uso en diversas
aplicaciones, y se ha informado previamente de que los dopantes de Cu en los nanoclusteres

de oro a menudo causaban la inestabilidad de los grupos de aleaciones.

Por lo tanto, se examind la estabilidad de Aui2Cu;s frente a la de Aups clusteres en solucion,
como se muestra en la Fig. 4a, AuioCuiz en un CH>Cl> dan tres caracteristicas obvias de
absorcion a 448, 508 y 655 nm en el rango de 400 a 800 nm, que es notablemente muy distinto
de las de Aups (419, 470, 526 y ~660 nm), lo que indica una perturbacion razonable de la
estructura electronica tras el dopaje con Cu.

Fig. 4: Estabilidad de Au,,Cu,3; Racimos.
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https://www.nature.com/articles/s42004-023-00817-5#Fig4

Los grupos con rasgos de absorcion caracteristicos y excelente fluorescencia pueden servir
como un fotocatalizador prometedor hacia la oxidacién del metanol a formiato de metilo, ya
que tanto las especies de oro como las de cobre se consideran excelentes candidatas para esta
transformacion, se hicieron pruebas Aui2Cuiz como catalizador para la fotooxidacion del
metanol. En resumen, ~0.5 % en peso de Aui2Cui3 nanocluster se cargéd por primera vez en
la superficie de TiO,, seguido de un tratamiento de Aui2Cui3/TiO> muestras con Al
amorfo,0s utilizando la técnica de deposicion de capas atomicas (ALD) para hacer crecer la
cascara/jaula de Al,O3 (100 ciclos ALD) alrededor de la Aui2Cuiz cimulo a 150 °C, donde

Aui2Cu;3 los racimos se mantienen inertes.

Clisteres de cobre atbmicamente precisos con sitios duales para una hidroboracion
altamente quimioselectiva y eficiente.

La hidroboracion de alquinos en ésteres de vinilboronato es una transformacién vital, pero
lograr una alta quimio selectividad de los grupos funcionales especificos y un numero de

rotacion apreciable es un desafio considerable.

Los estudios mecanicistas y los calculos de la teoria funcional de la densidad revelan que,
en comparacion con el Cug Catalizador NC, el Cus Catalizador NC tiene una menor energia

de activacion para la hidroboracion, lo que explica su alta actividad catalitica.

Los compuestos de vinilboro son potenciales objetivos quimicos multifuncionales que se
pueden utilizar para construir directamente varias moléculas organicas complejas de una
manera optimizada y eficiente y, por lo tanto, son compuestos muy importantes en diversas
areas de la quimica, particularmente en la ciencia de los materiales, la farmacéutica y la

sintesis organica, donde estos compuestos se han utilizado en el acoplamiento cruzado
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Suzuki-Miyaura, acido borénico Mannich (BAM), Acoplamiento Chan-Lam y Reacciones

Hayashi-Miyaura.

Los nanoclusters metalicos (NCs) que contienen multiples 4&tomos metalicos, que se han
desarrollado rapidamente en el campo de la catélisis quimica, son materiales importantes para
el disefio y desarrollo de catalizadores eficientes de doble catalitico. Debido a la buena pureza
quimica, las estructuras cristalinas bien definidas, las altas relaciones superficie-volumen y
la distribucion homogénea de los sitios cataliticos de dichos NC, su modificacion especifica
es conveniente y beneficiosa para establecer una correlacion solida entre su estructura y

rendimiento.

OBJETIVO GENERAL
Evaluar y presentar los conceptos fundamentales de la teoria del funcional de la densidad
(DTF) y como esta calcula las propiedades electronicas a partir de la densidad electronica en

la aplicacion de cimulos de cobre para la adsorcion de ciertas especies quimicas.

OBJETIVOS PARTICULARES

a) Leer articulos de indole internacional

b) Calcular estructuras de minima energia, tanto del adsorbente y de la molécula de
interés.

c) Realizar tablas y figuras de las propiedades estructurales y electronicas de los
sistemas analizados.

d) Calcular las propiedades estructurales y electronicas

e) Escribir la correspondiente tesis

f) Defender la tesis
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La intencién de esta investigacion es el andlisis de la aplicacion de cumulos de cobre,
empleando la Teoria del Funcional de la Densidad para determinar la estructura electronica,
su desarrollo en cumulos de aleaciones y ampliar su uso experimental para investigaciones

futuras ya que se presenta muy prometedor.

HIPOTESIS

Se plantea hacer el estudio de cimulos de cobre a través de la caracterizacion tedrica de sus
estructuras moleculares, energia de enlace, propiedades electronicas y descriptores de
reactividad, utilizando calculos de la teoria del funcional de densidad se encuentra una
aplicacion cada vez mds amplia en la quimica y la ciencia de los materiales para la
interpretacion y prediccion del comportamiento de sistemas complejos a escala
atomica. Especificamente, los métodos computacionales DFT se aplican para sistemas
relacionados con la sintesis y parametros de procesamiento. En tales sistemas, los estudios
experimentales a menudo se ven obstaculizados por resultados inconsistentes y condiciones
de no equilibrio. Los ejemplos de aplicaciones DFT contemporaneas incluyen el estudio de
los efectos de los dopantes en el comportamiento de transformacion de fase en 6xidos, el
comportamiento magnético en materiales semiconductores magnéticos diluidos y el estudio
del comportamiento magnético y electronico en ferroeléctricos y semiconductores
magnéticos diluidos. También se ha demostrado que DFT da buenos resultados en la
prediccion de la sensibilidad de algunas nanoestructuras a contaminantes ambientales como

el dioxido de azufre o la acroleina, asi como en la prediccion de propiedades mecénicas.
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ANTECEDENTES

En la famosa conferencia de 1959 con el titulo "Hay mucho espacio en el fondo", R.
Feynman predijo el comienzo de la investigacion a nivel atdmico. Su prediccion se ha
hecho realidad en un sentido real con la aparicion de la investigacion en el area de los
nanoclusteres magicos, donde podemos hacer cosas a nanoescala a nivel atdbmico de una
manera altamente controlada. Estos materiales funcionalizados a nivel atomico
adquirieron una importancia significativa en el progreso de la tecnologia debido a sus
propiedades fisicas y quimicas ajustables. Sirviendo como una parte importante de tales
nanomateriales, los nanoclusters metalicos "M,L,", donde n y m representan el nimero
de atomos metalicos y ligandos protectores superficiales (L), respectivamente, han sido
muy prometedores tanto en la investigacion fundamental como en las aplicaciones
practicas, como la deteccion, fotoluminiscencia, catélisis y bioimagen, debido a sus
propiedades fisicoquimicas Unicas y moduladoras.

