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†Departamento de Qúımica F́ısica Aplicada, UAM
‡Instituto de F́ısica Fundamental, CSIC

2013





A mis padres y a Pedro
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4.2. Algoritmo de integración numérica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62

4.3. Valores iniciales de las variables dinámicas . . . . . . . . . . . . . . . 64
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Caṕıtulo 1

Introducción

El oro ha sido durante mucho tiempo conocido como el más noble de todos los

metales [1]. Sin embargo, el oro esconde una belleza que va más allá de su incapacidad

para reaccionar. Cuando este metal precioso, brillante, amarillo y valioso, es dividido

a escala nanométrica, se convierte en incréıblemente reactivo.

A mediados del siglo XIX, Michael Faraday observó que al colocar una lámina

de oro conectada al polo positivo de una bateŕıa, dentro de una mezcla de gases de

ox́ıgeno e hidrógeno, se produćıa la reacción entre ellos. El volumen de gas comenzaba

a disminuir considerablemente para convertirse en agua [2].

A principios de los años 70 el profesor Bond investigó el oro como intermediario

en procesos de hidrogenación [3, 4]. En los años posteriores se continuaron estos

trabajos [5, 6, 4, 7, 8, 9, 10, 11].

En 1987, Haruta et al. [12], observaron experimentalmente una serie de com-

puestos de oro que pod́ıan oxidar el monóxido de carbono a temperaturas tan bajas

como 197 K y que se manteńıan estables ante una atmósfera de aire húmedo. Es-

tos catalizadores estaban formados por part́ıculas ultrafinas de oro y un óxido de

los metales de transición 3d, del grupo VIII: Fe, Co y Ni. En este trabajo se de-

mostró que el oro en forma de nanopart́ıculas es más reactivo en muchos procesos

de selección oxidativa, incluso más que los metales del grupo del platino. Estos nive-

les de reactividad no son frecuentes en los catalizadores usuales como la Hopcalita

(mezcla de óxido de cobre y manganeso que se usa comúnmente para convertir el

monóxido de carbono en dióxido de carbono presente en el aire), en los que las tem-

peraturas se elevan por encima de los 373 K [13]. Por tanto, fue un descubrimiento

maravilloso que el oro fuera un catalizador redox activo. Más aún, es un catalizador

selectivo y durante siglos se desconocieron por completo estas propiedades.

Las superficies de metales nobles son qúımicamente inertes debido a que sus

capas d están completas [14]. Por ejemplo, el H2 no puede disociarse en superficies de
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Caṕıtulo 1. Introducción

Au(110) [15], Ag(111) [16] o Cu(110) [17, 18, 19]. Sin embargo, se ha observado que

en pequeños agregados o capas delgadas depositadas en diferentes sustratos hay gran

actividad cataĺıtica [20, 21]. Las capas delgadas, que son similares a las superficies

de volúmenes metálicos, son capaces de disociar las moléculas de hidrógeno [22, 23]

debido a la presencia de los defectos locales. Las barreras de reacción suelen ser

mayores en las caras de las nanopart́ıculas y disminuyen en las posiciones de los

átomos de los bordes, que tienen menor coordinación [20, 24, 25, 26, 27, 28].

El oro es un catalizador activo en reacciones de hidrogenación de alquenos, alca-

dienos, alquinos, moléculas aromáticas de doble enlace C-C y de dióxido de carbono,

entre otras [29, 30], demostrando un comportamiento selectivo. En un trabajo re-

ciente, Kesavan et al. [31] proponen, para la oxidación de tolueno sin solvente, un

catalizador heterogéneo basado en nanopart́ıculas de Au-Pd, que son más eficientes

que los aluminofosfatos microporosos previamente utilizados. Otras ĺıneas de actuali-

dad en las que participa el oro son: control de polución, procesos qúımicos en general,

sensores y celdas de combustible [32]. Como catalizador heterogéneo se propuso el

Au/Fe2O3 para la oxidación selectiva del CO a través del oro para su utilización en

celdas de combustible [33]. Existen muchos estudios sobre la reactividad de part́ıcu-

las de oro con moléculas de hidrógeno, tanto aisladas [34, 35, 36, 24, 26, 37, 38, 39],

como depositadas [40, 41, 42]. También se han realizado estudios de la reactivi-

dad de agregados de oro neutros y cargados, tanto aislados como depositados sobre

sustratos [27].

Estudiar la dependencia de las propiedades cataĺıticas de las nanopart́ıculas de

oro con el tamaño y la forma, es importante por su uso en la catálisis industrial. Los

nanohilos metálicos de un solo átomo [43, 44], que son aquellos en los que la sección

de corte es solamente un átomo, constituyen sistemas ideales para el estudio de la

reactividad dado que su tamaño puede controlarse mecánicamente con precisión a

escala atómica. Los átomos en un hilo tienen una coordinación relativamente baja

si se comparan con los que forman parte de agregados, y por esto se espera que sean

fuertemente reactivos. La incorporación de impurezas en su estructura ha sido objeto

de numerosos estudios [45, 46, 47, 48, 49, 50]. En particular, la presencia de picos de

conductancia fraccionaria [47] en la conductancia de nanohilos de oro en presencia

de gas de hidrógeno, se ha explicado por la presencia de hidrogeno atómico, lo que

sugiere que hay disociación de hidrógeno molecular como resultado de su reactividad

con el nanohilo. Estudios teóricos que usan la teoŕıa de los funcionales de la densidad

(DFT) han confirmado estos resultados [48, 49], encontrando pequeñas barreras de

disociación del orden de 0.1 eV [49]. Otros trabajos hablan de pequeñas barreras de

disociación del H2 en Au, en sitios donde el oro tiene baja coordinación, como en
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los bordes de superficies de agregados pequeños [26, 24, 25].

Las bajas barreras de activación han sido asociadas a la capacidad que tienen es-

tos agregados para cambiar de forma (isómeros) [24], al bajo número de coordinación

[24, 26, 41, 39], a efectos de forma [41] y a la flexibilidad de la estructura [24]. No se

ha encontrado en la literatura una explicación para el aumento de la reactividad en

nanoobjetos de oro cuyo enfoque abarque desde los más simples, como las cadenas,

hasta otros más complejos, como los nanocontactos y los planos quebrados. Se hace

necesario realizar un estudio de estos mecanismos en detalle para poder entender la

causa que explique simultáneamente lo que ocurre en nanohilos y agregados.

La reactividad de superficies metálicas ha sido correlacionada con los estados

unielectrónicos en el nivel de Fermi, con la cantidad de huecos en las bandas d

[51, 52, 53], con alguna hibridización extra entre los estados d y con los estados

renormalizados del adsorbato que interactúan con los estados sp del metal [1, 54]. Sin

embargo, falta un estudio sistemático de cómo cambia la reactividad en agregados

de oro, desde baja hasta alta coordinación.

Las reacciones qúımicas, en general, están limitadas por barreras de enerǵıa po-

tencial. El monto de las barreras determina la cantidad de productos que se forman.

La caracterización completa del mecanismo de una reacción qúımica, en la que hay

ruptura y formación de enlaces (como en los casos que nos ocupan), implica dar in-

formación expĺıcita de la estructura y los detalles energéticos intermedios, aśı como

de las estructuras de transición relevantes en el curso de la misma. Experimental-

mente es imposible obtener, en general, todos estos detalles; no aśı teóricamente.