DFT ha sido muy popular para los céalculos en la fisica del estado s6lido desde la década
de 1970. Sin embargo, DFT no se considero lo suficientemente precisa para los céalculos
en quimica cuantica hasta la década de 1990, cuando las aproximaciones utilizadas en la
teoria se refinaron mucho para modelar mejor las interacciones de intercambio y
correlacion.

El predecesor a la teoria funcional de la densidad fue el Thomas-Fermi model,
desarrollado independientemente por Llewellyn Thomas y Enrico Fermi en 1927. Usaron
un modelo estadistico para aproximar la distribucion de electrones en un 4&tomo. La base
matematica postulada que los electrones se distribuyen uniformemente en espacio de fase

con dos electrones en cada de volumen.
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MARCO TEORICO
e Teoria del funcional de la densidad (DFT)
e Aproximacion local de la densidad (LDA)
e Aproximacion local de la densidad de espin (LSDA)
e Correccion por gradiente

e (Cilculos con funcionales de la densidad

METODOLOGIA.

Todas las simulaciones se realizaran por medio de calculos basados en la teoria de los
funcionales de la densidad (DFT). Por lo tanto, el programa DMol3 [45] se utilizo para
calcular la optimizacion completa de la geometria de todos los sistemas que se tomaron en
consideracion para este trabajo, utilizando calculos DFT [46] con la siguiente
parametrizacion. Utilizando la ecuacion de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE), la interaccion
de correlacion de intercambio se ha descrito mediante la aproximacion de gradiente
generalizado [47], mientras que el esquema Grimme (DFT-D2) se utilizd para la
optimizacién completa del sistema para tener en cuenta las fuerzas de van der Waals, ya que
puede representar interacciones a largas distancias [48]. El rendimiento para sistemas de
enlace no covalentemente, incluyendo muchos complejos de van der Waals puros, es
excepcionalmente bueno, alcanzando en promedio la precision CCSD(T), para esta
correccion. El ajuste minimiza la probabilidad de sobreestimar o subestimar los valores de
energia de adsorcion encontrados para las especies SFs en los cimulos de cobre. Se ha tenido
en cuenta un calculo que considera todos los electrones y similar a una Gaussiana 6-31g (d,p)
basada en el rango de volumen y masa, se eligio la base numérica doble (4s y 3d) con funcion

de polarizacion (4p) DNP en el calculo de la relatividad electronica completa. Se emplea un

PUEBLA, PUE JUNIO 2025

15




“smearing” de Fermi de 0,005Ha. Para acelerar la convergencia de SCF, se utiliza DIIS
(inversion directa en un subespacio iterativo) y se establece en 6. Tanto para el gradiente de
energia como para los desplazamientos atdémicos, la optimizacion del umbral de
convergencia se establecié en 1 x 10-5 eV A—1y 5 x 10—4 A, respectivamente. Es posible
una convergencia de densidad de carga de hasta 1x10—6, lo que permite una convergencia
de energia total de 1x10—5 eV. Se empled un orbital global de corte de 4.4 A en la creacion
de los conjuntos de base numeérica. Este valor se selecciond después de un breve calculo de
convergencia dentro de un rango de 4.4 a 4.9 A en el nivel de teoria anterior ya mencionado.
Dado que no se impusieron restricciones de espin durante ninguno de los célculos, se
pudieron determinar las geometrias de menor energia y todo el conjunto de sistemas exhibe
multiplicidad M=1 y no se obtiene el momento magnético (uB). Durante los calculos
autoconsistentes de espin no polarizado, las tolerancias de densidad y energia se establecieron
en 10—6 e/bohr’ y 10—° hartree, respectivamente. El requisito de estabilidad para los sistemas
en estudio se determind como la presencia de frecuencias no complejas. Para las estructuras
de menor energia, los gaps electronicos (Eg) se calcularon utilizando las diferencias de
energia correspondientes entre el HOMO y el LUMO. La energia de adsorcion es obtenida

mediante la siguiente ecuacion:
Eads= E(Cun—SF6) - [E(Cun) + E(SF6)]

Donde, E(Cu,—SFs), E(Cun) y E(SFs) son las energias totales de los sistemas de los cimulos
de cobre enlazados al SFs, cimulos de cobre y la molécula de SF aisladas, respectivamente.
A continuacion, se explica brevemente en que consiste este método para obtener propiedades

estructurales y electronicas de nanoparticulas en general.
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Teoria de los funcionales de la densidad (DFT)

Aproximacion de Born-Oppenheimer

La resolucion del hamiltoniano de una molécula es muy complicada; pero la clave para
efectuarla estd en las posibles simplificaciones que se le pueden hacer. La primera
simplificacion se conoce como la aproximacion de Born-Oppenheimer y se basa en el hecho
de que los nucleos son mucho mas pesados que los electrones m, > m, (Goodsiman, 1993).
Por tanto, los electrones se mueven mas rapido que los nucleos y se puede considerar que
estos ultimos se encuentran fijos en el espacio, mientras que los electrones llevan a cabo su
movimiento. De esta manera se puede omitir el termino de energia cinética de nucleos y asi

el hamiltoniano se simplifica para obtener la ecuacion de valores propios siguiente:
(Hy + Vyn) Yoy = UY,; (Ecuacién 20)

Donde el Hamilton puramente electronico H,; tiene la férmula:

o= =gy V- Y Y YN
ol Zmei ' — Lt Tig : Ty

i i>j

ZaZﬁeZ y
Van = Z Z Eem— (Ecuacién 21)
Taﬁ

a f>a

En la que Vyyy es la repulsion entre los nucleos y 7,4 es la distancia entre los nicleos a y .
En esta aproximacion las distancias 74 no son variables si no constantes. La energia U es la

suma de la energia electronica y la repulsion Inter nuclear.