Con el desarrollo de las técnicas computacionales se han podido explorar muchos

pormenores de las reacciones qúımicas anteriormente desconocidos.

Los efectos de correlación deben tomarse en cuenta en la teoŕıa convencional

de orbitales moleculares, incluso para dar una visión cualitativamente correcta del

camino de reacción. Si se desea precisión cuantitativa, es necesario hacer un tratamien-

to más sofisticado de los efectos de correlación para asegurar una descripción ba-

lanceada de las estructuras de transición y la de mı́nima enerǵıa. El método de

Hartree-Fock falla en esto porque subestima las barreras de reacción. Una razón

importante para que aśı ocurra es el estrechamiento de los enlaces que se produce

durante algunos estados de transición. Por debajo de cierto punto, esto conduce

al colapso de la función de onda (FO), que en el caso de Hartree-Fock está com-

puesta por un solo determinante de Slater y por tanto no es favorable. Para tener

en cuenta el estrechamiento de los enlaces, es necesario usar una función de onda

multideterminantal, combinada con la inclusión de la correlación dinámica.

Existen métodos como CASPT2, MRCI o ACPF, que están basados en funciones

3



Caṕıtulo 1. Introducción

de onda de orden cero CASSCF, tan caros computacionalmente que no pueden

jugar el papel de herramienta estándar en el estudio de sistemas grandes, de hasta

12 átomos, como los que se presentan en esta tesis. Sin embargo, resultan ideales

cuando el costo computacional lo permite, en sistemas pequeños, como veremos más

adelante. Existen otros métodos de un solo determinante de referencia, conocidos

en Inglés como Single Reference Methods, como el MP2 o el CCSD(T), que han

demostrado suficiente exactitud en muchos casos. Sin embargo, no siempre queda

claro cuándo son apropiados o no. Un problema de estos métodos es que no escalan

bien con el tamaño del sistema, lo cual se debe al hecho de que, según el sistema

que sea, a veces es necesario usar una base muy grande para que el cálculo converja.

La eficiencia computacional de la DFT, combinada con la inclusión de los efectos

de correlación no dinámica y dinámica inherentes a los funcionales que se usen, hacen

de ella un competidor muy razonable para los métodos convencionales. En los años

recientes, la DFT se ha usado con mucho éxito para el estudio de diferentes sistemas

moleculares.

Para el estudio de sistemas compuestos por oro se han usado diferentes fun-

cionales. Para el estudio de la reactividad de nanocontactos de oro con H2, Barnett

et al. [48], usaron el funcional de Perdew Burke y Ernzerhof [55], que se compor-

ta bien ante un escalamiento del gas uniforme de electrones. Para el estudio de la

disociación de H2 en agregados de oro, Barrio et al. [24], emplearon el funcional

PW91 implementado en el programa DMOL3 [56]. Cuando recalcularon los resulta-

dos obtenidos con otros funcionales, obtuvieron el mismos mecanismo de disociación,

pero con diferentes valores de enerǵıa. Dos trabajos publicados, uno por Corma et

al. [26] y otro por Boronat et al. [41], que estudian la reactividad en nanobjetos

de oro y superficies de TiO2 dopadas con átomos de Au, usan el PW91 del código

VASP [57, 58], que es el mismo que utiliza el paquete de cálculo MOLPRO [59] y el

PW92 [60].

El funcional PW91 [61] es uno de los más usados en estudios de reactividad y

catálisis involucradas con H2, C, CO, CO2 y O2, como los de Bahn et al. [62, 45],

Bongiorno y Landman [63], Häkkinen et al. [64], Molina y Alonso [37], Novaes et al.

[65, 66] y Yoon et al. [67].

Otros funcionales como el B3LYP [68, 69] y el BPW91 [70, 60], se han usado

en otros estudios de reactividad. El B3LYP, fue usado por Andrews et al. [71], en

un estudio de estructura y estabilidad, para el cálculo de la frecuencia de infrarrojo

de la molécula AuH2; por Khairallah et al. [72], para el cálculo de las enerǵıas de

compuestos de oro obtenidos experimentalmente; por Okumura et al. [73], para el

estudio de la actividad cataĺıtica interpretada en términos de transferencia de carga
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entre la superficie de oro y las moléculas de O2, CO y H2; y por Varganov et al. [36],

para analizar la adsorción y disociación de H2 en Au2 y Au3 cargados negativamente

y neutros.

El BPW91, fue empleado por Andrews et al. [71], en el mismo trabajo experi-

mental antes citado, para comparar las frecuencias vibracionales experimentalmente

obtenidas, con frecuencias vibracionales anaĺıticamente calculadas a partir de la

Superficie de Enerǵıa Potencial en la aproximación armónica de las estructuras op-

timizadas. En este caso, el funcional B3LYP, funciona casi tan bien como este. Wells

et al. [74] también lo usaron para estudiar la reactividad del H2 y el O2 sobre Au3,

trabajo en el que evaluaron la exactitud del método comparándolo con otros resul-

tados y comprobando que es aplicable en este tipo de casos.

En esta tesis se presenta el estudio de reactividad de hidrógeno molecular en

sistemas de oro que van desde el átomo aislado, hasta agregados planos de hasta

10 átomos de oro. Este trabajo tiene como objetivos establecer los mecanismos de

reacción del hidrógeno molecular en sistemas de oro, ver los efectos que aparecen en

el átomo aislado y cómo se manifiestan en agregados de mayor tamaño; cómo cambia

la reactividad en función de la carga, del grado de coordinación, de la hibridación y

del número de átomos de oro de la estructura.

La tesis se organiza como sigue. Los primeros cuatro caṕıtulos están dedicados a

la teoŕıa que sustenta los métodos y técnicas empleados en los caṕıtulos posteriores.

El segundo caṕıtulo explica los métodos que se han empleado para los cálculos

de estructura electrónica. El tercer caṕıtulo trata sobre el método de obtención

de una Superficie de Enerǵıa Potencial y habla del método de ajuste utilizado. El

cuarto caṕıtulo está dedicado al método empleado en el programa de trayectorias

cuasiclásicas desarrollado en esta tesis. El quinto caṕıtulo presenta el estudio de

la reactividad de hidrógeno molecular en sistemas de oro aislado en función de la

carga, Auq + H2 (q = 0,±1), a través de la obtención de las Superficies de Enerǵıa

Potencial y la dinámica cuasiclásica correspondiente. El sexto caṕıtulo está dedicado

al estudio de la reactividad de hidrógeno molecular en sistemas extendidos de oro

como agregados planos, nanohilos, nanocontactos y planos doblados. Por último, en

el séptimo, se presenta las conclusiones finales y las referencias bibliográficas.
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Caṕıtulo 2

Métodos de estructura electrónica

En este caṕıtulo se describen los métodos de cálculo de la estructura electrónica

que se han usado para la realización de esta tesis. Tras indicar los términos que se in-

cluyen en el operador hamiltoniano, se describe el método de Hartree-Fock, punto de

partida de los métodos que tiene en cuenta la correlación electrónica. A continuación

se introducen los métodos Multiconfiguracional, de Interacción de Configuraciones,

la Teoŕıa de los Funcionales de la Densidad y por último se introducen conceptos de

la mecánica cuántica que son importantes en el marco de lo que se discute.

2.1. Ecuación de Schrödinger

En el marco de la teoŕıa cuántica el estado de un sistema viene descrito por la

función de onda, que depende de las coordenadas de todas las part́ıculas del sistema

(espaciales y de esṕın) y del tiempo. La ecuación de Schrödinger dependiente del

tiempo permite describir la evolución temporal de dicho estado

i~
∂Ψ

∂t
= HΨ (2.1)

donde H es el operador hamiltoniano del sistema. En el caso habitual en el que el

hamiltoniano no depende del tiempo, la función de onda se puede factorizar en una

parte espacial que depende de las coordenadas R y otra temporal,

Ψ(R, t) = Ψ(R)e−iEt/~ (2.2)

y donde E es una constante de movimiento que se asocia a la enerǵıa del sistema.

Aśı, se deduce que el observable asociado al hamiltoniano corresponde con la enerǵıa
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E, y que se obtiene de la ecuación de Schrödinger independiente del tiempo

HΨ(R) = EΨ(R) (2.3)

El operador hamiltoniano H en el caso en el que nos ocupa no depende expĺıcita-

mente del tiempo y por tanto, tiene en cuenta las siguientes interacciones[75]:

Términos no relativistas, como son los términos de enerǵıa cinética de elec-

trones y núcleos o los términos de enerǵıa potencial electrostática entre elec-

trones, núcleos y electrones y núcleos.

Términos relativistas, normalmente tratados de forma perturbativa ya que

su contribución a la enerǵıa es menor que los anteriores. Cabe destacar los

siguientes:

� Interacciones entre electrones, como la interacción órbita-órbita, acoplamien-

to esṕın-órbita y acoplamientos entre los esṕınes electrónicos.

� Interacciones entre electrones y núcleos, como la interacción esṕın electró-

nico-esṕın nuclear o la interacción magnética entre el esṕın nuclear y el

movimiento orbital de los electrones.

� Interacciones entre los espines nucleares.

En esta tesis solamente hemos tenido en cuenta en el hamiltoniano las contribu-

ciones no relativistas, mientras que las contribuciones relativistas se han incluido en

el pseudopotencial que se ha utilizado para describir los átomos de oro. Aśı, para

un sistema de electrones y núcleos, el hamiltoniano no relativista se expresa de la

forma

H = He + Tn (2.4)

donde

He = −
∑

i

1

2
∇2

i −
∑

i,A

ZA

riA
+
∑

i>j

1

rij
+

∑

A>B

ZAZB

RAB

Tn = −
∑

A

1

2MA

∇2
A.

(2.5)

Veremos en el siguiente caṕıtulo cómo dentro de la aproximación de Born-

-Oppenheimer podemos estudiar primero el movimiento electrónico, considerando

los núcleos fijos. En las siguientes secciones vamos a describir los diferentes métodos

de cálculo de la estructura electrónica.
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2.2. Métodos Hartree-Fock y post Hartree-Fock

2.2.1. Método de Hartree

Consideremos un sistema de N electrones no interactuantes. El Hamiltoniano

del sistema tiene la forma:

H =
N
∑

i

hi (2.6)

donde hi es el operador de enerǵıa cinética y potencial del electrón i-ésimo. Ob-

viando la repulsión electrón-electrón, el Hamiltoniano del sistema tiene esa forma.

También hi puede verse como el Hamiltoniano de un electrón que tiene en cuenta la

repulsión electrón-electrón de forma promedio. El operador hi tiene un conjunto de

autofunciones que se pueden escoger como un conjunto de esṕın-orbitales χj:

h(i)χj(xi) = εjχj(xi). (2.7)

La función de onda del sistema se puede escribir como un producto de las autofun-

ciones de los electrones, denominado producto de Hartree:

Ψ(x1,x2, · · · ,xN) = χ1(x1)χ2(x2) · · ·χN(xN). (2.8)

De manera que,

HΨ = EΨ, (2.9)

cuyo autovalor E, es la suma de las enerǵıas de cada uno de los esṕın-orbitales

presentes en el producto de la ecuación 2.8:

E =
N
∑

i

εi. (2.10)

El producto de Hartree es la función de onda de un conjunto de electrones indepen-

dientes no correlacionados porque,

|Ψ(x1,x2, · · · ,xN)|2dx1 · · ·xN, (2.11)

es la probabilidad de encontrar simultáneamente al electrón uno en el elemento de

volumen dx1, centrado en x1, al dos en dx2, centrado en x2 y aśı sucesivamente

hasta el último. Esta probabilidad es la misma que esta otra:

|χ1(x1)|2dx1|χ2(x2)|2dx2 · · · |χN(xN)|2dxN. (2.12)
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Caṕıtulo 2. Métodos de estructura electrónica

La probabilidad de encontrar un electrón en cierta región del espacio es indepen-

diente de encontrar a otro en otra, pues no interactúan. Se dice que son eventos

independientes. En realidad los electrones se repelen con un potencial de Coulomb

y “evitarán” las regiones próximas a otros, por lo que su movimiento estará correla-

cionado.

“En mecánica clásica las part́ıculas idénticas (por ejemplo, los electrones), a pesar

de la identidad de sus propiedades f́ısicas, no pierden, sin embargo, su “individuali-

dad”. Aśı, cabe imaginar que las part́ıculas que forman parte del sistema f́ısico dado

se “enumeran” en un cierto instante y que luego se sigue el movimiento de cada una

de ellas a lo largo de su trayectoria: entonces en un instante cualquiera será posible

identificarlas [76]”. En mecánica cuántica la situación cambia drásticamente debido

al principio de incertidumbre de Heisenberg. El concepto de trayectoria pierde sen-

tido y las part́ıculas con idénticas propiedades f́ısicas son indistinguibles (principio

de indistinguibilidad).

Considerando un Hamiltoniano como el de la ecuación 2.6 de electrones inde-

pendientes, puede verse que el producto de Hartree tiene una deficiencia básica, no

tiene en cuenta el principio de indistinguibilidad, porque el electrón uno está en el

esṕın-orbital χ1, el dos en el χ2, etc.

2.2.2. Determinantes de Slater

Para tener en cuenta el principio de indistinguibilidad, basta con que la función

de onda sea autofunción del operador de permutación entre electrones. En el caso de

fermiones, como los electrones, la función de onda debe ser antisimétrica, es decir,

debe cambiar de signo cuando se intercambien las coordenadas (tanto espaciales

como de esṕın) de dos electrones cualquiera[75]. Evidentemente un intercambio de

los electrones mantiene constante la densidad electrónica, |Ψ|2.

Para el caso de un sistema de dos electrones, el principio de antisimetŕıa de Pauli

se expresa como Ψ(x1,x2) = −Ψ(x2,x1). Evidentemente el producto de Hartree no

satisface esta condición. Sin embargo, podemos realizar una combinación lineal de

funciones de Hartree tal que lo satisfaga. Es facil comprobar que esta combinación

lineal se puede poner como un determinante de Slater, que para N part́ıculas tiene

la forma:
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Ψ(x1,x2, . . . ,xN) =
1√
N !