Como existe un numero infinito de posibles configuraciones nucleares, para cada una de estas
se puede resolver la ecuacion de Schrodinger y asi obtener un conjunto de funciones de onda

y sus energias correspondientes. Cada miembro de ese conjunto esta relacionado con los
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diferentes estados electronicos de la molécula para una determinada configuracion nuclear,
de esta manera la funcion de onda electronica y la energia dependen de la configuracion

nuclear.

Como las variables en la ecuacion de Schrodinger son las coordenadas electronicas y la
cantidad Vy es independiente de esas coordenadas, Vyy se puede considerar una constante
para una configuracion nuclear dada, asi Vyy se puede omitir, de la ecuacion 21, quedando

la expresion siguiente:
HeWe = Eo'We

Donde H,,; es la energia puramente electronica y se relaciona con la energia electronica U
cuando se le adiciona el termino Vyy, que se puede calcular facilmente a partir de la posicion

de los nucleos:
U = Eel + VNN

Asumiendo que se ha resuelto la ecuacion de Schrodinger para los electrones, lo siguiente es
considerar el movimiento nuclear. Acorde con la idea de que los electrones se mueven mas
rapido que los nucleos, cuando estos cambian su configuracion un poco, digamos que q, a
q o s electrones inmediatamente se ajustan, pasando de la funcion de onda de W,;(q;7q,) a

la funcion de onda ¥,;(q;/q’ ) vy la energia de U(q,) a U(q',). Por tanto, a medida que los

nlcleos se mueven, la energia electronica varia ligeramente como una funcién de los
pardmetros que definen la configuracion nuclear, donde U(q,) se puede considerar como la
energia potencial del movimiento nuclear. Se puede pensar que los electrones actlian como

resortes que conectan a los niicleos, y conforme la distancia intermolecular cambia, la energia
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se acumula y el resorte también cambia [10]. La ecuacion de Schrodinger para el movimiento

nuclear puede aproximarse por:

Hy = n ! Vi+U
N — 2 ma a
a

Donde la variable de la ecuacion nuclear de Schrodinger son las coordenadas nucleares q,,.
La energia E en la ecuacion 24 es la energia total de la molécula y el hamiltoniano incluye
los operadores tanto para la energia nuclear como la electronica. E es el valor propio y no
depende de las coordenadas. Hay que notar para cada estado electronico de una molécula se
debe resolver una ecuacion de Schrodinger nuclear diferente, ya que U difiere de estado a

estado.

Aspectos fundamentales de la teoria de funcionales de la densidad.

En 1964, Hohenberg y Kohn probaron un teorema que establecia que, para moléculas con
estados basales no degenerados, la energia del estado basal, la funcién de onda y las demas
propiedades electronicas son determinadas tinicamente por la densidad electronica de ese
estado p,(x,y, z), por o que se puede decir que la energia del estado basal E, es funcional

(funcion de una funcion) de la densidad electronica Ey = E[po].

Si se considera el hamiltoniano de una molécula de n electrones se tiene:

n n
1 1
H= —Z vV + z v(r) + Z Z— (Ecuacién 1)
2 - - - Tl-j
i=1 1 7

i= i>j
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Z ’ . SO ’
Donde v(r;) = — X, T—“ es la energia potencial entre el electrén i y los nucleos, que depende
224

de las coordenadas (r) del electron i y de las coordenadas nucleares. Pero al utilizar un
sistema con nucleos fijos, las coordenadas nucleares dejan de ser variables y la energia
potencial v(r;) solo depende de las coordenadas electronicos, lo que se conoce como el
potencial externo que actia sobre el electron i, ya que tiene un origen externo al sistema de

electrones.

Una vez que se establece el potencial externo v(r;) y el numero de electrones n en el sistema,
se puede determinar la funcion de onda y la energia de la molécula al solucionar la ecuacion

de Schrodinger, como se ha hecho en los métodos analizados en los capitulos anteriores.

Hohenberg y Kohn demostraron que la probabilidad de densidad electronica determina tanto
el potencial externo como el nimero de electrones y, por tanto, la funcién de onday la energia
molecular [10]. De esta manera, se puede decir que la densidad electronica contiene toda

informacion necesaria para describir el sistema.

Como se ha mencionado, el Hamiltoniano puramente electronico es la suma de la energia
cinética, el potencial debido a la atraccion entre el nicleo y los electrones y el potencial
debido a la repulsion entre electrones [10]. Ast, se puede escribir: E = T + V,, + V.. Cuando
se introduce el teorema de Hohenberg y Kohn, se encuentra que estos términos son

dependientes de la densidad, por lo que se llega a la ecuacion siguiente:

Ey = Ey[pol = Tlpol + Vnelpol + Ve [po]

Donde E,, es la energia que depende del potencial externo. Cada una de las cantidades son
propiedades promedio obtenidas de la densidad electronica. Cada una de las cantidades son

propiedades promedio obtenidas de la densidad electrénica. La suma de la interaccion del
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electron i con cada uno de los nucleos a se puede representar con un operador que indica la
suma de las interacciones de todos los electrones con todos los nucleos, y aplicando la

densidad electrénica, que es un continuo, se tiene:

Ve = f po(Mv(r)dr

Si dicha ecuacion se sustituye en la ecuacion 2:

o = Bulpo] = [ p0Iv()dr +Tlog] + Telpo]

También se propuso un teorema que establece que se puede encontrar la energia molecular

haciendo uso del método variacional mediante la expresion:

Tlp] + Vielp) + f pv(r)dr > E,[p,]

Sin embargo, no se indica como calcular E, a partir solamente de p, cuando se conoce el
funcional E[p]. Kohn y Sham propusieron como soluciéon a este problema, un método
practico para encontrar la densidad p, y, a partir de ella, la energia E,. Este método arroja

resultados aproximados porque sus funcionales son desconocidas.