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

χ1(x1) χ2(x1) · · · χN(x1)

χ1(x2) χ2(x2) · · · χN(x2)
...

...
...

χ1(xN) χ2(xN) · · · χN(xN)

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

. (2.13)

En notación reducida representaremos la diagonal principal:

|Ψ〉 = |χ1χ2 · · ·χiχj · · ·χN〉 (2.14)

Un determinante de Slater es una expresión matemática que sirve para definir

funciones de onda antisimétricas que describen los estados colectivos de un conjunto

de fermiones y que cumple con el principio de indistinguibilidad y de exclusión de

Pauli.

Los N electrones ocupan N esṕın-orbitales (χ1, χ2, · · · , χN), sin especificar cuál

electron en cuál orbital. Las filas representan los electrones, x1,x2, · · · ,xN y las

columnas los orbitales, χ1, χ2, · · · , χN . Si se intercambian dos filas, es como inter-

cambiar las coordenadas de dos electrones y en ese caso, por las propiedades de

los determinantes, la función de onda cambia de signo (principio de antisimetŕıa)

conservándose el valor de |Ψ|2 (principio de indistinguibilidad). Si dos electrones

ocupan el mismo esṕın-orbital, equivale a tener dos columnas idénticas y la función

de onda es igual a cero (principio de exclusión).

El determinante de Slater asegura la correlación en el movimiento de los elec-

trones de espines paralelos, que se llama correlación de intercambio, mientras que el

movimiento de electrones de espines no paralelos permanece no correlacionado.

2.2.3. Método de Hartree-Fock

El método de Hartree-Fock es una forma aproximada de resolver la ecuación de

Schrödinger para fermiones y sobre todo es ampliamente usado como punto de par-

tida en otros métodos, como el de Interacción de Configuraciones, que será analizado

más adelante.

Supongamos que tenemos un sistema de N electrones cuya función de onda

normalizada para el estado fundamental está representada por un determinante de

Slater como el de la ecuación 2.13, Ψ0. El principio variacional establece que la

función de onda que mejor se ajusta a esta situación es aquella que se corresponde

con la menor enerǵıa

E0 = 〈Ψ0|H|Ψo〉, (2.15)

11
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Por tanto, los esṕın-orbitales se optimizarán con esta ligadura y que sean ortonor-

males, es decir:

〈χi|χj〉 = δij (2.16)

La ecuación que satisface la condición de menor enerǵıa, se llama ecuación de

Hartree-Fock:

h(x1)χi(x1) +
∑

j 6=i

[
∫

dx2|χj(x2)|2r−1
12

]

χi(x1)

−
∑

j 6=i

[
∫

dx2χ
∗
j(x2)χi(x2)r

−1
12

]

χj(x1) = εiχi(x1),

(2.17)

donde

h(x1) = −1

2
▽2

1 −
∑

A

ZA

r1A
, (2.18)

es la enerǵıa cinética y la potencial de atracción entre los núcleos y un electrón

escogido como el 1. La enerǵıa esṕın-orbital χi es εi. Las interacciones electrón-

electrón o bielectrónicas, son las representadas por las sumas de integrales en la

ecuación 2.17. Sin esos términos, la ecuación quedaŕıa como,

h(x1)χi(x1) = εiχi(x1), (2.19)

que seŕıa equivalente a un electrón que sólo interactúa con el campo de los núcleos.

El segundo término es el de Coulomb, que también está presente en el método de

Hartree y el tercero es el de intercambio, que surge del carácter antisimétrico de la

función de onda.

Consideremos el potencial de Coulomb:

vcouli (x1) =
∑

j 6=i

∫

dx2|χj(x2)|2r−1
12 . (2.20)

Supongamos que el electrón 2 ocupa el esṕın-orbital χj. El potencial del electrón 2

que siente el electrón 1 se substituye por un potencial de un electrón promediado.

Se calcula la interacción entre 1 y 2 en todas las posibles coordenadas espaciales

y de esṕın que pueda tener el electrón 2, ponderado o pesado por la probabilidad

dx2|χj(x2)|2 de que el electrón 2 ocupe el elemento de volumen dx2 centrado en x2.

Si se suma por todos los restantes orbitales, se obtiene el potencial total promedio

entre el electrón 1, y el resto de N − 1 electrones.
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2.2. Métodos Hartree-Fock y post Hartree-Fock

El operador de Coulomb se define como:

Jj(x1) =

∫

dx2|χj(x2)|2r−1
12 . (2.21)

Representa el potencial promedio en x1 del electrón en χj.

El término de intercambio no tiene una interpretación clásica como el de Coulomb.

Si escribimos la ecuación de Hartree-Fock 2.17 como una ecuación de autovalores:

[

h(x1) +
∑

j 6=i

Jj(x1)−
∑

j 6=i

Kj(x1)

]

χi(x1) = εiχi(x1), (2.22)

se puede definir el operador de intercambio junto con el efecto que produce cuando

actúa sobre el esṕın-orbital χi(x1):

Kj(x1)χi(x1) =

[
∫

dx2χ
∗
j(x2)χi(x2)r

−1
12

]

χj(x1). (2.23)

De forma análoga se reescribe el término de Coulomb:

Jj(x1)χi(x1) =

[
∫

dx2χ
∗
j(x2)χj(x2)r

−1
12

]

χi(x1). (2.24)

Cuando Kj(x1) actúa sobre χi(x1) significa que se “intercambian” el electrón 1 y el

2. A diferencia del operador de Coulomb, este está deslocalizado, no está definido

para un punto del espacio, x1, como ocurre con el operador de Coulomb. El resultado

de operar Kj(x1) sobre χi(x1) depende del valor de χi(x1) en todo el espacio, no

sólo en x1, como se ve en la ecuación 2.23. Para un electrón en el orbital χi el valor

esperado de los potenciales de Coulomb y de intercambio, Jj y Kj, viene dado por

las integrales:

〈χi(x1)|Jj(x1)|χi(x1)〉 =
∫

dx1dx2χ
∗
i (x1)χi(x1)χ

∗
j(x2)χj(x2)r

−1
12 (2.25)

y

〈χi(x1)|Kj(x1)|χi(x1)〉 =
∫

dx1dx2χ
∗
i (x1)χj(x1)χ

∗
j(x2)χi(x2)r

−1
12 (2.26)

La suma que se realiza sobre los electrones en la ecuación de Hartree-Fock es para

j 6= i, pero en realidad no es necesaria esta restricción porque cuando i = j, la resta

de los dos operadores es cero, que es el caso analizado antes del electrón que sólo
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interactúa con el campo de los núcleos. Por tanto, se puede poner aśı:

[

h(x1) +
∑

j

Jj(x1)−
∑

j

Kj(x1)

]

χi(x1) = εiχi(x1). (2.27)

El operador de Fock se define como:

f(x1) = h(x1) + vHF (x1), (2.28)

donde,

vHF (x1) =
∑

j

[

Jj(x1)−Kj(x1)

]

(2.29)

y la ecuación de Hartree-Fock toma la forma,

f |χi〉 = εi|χi〉. (2.30)

La ecuación de Hartree-Fock (ecuación 2.30), tiene la forma de una ecuación de

autovalores, donde los esṕın-orbitales son las autofunciones y sus enerǵıas, los auto-

valores. La solución exacta conlleva obtener los esṕın-orbitales exactos de Hartree-

Fock. Normalmente se introduce un conjunto de funciones de base para expandir los

esṕın-orbitales y se resuelve un conjunto de ecuaciones matriciales.

La ecuación 2.30 es una ecuación de pseudo autovalores, porque el operador de Fock

(ecuación 2.28) depende funcionalmente, a través de los operadores de Coulomb

e intercambio, de las soluciones χi. Por tanto, las ecuaciones de Hartree-Fock no

son lineales y tendrán que resolverse con procedimientos iterativos. Una vez que se

conozcan los orbitales, el operador de Fock estará definido completamente.

Cada solución |χi〉 tiene asociada una enerǵıa orbital εi. LosN orbitales de menor

enerǵıa, se denominan orbitales ocupados de |Ψ0〉 con sub́ındices 1, 2, · · · , a, b, · · · , N .

Los restantes corresponden con los orbitales virtuales o no ocupados, que se nombran

con los sub́ındices r, s, · · · ,∞.

La enerǵıa de correlación

La enerǵıa de correlación [77], está determinada expĺıcitamente por la interacción

electrón-electrón. Se define como la diferencia entre la enerǵıa exacta del estado de

un sistema y la enerǵıa del ĺımite HF. Para el estado fundamental:

Ecorr = E0 − E0(HF ) (2.31)
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A pesar de que puede ser una enerǵıa pequeña en comparación con la enerǵıa to-

tal del sistema, es esencial para la descripción de procesos qúımicos y su exclusión

puede conducir a resultados erróneos. La correlación se puede clasificar en correlación

dinámica y no dinámica. La primera es la enerǵıa asociada al cambio de posición

de los electrones, teniendo en cuenta la probabilidad de que estén en un región del

espacio rodeado del resto. También se conoce como de corto alcance. En el método

de HF, el término de la repulsión electrónica se toma como un promedio para cada

átomo, lo que significa que la probabilidad de encontrar a un electrón en una posi-

ción alrededor de un átomo sólo depende de la distancia que lo separa del átomo

y no tiene en cuenta la distancia que lo separa del resto. Esta aproximación se lla-

ma aproximación de campo central. La segunda, también conocida como de largo

alcance, viene del hecho de que HF sólo incluye una configuración y resulta inade-

cuado para describir situaciones en las que hay varias degeneradas o muy próximas

entre śı. Un ejemplo t́ıpico de estos sistemas es la molécula de hidrógeno, en que el

HF restringido de capa cerrada no describe correctamente la disociación por lo que

predice una enerǵıa de enlace mayor.

En la siguiente sección veremos cómo se puede corregir este comportamiento

incluyendo la correlación no dinámica, expandiendo la función de onda como una

combinación lineal de determinantes de Slater.

2.2.4. Funciones de onda Multiconfiguracionales

Supongamos que se tiene un conjunto de funciones de base de dimensión K.

Con dicho conjunto se pueden representar a su vez K orbitales moleculares espa-

ciales que se convierten en 2K esṕın-orbitales al multiplicarlos por la parte de esṕın.

Para el estado fundamental, según el principio variacional, la mejor función de onda

monodeterminantal es la solución de la ecuación de Hartree-Fock:

|Ψ0〉 = |χ1χ2 · · ·χaχb · · ·χN〉. (2.32)

Sin embargo, esta es sólo una de las posibles combinaciones que se pueden formar

con 2K > N esṕın-orbitales:

(

2K

N

)

=
(2K)!

N !(2K −N)!
(2.33)

Utilizaremos el determinante del estado fundamental, |Ψ0〉, como referencia para

clasificar el resto. Aśı, se llama determinante simplemente excitado a aquel en el que

15
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se ha intercambiado un orbital ocupado, a, por uno virtual, r:

|Ψr
a〉 = |χ1χ2 · · ·χrχb · · ·χN〉 (2.34)

y representa un estado simplemente excitado de la molécula. Se llama determinante

doblemente excitado a aquel en el que se han intercambiado dos orbitales ocupados

por dos virtuales:

|Ψrs
ab〉 = |χ1χ2 · · ·χrχs · · ·χN〉 (2.35)

y representa un estado doblemente excitado de la molécula.

Nótese que el electrón se promueve conservando su orientación de esṕın, de tal

manera que el esṕın total de esta nueva configuración electrónica es el mismo que

el de la configuración de partida. El ĺımite superior al tipo de excitaciones posibles

estará dado únicamente por el número de electrones, N y el número de orbitales

virtuales, 2K.

Los
(

2K
N

)

determinantes pueden ser interpretados tanto como el estado funda-

mental de HF, o estados simple, doble, triple o N veces excitado.

Consideremos el uso de determinantes excitados como funciones de base de

N electrones. Supongamos que tenemos un conjunto de esṕın-orbitales completo,

{χi(x)}. Cualquier función Ψ(x1) de una sola variable puede expandirse como:

Ψ(x1) =
∑

i

aiχi(x1) (2.36)

donde ai son los coeficientes de la expansión. De forma análoga, se podŕıa expandir

una función de dos variables Ψ(x1,x2) de la siguiente manera. Si se toma x2 fijo, se

puede hacer aśı:

Ψ(x1,x2) =
∑

i

ai(x2)χi(x1) (2.37)

Los coeficientes de la expansión ai(x2), ahora dependen de x2. A su vez, estos podŕıan

expandirse en téminos del conjunto completo {χi}. Aśı:

ai(x2) =
∑

j

bijχj(x2) (2.38)

Substituyendo arriba, queda:

Ψ(x1,x2) =
∑

ij

bijχi(x1)χj(x2) (2.39)
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Si fuera necesario garantizar que Ψ fuese antisimétrica,

Ψ(x1x2) = −Ψ(x2,x1), (2.40)

entonces bij = −bji y bii = 0, o

Ψ(x1,x2) =
∑

i

∑

j>i

bij[χi(x1)χj(x2)− χj(x1)χi(x2)] =
∑

i<j

21/2bij|χiχj〉 (2.41)

Por tanto, una función cualquiera de dos variables (o electrones), puede ser expandi-

da de forma exacta en términos de todos los determinantes formados por un conjunto

completo de funciones de una variable, {χi(x)}. Este argumento puede extenderse a

más de dos variables (o electrones), de forma que la función de onda exacta para el

estado fundamental y los excitados de los N electrones puede escribirse como una

combinación de todos los posibles determinantes de Slater formados con el conjunto

completo de esṕın-orbitales {χi}.
Ya hemos visto que todos los determinantes pueden escribirse tomando como

referencia el determinante de HF. Por tanto, si consideramos un conjunto completo

de esṕın-orbitales, la función de onda exacta de cualquier sistema, |Φ〉, se puede

escribir como:

|Φ〉 = c0|Ψ0〉+
∑

a

cra|Ψr
a〉+

∑

a<b
r<s

crsab|Ψrs
ab〉+

∑

a<b<c
r<s<t

crstabc|Ψrst
abc〉+ · · · (2.42)

La suma con las restricciones, a < b y r < s, garantiza que los pares de esṕın-

orbitales se cuenten una sola vez, ocupados y virtuales, respectivamente. Lo mismo

para las excitaciones dobles y triples. Por tanto, el conjunto infinito de determinantes

de N electrones {|Ψi〉} = {|Ψ0〉 |Ψr
a〉 |Ψrs

ab〉 · · · }, es un conjunto completo para la

expansión de cualquier función de onda de N electrones. La enerǵıa exacta del estado

fundamental y de los excitados de un sistema son los autovalores del Hamiltoniano,

〈Ψi|H|Ψj〉, formados por el conjuntos completo {|Ψi〉}.
En la práctica no se puede utilizar un conjunto completo, por lo que se intro-

ducen varias aproximaciones que permiten el cálculo aproximado de las enerǵıas

electrónicas.