Se considera también un sistema no interactuante de n electrones (electrones que no
interactiian entre ellos), los cuales experimentan el mismo potencial externo, que es una

cantidad elegida de tal manera que la densidad sea igual a la densidad electronica:

Ps = Po

El sistema de particulas no interactuantes tiene un hamiltoniano de la forma siguiente:
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n

Z [——vz + vs(‘r)] z hks

i=1

Donde h¥S es el hamiltoniano de Kohn-Sham. Es posible separar el efecto de cada particufia,
y a partir del principio de Pauli, se obtiene una funcién de onda del sistema de referencia en

el estado basal ¥ ,, que se escribe como un determinante de Slater de espin orbitales de
Kohn-Sham u¥S, donde la parte espacial 855 (r;) de cada espin orbital es funcién propia del
hamiltoniano h¥S, que depende solo de un electron. De esa manera se tiene que: Yo =
|ug, Uy, ... u|, donde u; = 5% (r;)0;. Aqui o; es la funciéon de espin (a o §). Con esto es

posible escribir la ecuacion de valores propios siguiente:

thSHiKS — EiKSHiKS

Donde X5 es la energia del orbital de Kohn-Sham. Se pueden definir las diferencias entre

este sistema y el sistema real como:

AT[p] = T[p] — Ts[p]

Donde AT es la diferencia entre la energia cinética electronica de la molécula real y la del
sistema de referencia de electrones no interactuantes, con densidad electronica igual a la de

la molécula real. Otra de las diferencias establece lo siguiente:
L ([ p(r)p(r)
Meclp] = Veelp] 5 [[ 22
T2

donde 7, es la distancia entre los puntos 7y(x1,¥y1,21) ¥y 72(X2,¥2,2,). La cantidad

1 T T: .7 ;o s . .7
5 If %dqdrz es la expresion clasica para la energia potencial de repulsion
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electrostatica entre los electrones, si se les consideran sumergidos en una distribucion de

carga continua con densidad electronica p.

Al tomar en cuenta las ecuaciones 9 y 10, despejando las cantidades necesarias se puede

reescribir la ecuacion 4, con lo que se tiene:
1 ([ p(r)p(r2)
Ev[p] = f p(r)v(r)dr + Tg[p] + Eﬂ %dndrz + AT [p] + AV, [p]
1,2

En esta ecuacion los funcionales AT y AV,, no se conocen, pero se incluyen en un nuevo

funcional, funcional de energia de intercambio y correlacion de la manera siguiente:

Eyc [,0] = AT[,D] + AV, [,0]

La energia de intercambio y correlacion E,. contiene los términos: energia de correlacion
cinética, la energia de intercambio y la energia de correlacién couldombica. Debido a esto, se

puede reescribir el funcional de energia de la ecuacion 4:
1 (f p(r)p(r2)
Ev[p] = f p(Mv(r)dr + Tg[p] + Eff ;—Zdrldrz + Exc[p]
1,2

Para resolver completamente estas ecuaciones se necesita, primero, determinar la densidad
electronica del estado basal. Se definio la densidad electronica del sistema de referencia como

la densidad electronica de la molécula real en su estado basal: p; = p,.

La densidad electronica para un sistema de n particulas que se expresa como un determinante

de Slater de espin orbitales, donde u; — 8% (;);, se obtiene por la relacion siguiente:

n
p=ps= Z 165512
i=1
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Se utiliza el siguiente método para evaluar la ecuacién 13: La expresion [ p(r)v(r)dr =

—YuZof pr(rl) dr; que se puede evaluar cuando se conoce la densidad. El término Ty es la
la

energia cinética del sistema de electrones no interactuantes con una funcion de onda ¥, por

lo que se tiene que Tg[p] = — % (HUS| A% |’1’), y utilizando la parte espacial de los espines

orbitales se obtiene la expresionT,[p] = —%21-(9{“ (1)|v?|6X5(1)) 1o que conduce a

reescribir la ecuacion 13 de la siguiente manera:

=3 [ B =Y ) + ] EE it

Los orbitales de Kohn-Sham son orbitales inicamente para el sistema de referencia ficticio
y no tienen un significado fisico, permiten calcular la densidad molecular exacta del estado
basal a través de la ecuacion 14. Dichos orbitales se obtienen siguiendo el teorema de
Hohenberg y Kohn cambiando la densidad con el fin de minimizar Ev[p], lo que es

KS
01’

equivalente a variar los orbitales para determinar la densidad y resolver el sistema de

ecuaciones siguiente:
RES(1)6KS (1) = 5955 (1)
1o, KS KS gKS
_EV -7, (1) 9[ (1) = gi Hi (1)

El operador de Kohn-Sham h¥5(1) para un electrén es similar al de Fock utilizado en las

ecuaciones de Hartree-Fock, excepto que el operador de intercambio —X7_;k; es

reemplazado por el potencial Vy.

[ Z f ™ dr, + chl 0K (1) = £KSOKS (1)

T2
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El potencial de intercambio y correlacion V. es la derivada del funcional de la energia de

intercambio y correlacion Ey:

8Exc[p(r)]

Ve (r) = Sp(r)

En este caso, el funcional Ex-[p] no se conoce, sin embargo, se han desarrollado diferentes

aproximaciones para encontrar el funcional.

Aproximacion local de la densidad (LDA)
Hohenberg y Kohn mostraron que si la densidad p varia de forma extremadamente lenta con

la posicion, la energia Ex.(p) esta dada por la expresion:

Exe?[p] = j p(r)exc(p)dr

Donde la integral corre sobre todo el espacio y, ex-(p) es la energia de intercambio y de
correlacion por electron de un gas de electrones homogéneos y con densidad p. Este gas
denominado “Jellium” es un sistema hipotético y neutro, de volumen infinito y con un
numero infinito de electrones no interactuantes moviéndose en el espacio. Considerando la

derivada del funcional Ef24 se tiene:

SELDA dexc(p)
Vet = 5);: = SXC(p(r)) + P(ﬂ%

Se puede separar a Ex como la suma de la parte de intercambio y la de correlacion:

exc () = £x(p) + &:(p)

exc(p) esta definida por la relacion siguiente:
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1/3

@ =7 (2) (o)

Con £-(p) y &,(p) definidos, se puede encontrar Ex. por la ecuacion 21, y con ello, obtener

Vx¢ utilizando la ecuacion 20.