2.2.5. Método Multiconfiguracional

El método multiconfiguracional (MCSCF, del Inglés Multiconfigurational Self

Consistent Field), clasifica los orbitales moleculares espaciales como core (doble-
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mente ocupados), active (parcialmente ocupados) y virtual (vaćıos). En función de

esta clasificación se construyen los determinantes de Slater, ΨR, formando excita-

ciones en todo el espacio activo (active). La función de onda del sistema, Φ, se

aproxima como una combinación lineal de estos determinantes,

Φ =
∑

R

cRΨR, (2.43)

por tanto, Φ es de naturaleza multiconfiguracional. Cuanto más grande se tome el

espacio activo, más exacto será el resultado del cálculo.

Este método optimiza variacionalmente, tanto los orbitales moleculares del es-

pacio activo, como los coeficientes de la combinación lineal de determinantes. Los

orbitales moleculares del core también se pueden, o no, optimizar y además, si-

multáneamente se pueden optimizar varios estados. El MCSCF es el método indicado

para tener en cuenta la correlación no dinámica, ya que incluye varios determinantes

de referencia, que es importante en sistemas que tengan estados degenerados o de

enerǵıas muy cercanas, o que involucren ruptura y formación de enlaces.

2.2.6. Método de Interacción de Configuraciones

Método de interacción de configuraciones completo

El método de interacción de configuraciones completo (full CI, del Inglés full

Configuration Interaction), se basa en expresar la función de onda total del sistema

como una combinación lineal de todas las posibles configuraciones electrónicas, tal y

como está en la ecuación (2.42). Los coeficientes cra, c
rs
ab, · · · , se optimizan empleando

el principio variacional. En principio, se pueden obtener las funciones de onda y

enerǵıa para todos los estados electrónicos. El autovalor más bajo de la matriz

Hamiltoniano es la enerǵıa del estado fundamental, E0, que es la enerǵıa exacta no

relativista dentro de la aproximación BO cuando el Hamiltoniano es no relativista.

Este procedimiento proporciona la solución exacta de la ecuación de Schrödinger

electrónica en la base usada, pero al ser muy costoso, sólo puede ser usado en sistemas

pequeños (con pocos electrones).

Si se utiliza un conjunto de 2K esṕın-orbitales {χi|i = 1, 2, · · · , 2K}, para N

electrones, se pueden formar
(

2K
N

)

determinantes, que no forman una base completa.

Sin embargo, al diagonalizar la matriz Hamiltoniano formada por estos determi-

nantes, se obtienen soluciones que son exactas dentro del espacio de un electrón

expresado en los 2K esṕın-orbitales, o equivalentemente, dentro del espacio de N

electrones tomado en los
(

2K
N

)

posibles determinantes. En la práctica esto también
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resulta muy costoso desde el punto de vista computacional para la mayoŕıa de los

sistemas.

Método de interacción de configuraciones de simples y dobles excitaciones

Para intentar disminuir el tamaño del problema al calcular un CI completo, se

pueden considerar no todas sino algunas de todas las excitaciones posibles, lo que

se conoce como CI truncado. La más usual consiste en incluir solamente simples y

dobles excitaciones de las configuraciones de referencia, lo que constituye el método

de interacción de configuraciones de simples y dobles excitaciones (CISD, del Inglés

Configuration Interaction Simples and Doubles). Aśı, la función de onda dada por

la ecuación 2.42 se aproxima como:

|Φ〉 = c0|Ψ0〉+
∑

a

cra|Ψr
a〉+

∑

a<b
r<s

crsab|Ψrs
ab〉. (2.44)

Este truncamiento conduce a un error de consistencia en tamaño. Se dice que un

método es consistente en tamaño si a una distancia suficientemente grande, la suma

de la enerǵıa de las partes de un sistema es igual a la enerǵıa de todo el sistema. La

enerǵıa de un CI truncado de un sistema de N partes no es igual a la suma de las N

enerǵıas CI de cada subsistema a ninguna distancia. La enerǵıa de correlación por

monómero, calculada según el CI truncado, guarda la siguiente relación con la del

sistema completo:

Esistema
corr =

√
NEmonómero

corr , (2.45)

o sea, que no es lineal con N , como cabŕıa esperar si el cálculo fuera consistente en

tamaño.

Existen diversos métodos para corregir este problema, como el CI cuadrático

(QCISD) [78] desarrollado en el grupo de John Pople. Se deriva del CISD incluyen-

do excitaciones de mayor orden, términos cuadráticos en los coeficientes de las con-

figuraciones que fuerzan la consistencia en tamaño. El resultado es en la mayoŕıa

de los casos, similar al Coupled Cluster Single and Doubles que describiremos más

adelante.

Con el fin de incluir las contribuciones del resto de excitaciones, Davidson [79],

propuso un método de extrapolación de la enerǵıa CISD (CISD+Q). Aśı, basándose

en métodos perturbativos, propone una fórmula simple que permite estimar dichas

contribuciones. Aunque existen varias fórmulas [80, 59], en esta tesis hemos usado

19
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la forma estándar en su forma multireferencial:

∆EDavidson =
1− c20
c20

E(CISD), (2.46)

donde E(CISD) es la corrección CISD a la enerǵıa HF y c20 es el coeficiente de los

determinantes de referencia.

Conviene tener en cuenta que en la vecindad de cruces evitables, esta corrección

puede dar resultados incorrectos, dado que la función de referencia puede solaparse

con la CI, haciendo necesario la utilización de otras expresiones que tiene en cuenta

el hecho de la existencia de cruces[59].

Método de Interacción de Configuraciones Multireferencial

El método de interacción de configuraciones multireferencial (MRCI, del inglés

Multireference Configuration Interaction), toma configuraciones de referencia de un

cálculo previo, t́ıpicamente HF o MCSCF y construye una función de onda real-

izando excitaciones sobre ellas. Las configuraciones de referencia también se pueden

seleccionar manualmente (Ψ1,Ψ2,Ψ5, · · · ). Las excitaciones que se realizan pueden

ser de cualquier tipo, aunque son usuales sólo las simples y dobles. Si los determi-

nantes de partida son ΨR (R = 1, · · · , N), la función de onda MRCI seŕıa:

|Φ〉 =
∑

R

(

cR|ΨR〉+
∑

a

c r
Ra |Ψ r

Ra 〉+
∑

a<b
r<s

c rs
Rab |Ψ rs

Rab 〉+ · · ·
)

(2.47)

Este método mejora el resultado y aumenta la correlación, mientras más adaptados

sean los determinantes de referencia que se tomen. Sólo se optimizan los coeficientes,

cR, c
r

Ra , c
rs

Rab , · · · .

2.2.7. Método de agregados acoplados

El método de agregados acoplados (CC, del Inglés Coupled Cluster), es uno de

los métodos post Hartree-Fock más utilizados en qúımica computacional. Sirve para

describir sistemas de muchos cuerpos y presenta la ventaja de que es consistente en

tamaño. Utiliza como función de referencia la solución Hartree-Fock normalizada,

|Φ0〉 y expresa la función de onda exacta en la forma[81]

|Ψ〉 = eT̂ |Φ0〉, (2.48)

20



2.2. Métodos Hartree-Fock y post Hartree-Fock

donde T̂ es un operador de excitación que cuando actúa sobre |Φ0〉, produce una

combinación lineal de determinantes de Slater.

La gran ventaja del método CC es que expresa la función de onda aplicando un

operador de excitación permitiendo garantizar la extensividad en tamaño de la solu-

ción. La mayor desventaja que tiene este método es que, debido a las aproximaciones

que se hacen, no es variacional. El operador exponencial eT̂ se expresa mediante un

desarrollo en serie de Taylor

eT̂ = 1 + T̂ +
T̂ 2

2!
+ · · · (2.49)

donde el operador de cluster T̂ se escribe como:

T̂ = T̂1 + T̂2 + T̂3 + · · ·+ T̂N , (2.50)

siendo N el número de electrones de la molécula, T̂1 el operador de las simples

excitaciones, T̂2 el de las dobles y aśı sucesivamente. En el formalismo de la segunda

cuantización, estos operadores se definen:

T̂1 =
∑

i

∑

a

tai â
†
aâi, (2.51)

T̂2 =
1

4

∑

i,j

∑

a,b

tabij â
†
aâ

†
bâj âi (2.52)

y aśı sucesivamente. â† y â son operadores de creación y aniquilación, respectiva-

mente, e i y j representan orbitales ocupados y a y b virtuales. En esta tesis se

ha utilizado el método CCSD(T) (del Inglés Coupled Cluster Singles and Doubles

excitations and Triples pertubatively), para comparar puntualmente con algunos de

los resultados de los métodos DFT y MRCI. El CCSD(T) incluye en el operador T̂

las simples y dobles excitaciones, mientras que las triples se consideran perturbati-

vamente.

Si sólo se consideran las excitaciones simples y dobles, la expansión en serie de

Taylor del operador exponencial eT̂ , se aproxima como:

eT̂ = 1 + T̂ +
T̂ 2

2!
+ · · · = 1 + T̂1 + T̂2 +

T̂ 2
1

2
+ T̂1T̂2 +

T̂ 2
2

2
(2.53)

Para hallar una solución de |Ψ〉 es necesario obtener los coeficientes tai y tabij ,

para todos los valores de i, j y a, b. A continuación la ecuación de Schrödinger se
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transforma en:

ĤeT̂ |Ψ0〉 = EeT̂ |Ψ0〉 (2.54)

〈Ψ∗|ĤeT̂ |Ψ0〉 = E〈Ψ∗|eT̂ |Ψ0〉 (2.55)

donde |Ψ∗〉 es el conjunto de determinantes excitados apropiados.

Aplicando e−T̂ a ambos lados de la ecuación, se obtiene:

〈Ψ0|e−T̂ ĤeT̂ |Ψ0〉 = E (2.56)

〈Ψ∗|e−T̂ ĤeT̂ |Ψ0〉 = E〈Ψ∗|e−T̂ eT̂ |Ψ0〉 = 0, (2.57)

siendo estas las ecuaciones a resolver. El método CCSD estandar es:

〈Ψ0|e−(T̂1+T̂2)Ĥe(T̂1+T̂2)|Ψ0〉 = E, (2.58)

〈ΨS|e−(T̂1+T̂2)Ĥe(T̂1+T̂2)|Ψ0〉 = 0, (2.59)

〈ΨD|e−(T̂1+T̂2)Ĥe(T̂1+T̂2)|Ψ0〉 = 0, (2.60)

Este conjunto de ecuaciones se resuelven iterativamente.

2.3. Teoŕıa de los Funcionales de la Densidad

La Teoŕıa de los Funcionales de la Densidad (DFT) es un método de cálculo de

la estructura electrónica que se usa para investigar las propiedades del estado fun-

damental de sistemas de muchos cuerpos, en particular átomos, moléculas y materia

condensada. Las magnitudes observables se calculan usando funcionales (funciones

de otras funciones) de la densidad electrónica. En la actualidad, la DFT es una de

los métodos más versátiles que existen en qúımica f́ısica computacional debido a

que permite estudiar sistemas grandes con un costo computacional relativamente

pequeño, comparado con el de los métodos basados en la función de onda 1.

2.3.1. Teoremas de Hohenberg y Kohn

En 1964, Hohenberg y Kohn publicaron dos teoremas que son los fundamentos de

la Teoŕıa de los Funcionales de la Densidad moderna [83]. A partir de su formalismo,

conceptos como el potencial qúımico, la suavidad y la dureza, entre otros, quedaron

definidos de manera precisa.

1 El contenido de esta sección ha sido tomado, en gran medida, del libro: “A Chemist’s Guide

to Density Functional Theory”, de Koch y Holthausen, 2001 (ver Ref. [82]).
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El primer teorema de Hohenberg y Kohn prueba que la densidad electrónica de-

termina uńıvocamente al operador Hamiltoniano del sistema y por lo tanto todas

sus propiedades. El teorema establece que:

“El potencial externo, Vext(r), es un funcional único de la densidad electrónica ρ(r);

a partir de eso, Vext(r) determina completamente Ĥ para el estado fundamental del

sistema de muchos cuerpos que es un funcional único de la densidad electrónica

ρ(r)”.

Esto significa que la densidad electrónica del estado fundamental ρ0, determina

uńıvocamente el operador Hamiltoniano Ĥ, la función de onda, Ψ0 y a partir de

ellas se determina la enerǵıa del estado fundamental, E0 y viceversa:

ρ0 ⇔ {N,ZA, RA} ⇔ Ĥ ⇔ Ψ0 ⇔ E0 (2.61)

Es importante subrayar que es la densidad del estado fundamental la que tiene

la información sobre las posiciones y las cargas de los núcleos, permitiendo obtener

a partir de ella el potencial externo, no aśı la densidad de los estados excitados.

El segundo teorema de Hohenberg y Kohn establece que el funcional de la den-

sidad, FHK [ρ], que da lugar a la enerǵıa del estado fundamental del sistema, da

lugar a la mı́nima enerǵıa, śı y sólo śı la densidad electrónica de partida es la que

corresponde al estado fundamental, ρ0, que no es otra cosa que que el Principio

Variacional.

Teniendo cualquier aproximación de la densidad electrónica ρ′(r), de forma tal

que ρ′(r) ≥ 0 y
∫

ρ′(r)dr = N , la enerǵıa total será siempre mayor o igual que la

enerǵıa exacta del sistema, es decir: E[ρ′] ≥ E[ρ] = E0.