Aproximacion local de la densidad de espin (LSDA)

El término “densidad de espin” se refiere a que el modelo considera explicitamente la
existencia del espin. La aproximacion LSDA permite que los dos electrones que ocupan un
orbital estén descritos por funciones diferentes 855 y Hi’ff . En dicha aproximacion se separa
a la densidad electronica segun el espin en p%(r), originada por los electrones de espin a y
en p# () debida a los electrones con espin 8. Con esta idea, Ex. se convierte en un funcional
que depende de dos densidades Ex; = Exc[p% pP]; y el potencial se obtiene al sustituir el

SExclp®.p”]

50 con una relacion similar

nuevo funcional Ey. en la ecuacion 18, quedando Vi, =
. . B
se obtendria el potencial V..

Correccion por gradiente generalizado

Las aproximaciones LDA y LSDA estin basadas en el modelo del gas uniforme de
electrones, que es apropiado para sistemas donde p varia lentamente con la posicion. Ambas
funcionales se pueden mejorar si se corrigen, mediante la variacion de la densidad electronica
con la posicion, se realiza incluyendo el gradiente de p* y p? en el integrado de la ecuacion

19.

EZétp®, pf] = ff(p“.pﬁ,vp“.Vpﬂ)dr
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Donde f es una funcion de la densidad de espin y sus gradientes. Las letras GGA se refieren
a la aproximacion de gradiente generalizado (Generalized Gradient Approximation).

Usualmente ESE4 se divide en las partes de intercambio y de correlacion:

GGA _ [GGA GGA
Exc” = Ex"" + E¢

Algunos de los funcionales de intercambio ES%4

corregidos por los gradientes mas
comunmente usados son el de Perdew y Wang de 1986, designado como PW86, el de Becke

de 1988, denominado B88 y el de Perdew y Wang de 1991 PWO91.

Los funcionales ES%4 mas utilizados son los de Lee-Yang-Parr LYP, Perdew de 1986 P86,

Perdew-Wang 1991 PW91 y Becke B96.

Un funcional de intercambio puede ser combinado con un funcional de correlacion. Los
funcionales hibridos de intercambio y correlacion son ampliamente usados. Un funcional
hibrido mezcla los funcionales de intercambio y correlacion corregidos por el gradiente con

otro tipo de expresiones, Por ejemplo, el popular B3LYP se define como:
EB3LYP = (1 — ay — ay)EESPA + a o EFF + a, EE®® + (1 — a )ESWN + a ELYP

Donde EHF es la energia de intercambio Hartree-Fock y los pardmetros aq, @y, @, fueron
seleccionados de tal manera que los calculos coincidieran con los datos experimentales. Este
funcional se considera hibrido porque se mezclan funcionales que dependen de la densidad
con una expresion Hartree-Fock. El nimero 3 del funcional hibrido (B3LYP) se debe a que

hay tres coeficientes que definen el tipo de combinacion.

PUEBLA, PUE JUNIO 2025

27




Los funcionales corregidos por el gradiente y los hibridos no sélo proporcionan buenos
resultados en las geometrias al equilibrio, frecuencias vibracionales y momentos dipolares,

sino también en la energia de atomizacién.

Calculos con funcionales de la densidad

Usualmente, cuando se inician los calculos se usa una densidad de partida que se encuentra
superponiendo las densidades calculadas de los atomos individuales en la geometria
molecular, posteriormente se estima Vy(r) mediante la ecuacion 20, lo que permite obtener

los orbitales %5 con una ecuacion secular:
b
Z Csi (hKS — efSS,.s) =0conr=12,..b
=

Una vez obtenidos los orbitales XS, estos son usados para conseguir una densidad
electronica, y con ellos inicial el ciclo de nuevo. Las iteraciones contintian hasta que no exista
una diferencia en la densidad y en los orbitales KS. Cuando el calculo converge, se puede
calcular la energia, ya que se conoce p y el funcional aproximado Ey.. Dicho proceso se

puede explicar mejor en el siguiente diagrama:

p <
-

SExc[p()]
Sp(r)

:

RSB (1) = 5915 (1)
.

n
p=) 161F N
—
i=1

Vxc (r) =
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RESULTADOS Y DISCUSIONES

Propiedades estructurales, electronicas y magnéticas de los cimulos metalicos Cu,3,
Cuyz, Cuyz y del complejo SF,.

El SF, presenta simetria coordinada 6 veces (0y,), es decir tipo cuboctaedro, que se forma
cortando los ocho vértices de un cubo; asi, el &tomo de azufre esté situado en el centro y esta
rodeado por seis atomos de fluor, donde cuatro atomos forman un cuadrado regular de forma

horizontal y los otros dos atomos son perpendiculares a este plano (véase la Figural).

H

Figura 1. Los modelos para la molécula SF¢, cimulos Cuis, Cus, y Cuss, son representados, respectivamente.

El valor del enlace S—F es de 1.62 A, y es el mismo para los seis enlaces asociados a esta
especie quimica. El dngulo F-S-F es de 90° en todos los casos, por lo que se trata de una

molécula muy simétrica y ha demostrado ser estable a temperatura ambiente.

La energia de enlace por 4&tomo (E,/atomo) confirma lo mencionado anteriormente, debido a

que este valor es de 3,28 eV.
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El valor de la distancia [; es de 3.23 4, lo que indica que [; para SF4 es més corta que la de
todo el conjunto de cumulos metalicos considerados en este trabajo; por lo tanto, es posible

que exista una fuerte interaccion entre estos sistemas, desde el punto de vista estructural.

Debido a sus propiedades electronicas, la iso-superficie HOMO para el SFg se localiza en
cuatro atomos de flior con enlaces ¢ mientras que el LUMO muestra apilamiento 7*7* en
seis de sus fluores, asi como alrededor del &tomo de azufre; por lo tanto, estos efectos generan
un comportamiento electronico tipo aislante con un valor de 6.01 eV. Esta informacion se
corrobora mediante el diagrama de densidad de estados parcial (PDOS) debido a la ligera
contribucion de los electrones “s”, y practicamente todos los electrones “p’” muestran una

participacion importante para la molécula de SFy. El estado fundamental se encuentra en

singulete, es decir M= 1; por lo tanto, no se muestra un comportamiento magnético.

Tenemos que el camulo de Cuss es un icosaedro regular (simetria I,), el cual esta formado
por dos icosaedros, uno de ellos de 13 atomos y el otro de 42 atomos, funcionando como

"ntcleo" y "envoltura o cascara", respectivamente.

El cimulo de Cu,3; también es un icosaedro, formado por un icosaedro de 13 atomos (nucleo)

y 30 atomos a su alrededor (cascara) para dar la geometria final.

El cimulo de Cu,3; muestra disposicion icosaédrica, como se muestra en las figuras 1b, c y

d, respectivamente.

Los valores del Eb,/d&tomo muestran una tendencia creciente para Cu,( n = 13, 43 y 55
dtomos); teniendo como resultado que exista una diferencia energética (4E) de 0,46 y 0,09
eVentren =13y 43 yn =43y 55 respectivamente. Este hecho estructural indica una gran

estabilidad y convergencia hacia el régimen del bulto para estos cimulos metalicos.
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El valor de la distancia l; (céscara interior) para los tres casos practicamente permanece igual,
sin embargo, los valores asociados con la céscara exterior (I,) sufren un incremento entre los

sistemas n = 43y 55.

Este resultado podria mejorar la interaccion quimica con la molécula de SFy. Centrandonos
en sus propiedades electronicas, la distribucion electronica HOMO para el camulo de Cu, 3 se
muestra en los enlaces de la capa exterior y la LUMO est4 concentrada como un anillo y en
los 4tomos en arriba y abajo; por otra parte, para Cu,s y Cuss, el HOMO esta situado en la
capa exterior y con una menor participacion en el nucleo, mientras que el LUMO se distribuye
de forma similar en ambos casos. Los valores de E; revelan que estos cimulos de cobre
pristino poseen un comportamiento electronico tipo metalico, y que dicha tendencia aumenta

con el tamano del camulo.

El minimo energético para estos tres cumulos de cobre se encuentra en el estado doblete M
= 2; ademas, y exhiben 1 up asociado a cada uno. La densidad de espin para Cu, se localiza
en el centro; sin embargo, para Cu,s €ste se distribuye en los d&tomos del icosaedro central
(nucleo) y para Cuss muestra el mismo comportamiento, pero 12 atomos de la céascara
exterior también muestran esta distribucion. Resumiendo, para n = 13 y 43, hay una
considerable participacion de electrones "s" y "p"; sin embargo, para n = 55, esta
contribucion se reduce drésticamente y los electrones "d" emergen para darle el caracter

electronico de este cumulo metalico. Por lo tanto, se espera que los cimulos conn = 13 y 43

estén enlazados mas estrechamente con esta especie quimica que para n = 535.
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Propiedades estructurales, vibracionales y térmicas de los sistemas Cu,-mSFg (n = 13,
43y55) (m=1,2).

Debido a la gran simetria de los cimulos icosaédricos metalicos, existen muchos sitios de
adsorcion equivalentes para el complejo SFg en los sistemas Cuq3, Cuys y Cuss, se eligid una

cara triangular como geometria inicial y su extremo opuesto para m = I, 2 respectivamente

Para el sistema Cu,3-SFg dos atomos de flior estdn enlazados al cumulo metalico, en el
extremo inferior, dos atomos de flior estdn enlazados al cumulo metalico, y en el sitio
inferior, tres atomos de fluor estan enlazados con atomos de cobre en la secuencia Cu-F-Cu

y el atomo de azufre estd unido al Gltimo 4&tomo de fluor, tal como se aprecia en la Figura 2.

Figura 2. Las iso-superficies de los sistemas a) Cu;3—SFg, b) Cuss—SFsy ¢) Cuss—SFs se muestran, HOMO (H)
y LUMO (L) y densidad de spin (S).

Esta interaccion genera la degradacion de la molécula de molécula de SFg, mientras que el

grupo metalico se deforma, como resultado se muestra un efecto de quimisorcion de (-3,89

elV). Para el sistema Cuqy3 — 2SFg, la primera molécula de SFg permanece sin cambios

estructurales drasticos y la segunda se degrada a dos enlaces Cu-F-Cu mas un subproducto
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como SF, unido a un 4tomo de cobre. Esta interaccion suavemente disminuye el valor de la
energia de adsorcion (-3,72 eV), sin embargo, a pesar de esta variacidon menor, se considera

una fuerte adsorcion entre estas especies quimicas y el cumulo aislado (Cu,3).

Para el sistema Cu,3-SFg, los seis &tomos de fluior presentan enlaces de la forma Cu-F-Cu, y

el atomo de azufre estd enlazado en una pentagonal de la capa exterior del cumulo metalico.

El ntcleo (1) no participa en esta interaccion quimica tan fuerte con un valor de -4,28 eV
(quimisorcion). Por otro lado, tenemos que para el sistema Cugs-SFg tras la optimizacion
geométrica completa, dos d&tomos de fluor se unen al cluster Cuss y el SF sufre una transicion
quimica hacia el subproducto SF, este complejo quimico se degrada debido a esta fuerte
interaccion; formando una cara triangular (formada por seis atomos de cobre) que funciona
como sitio de adsorcion; a su lado la molécula de SFgdegradada. Esta cara triangular sufre
una distorsion geométrica porque se rompen dos enlaces y se engloban alrededor de un 7%
con respecto al cumulo pristino. Los valores de la longitud de enlace Cu-F oscilan entre 2,08

y 2,13 A; este efecto esta asociado a una buena estabilidad.

Por otro lado, para los sistemas Cuy3-2SFg y Cuss-2SFg la segunda especie quimica mostrd
un comportamiento estructural similar respecto a Cu,3-2SFg, tal como se muestra en figura
3. En particular, la segunda tiene dos subproductos que son geométricamente opuestos, tipo
espejo; por tanto, los valores de adsorcion generados para Cuyz-2SFg y Cuss-2SFg son -7,9
y -8,86 eV, respectivamente. A partir de la Figura 3, puede inferirse que paran = I3 ym=1
y 2 los valores de energia de adsorcion cambian suavemente; sin embargo, para n > 43 estos

valores aumentan casi dos veces para m = 2 con respecto a m = /. Esta union estrecha se ve
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favorecida en n = 43; sin embargo, n = 55 puede sintetizarse con mayor abundancia que n =

43, desde el punto de vista experimental.

Por otra parte, los modos vibracionales son todos reales sin contribucion imaginaria; por lo
tanto, estos tres sistemas son estables, como se muestra en la figura 4. Asi, los 4&tomos de

fltior presentan modos de estiramiento desde 3/6.1 hasta 471.56cm™1

mientras que, en
511.02, el pico mas intenso, se observa un modo similar, pero éste es causado por el enlace
F-S para Cu,3-SFs. Los modos de estiramiento estan asociados a los atomos de flior en
264,83 cm~1desde 329.52 hasta 362.83 cm™! y una combinacién de modos de estiramiento

y mezcla se generan por los 4tomos de fluor, asi como de 425 a 442.37 cm™! hay modos de

estiramiento que proceden de dtomos de fllior y azufre, respectivamente para Cuyz-SF.

El Cuss-SFg revela una mezcla de modos de mezcla y estiramiento generados por atomos de
flior desde 284.34 hasta 375.61 cm™1, mientras que en 441.47 cm 1 se localiza un modo
de mezcla asociado al subproducto SF, y desde 677.78 hasta 746.91 cm™! se muestran modos
de estiramiento para el ultimo de ellos. Sin embargo, para el Cu,3-2SF, desde 259.00 hasta
352.78 cm™! hay modos de mezcla y estiramiento generados por enlaces Cu-F-Cu y el
subproducto SF,, asi como modos de estiramiento en la zona opuesta mencionada

anteriormente desde 476.15 hasta 439.89 cm™1.
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Figura 3. Las iso-superficies de los sistemas a) Cui3—2SFs, b) Cusis—2SFey ¢) Cuss—2SFs se muestran, HOMO
(H) y LUMO (L) y densidad de spin (S).
Se localiza un modo de estiramiento desde 699.36 cm™ hasta 785.47 cm™!; generado por el
subproducto SF,. Asi, el sistema Cu,3-SFg exhibe modos de estiramiento y ondulacion desde
347,61 hasta 405,60 cm™! y modos de estiramiento y flexion desde 433,95 hasta 751,65
cm™1 en la zona del subproducto SF,. Dado que Cuss - 2SF, muestra una adsorcion similar
en comparacion con que con 3m = 1, desde 286,00 hasta 326,49 cm™! los modos de
estiramiento y los modos de mezcla estan asociados a ambos subproductos SF,, ademas de

379,61 a 757,22 cm™?! de estiramiento para los altimos (véase la figura 4).

Asi, siguiendo los cambios de las iso-superficies HOMO y LUMO, para Cu;3-SF¢ sus
distribuciones electronicas HOMO y LUMO se muestran en la parte de no interaccion de los
cimulos metélicos y en los 4&tomos de fluor y cobre, principalmente (véase la Figura 2). El
valor del gap electronico se incrementa hasta dos veces; sin embargo, casi no sufre cambios

(0,19 eV) con respecto al caso pristino.
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Por lo tanto, Cu43-SFe con su distribucion electronica de HOMO y LUMO se sita en los
atomos de cobre en la zona de no interaccidon con una participacion suave de los d&tomos de
flaor. El valor de gap electronico se mantiene con casi 0,03 eV y el comportamiento

electronico tipo metélico todavia gobierna este sistema.

Para Cuss-2SFe las iso-superficies HOMO y LUMO estan situadas frente al lugar de
adsorcion, y estan concentradas en los enlaces formados en la capa exterior (21) con mayor
participacion de los electrones "d". El comportamiento electronico sigue siendo metalico

(0,06 eV) como resultado de esta interaccion quimica.

Se encuentra un comportamiento electronico similar para m = 2. Para Cui3-2SFs sus iso-
superficies electronicas HOMO y LUMO estan concentradas en la parte central de este
sistema y alrededor de enlaces S-F-F-F asi como en la zona del subproducto SF4; éstas se

distribuyen en dos enlaces Cu-F-Cu, como se muestra en la Figura 3b.

De esta manera, las distribuciones electronicas HOMO y LUMO se localizan en ambas zonas
de adsorcion y sobre la capa interior del cumulo metélico, también. Estas iso-superficies

homogéneas explican la buena estabilidad y fuerte adsorcion asociadas al Cus3-2SFe.

Opuesto a este comportamiento electronico, Cuss-2SFs su HOMO y LUMO estan
concentrados en la capa exterior de la agrupacion metdlica y sus valores no muestran cambios
drésticos y ademads, estos sistemas conservan un comportamiento electronico como los

metalicos (véase la Tabla 2).

n.n

Asi, las contribuciones de los electrones "p" que proceden de la molécula de molécula de SF6
van disminuyendo a medida que aumenta el tamafio del cimulo en ambos casos (m =1y 2),

mientras que los electrones "d" no sufren cambios drasticos (Cui3, Cusz, Cuss).
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Estos ultimos conducen a este comportamiento electronico para los sistemas estudiados en
este trabajo, y a pesar de la fuerte adsorcion y las distorsiones estructurales, la alta reactividad
quimica del camulo metalico prevalece, permitiendo que el comportamiento electronico tipo-

metal permanezca después de esta fuerte interaccion.

Este efecto se debe a que los atomos de fltior poseen la negatividad electronica mas alta, y
los atomos de cobre con la configuracion electronica [Ar]3d!'%4s! tienden a permitir que sus
electrones formen algun tipo de enlace o interaccion estrecha, como se ha mencionado
anteriormente. Este hecho conduce a valores mayores de energia de adsorcién para estos

sistemas para estos sistemas.
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Figura 4. Se representan los espectros vibracionales de todos los sistemas considerados en este trabajo,
respectivamente.
En este sentido, los calculos AIMD a 300 K indican estabilidad térmica para el conjunto total
de estos sistemas; esto se corrobora mediante los perfiles EPS (superficie de potencial
energético), debido a que los valores maximos de diferencia energética oscilan dentro del
rango de 0,01, 0,02 y 0,03 eV, para los sistemas Cuq3-SFg, Cuyz-SFg y Cuss-SFg,

respectivamente (véase la figura 5).

22321957157, . : . . ! . . . .
-23318.6344 1
3122321957201 H Cu -SF = k Cu -2SF
= 13 6 |= 13 6
=22321.957251 [=-23318.6346]] |
- . . 2
o o
5-2232].95730' . 1@ -23318.63484
= =
&-22321.95735 1=
= = -23318.63501
S-22321.957404 1
5 S -23318.6352
£-22321.95745] 12
[ [
-22321.957501 17 -23318.6354
0 300 600 900 1200 1500 0 300 600 900 1200 1500
Dynamics step (fs) Dynamics step (fs)
e . . ‘ . A-';zssu‘?:!.ss : . . ‘ : ‘
= .72530.7367{ Cu “'ZSF(’ 1
= -71533.8626- Cu -SF = = -
= 43 6 = .72530.7368-
= 1]
3-71533.85127- B ? * 1 ; ~72530.7369
=
E -71533.8628 A \ 1= -72530.73701
L = ] ]
EI 71533.8629] A | & -ms07am .
3 ’ || E,, -72530.7372 1
-71533.8630- 1
§ ' i ;f -72530.7373 J
QO_ -71533.8631 v 1 -72530.73744 1
-71533.8632 . , : . . 0 300 600 900 1200 1500
300 600 900 1200 1500 Dynamics step (fs)
PUEBLA, PUE JUNIO 2025

38




-91218.4456 - - 1 922154206
- Cll55 SF‘S = Cuss-ZSFﬁ
T 912184458 - 1Z 922154208
& B
5 012184460 1 5922154210

— -92215.4212-

= 91218.4462 1 1=
£ z
= 5-92215.4214-
F_.c‘ -91218.4464 - 18
&~ & 0221542164

-91218.4466 - : . : : . ' . . | .

300 600 900 1200 1500 0 300 600 900 1200 1500
Dynamics step (fs) Dynamics step (fs)

Figura 5. Se representan los perfiles PES para todo el conjunto de sistemas considerados en este trabajo, de 0

al,5ps

A partir de los graficos anteriores, puede deducirse que estos valores caen en el intervalo de

0,03, 0,02 y 0,02 eV, para los sistemas Cui3-2SFs, Cus3-2SF¢ y Cuss-2SFs, respectivamente.

Todos ellos se consideran dentro de una baja variacion a temperatura ambiente y con buena
estabilidad. Para apreciar estas variaciones estructurales a 300 K, las instantaneas de Cun-

mSFs (n =13, 43 y 55) (m =1, 2) se muestran en las Figuras 6 y 7, respectivamente.

Y

186 f1s 3561s 465fs 6611s

#8553

981fs 1125f1s 1295fs 1500 fs

1291s 2491s 398fs 5251s 6771s 8771s 102315 12301s 13791s

Figura 6. Instantaneas de las trayectorias de dindmica molecular de los sistemas (a) Cu;3-SFs, (b) Cuss-SFs y

(c) Cuss-SFs, respectivamente, a escalas de tiempo mas largas (T = 300 K, con un paso de tiempo de 1 fs).
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223f1s 363f1s 4231s 589fs 7101s 886 1s 11201s 13701s 15001s

Figura 7. Instantaneas de las trayectorias de dindmica molecular de los sistemas (a) Cu;3-2SFs, (b) Cus3-2SFs
y (c) Cuss-2SFg, respectivamente, a escalas de tiempo mas largas (T = 300 K, con un paso de tiempo de 1 f5).
En cada uno, los enlaces Cu—F se rompen y luego se unen de nuevo y algunos enlaces Cu—
Cu sufren un efecto similar, tanto en la capa interna (11) como en la externa (21), para n =43
y 55, ambos en m = 1 y 2. Sin embargo, en todo el conjunto de sistemas analizados, las
estructuras vuelven a su configuracion inicial debido a pequefias variaciones energéticas a

esta temperatura.

CONCLUSIONES

Este trabajo revela que los célculos de la teoria funcional de la densidad predicen que las
actividades de los cimulos de Cu en fase gaseosa aumentan a medida que disminuye el
tamafio del cumulos; sin embargo, la mayor interaccion de transferencia de carga con el
soporte de AlO3 (alimina) para el Cu3 respecto al Cu4 conduce a una fuerza de union
notablemente reducida entre los productos intermedios adsorbidos y el Cu soportado, lo que
posteriormente da lugar a una via energética menos favorable para transformar el didxido de

carbono en metanol. Debido a la complejidad estructural de un catalizador de cobre en
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funcionamiento, la asignacion clara de las especies activas de Cu aun no se ha logrado y sigue

siendo objeto de debate.

Los nanoclusters de aleaciones estructuralmente precisos se han convertido en un

nanomaterial en auge por sus caracteristicas fisicas/quimicas unicas.

Los catalizadores de cluster construidos con precision con sitios cataliticos duales pueden
proporcionar una forma de mejorar sustancialmente las propiedades cataliticas al aprovechar
al maximo las interacciones sinérgicas y los efectos dindmicos de los ligandos, promoviendo

asi el desarrollo de catalizadores de cluster.

La escasa estabilidad de los clusteres basados en Cu se convierte en un problema candente y

sigue siendo un gran desafio para sus aplicaciones.
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