Se puede definir, por tanto, un funcional universal de la densidad F [ρ] =< Ψ | T̂+
V̂e | Ψ >, debido a que estos operadores son aplicables universalmente a todos

los sistemas. Estos teoremas nos dicen que en principio existe una v́ıa única de

hallar E0 en función de ρ y advierten que la densidad usada debe ser la del estado

fundamental, de manera que la enerǵıa calculada a partir de ella sea la mı́nima del

sistema, que cumple con el Principio Variacional. Lo que estos teoremas no dicen es

cómo construir el funcional de la densidad FHK [ρ(r)] que se necesita para calcular

Ĥ, Ψ0 y E0.

Es importante tener presente la aplicabilidad del Principio Variacional en los

casos reales. El segundo teorema establece que se cumple el Principio Variacional

cuando tenemos el funcional de la densidad, FHK [ρ(r)], exacto. Pero la forma ex-

pĺıcita de este no es conocida en absoluto, a lo sumo se tiene una aproximación.

Muchas teoŕıas basadas en la función de onda, como las descritas en la sección ante-
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rior (ver sección 2.2), cumplen con el esquema variacional. Su enerǵıa E = 〈Ψ̃|Ĥ|Ψ̃〉,
es un indicador de calidad, mientras menor sea E, más cercana es Ψ̃ a Ψ0. En la

DFT esto no se cumple porque el Hamiltoniano del sistema se pone en términos

del funcional de la densidad que es una aproximación del exacto FHK [ρ(r)]. De esta

manera, puede ocurrir que la enerǵıa calculada sea menor que la del estado fun-

damental. Por tanto, el segundo teorema de Hohenberg y Kohn sólo tiene validez

teórica, ya que el funcional de la densidad tiene forma desconocida.

2.3.2. Aproximación de Kohn-Sham

La aproximación de Kohn-Sham (KS), fue publicada un año más tarde que los

teoremas de Hohenberg y Kohn, en el año 1965 [84]. Esto constituyó un avance

en la DFT porque mostraron cómo poder obtener estos funcionales de la densidad,

haciendo la teoŕıa más palpable. En el centro de su ingeniosa idea estaba darse cuenta

de que la mayoŕıa de los problemas que teńıan que ver con funcionales de la densidad

como los del método de Thomas-Fermi, estaban conectados con la manera en que

se calculaba la enerǵıa cinética. Con el objetivo de solucionar esto y al darse cuenta

de que las aproximaciones basadas en los orbitales, como el de HF, se ajustan mejor

a este propósito, Kohn y Sham introdujeron el concepto de sistema de referencia no

interactuante construido a partir de un conjunto de orbitales (por ejemplo, funciones

monoelectrónicas), de manera que la mayor parte de la enerǵıa cinética pueda ser

calculada con bastante exactitud. El resto es mezclado con la contribución no clásica

a la repulsión electrónica, que por lo general no se conoce pero que es suficientemente

pequeña. Con este método, la mayor parte de la información se calcula exactamente,

dejando sólo una pequeña parte de la enerǵıa para ser determinada por un funcional

aproximado que incluye no sólo los efectos de intercambio y correlación sino también

la parte de la enerǵıa cinética que tiene que ver con que el sistema de part́ıculas

interactue.

Los teoremas de Hohenberg y Kohn nos permiten, en rigor, construir una teoŕıa

de muchos cuerpos usando la densidad electrónica como magnitud fundamental. La

enerǵıa del estado fundamental de un sistema atómico o molecular, se puede escribir

como:

E0 = mı́n
ρ→N

(

F (ρ) +

∫

ρ(r)VNe
dr

)

(2.62)

donde el funcional universal F (ρ), contiene las contribuciones individuales a la en-

erǵıa cinética, la interacción clásica de Coulomb y la parte no clásica debido a la
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corrección de auto interacción, intercambio y correlación electrónica. Esto es:

F [ρ(r)] = T[ρ(r)] + J[ρ(r)] + Encl[ρ(r)] (2.63)

De aqúı, sólo J [ρ(r)] es conocido, mientras que la forma de los otros dos funcionales

es una incógnita. Para los modelos de Thomas-Fermi y Thomas-Fermi-Dirac, estos

términos son funcionales expĺıcitos de la densidad electrónica. En este esquema, los

resultados que se obtienen son incorrectos cuando se requiere precisión cuantitativa.

Una prueba devastadora es que bajo el modelo de Thomas-Fermi ningún sistema

molecular es estable con relación a sus fragmentos, lo que es lo mismo que afirmar

que no existe el enlace qúımico. Uno de sus principales fallos está en considerar que

el funcional de enerǵıa cinética tiene la forma:
∫

ρ5/3(r)dr, que al parecer resulta

demasiado sencilla. En este sentido Kohn y Sham resolvieron el problema de tratar

la enerǵıa cinética con más exactitud.

En el esquema de HF, la función de onda está compuesta por un solo deter-

minante de Slater ΦSD, construido a partir de N esṕın-orbitales. Esta función de

onda puede considerarse ficticiamente como la de un sistema de electrones que no

interactúan entre ellos a través de la Fuerza de Coulomb, pero śı con un potencial

promedio VHF . Para este tipo de funciones la enerǵıa cinética puede escribirse como:

THF = −1

2

N
∑

i

〈χi|∇2|χi〉 (2.64)

Los esṕın-orbitales χi, se escogen de manera que el valor esperado de la enerǵıa EHF ,

sea el mı́nimo posible, bajo la ligadura de que permanezcan ortonormales.

EHF = mı́n
ΦSD→N

〈ΦSD|T̂ + V̂Ne + V̂ee|ΦSD〉 (2.65)

De esta expresión, que es válida para fermiones no interactuantes, trataremos de

obtener la mayor fracción de la enerǵıa cinética de nuestro sistema de electrones

interactuantes.

Usaremos un Hamiltoniano para un sistema de electrones no interactuantes, en

el que no aparezca ningún término de interacción electrón-electrón:

ĤS = −1

2

N
∑

i

∇2
i +

N
∑

i

VS(ri) (2.66)

De acuerdo con él, la función de onda del estado fundamental se representará como

un determinante de Slater sustituyendo ΘS por ΦSD y ϕ por χ para el determinante
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y los esṕın-orbitales, respectivamente, para subrayar que no estamos en presencia

del esquema de HF.

ΘS =
1√
N !

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

ϕ1(x1) ϕ2(x1) · · · ϕN(x1)

ϕ1(x2) ϕ2(x2) · · · ϕN(x2)
...

...
...

ϕ1(xN) ϕ2(xN) · · · ϕN(xN)

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

(2.67)

donde los orbitales están determinados por:

f̂KSϕi = εiϕi (2.68)

donde f̂KS es el operador monoelectrónico de KS, que está definido como:

f̂KS = −1

2
∇2 + VS(r) (2.69)

Para distinguir estos orbitales de los orbitales de HF, son usualmente llamados

orbitales de KS. La conexión de este sistema artificial con aquel verdadero en el

que estamos interesados se puede establecer escogiendo el potencial efectivo VS,

de manera tal que la densidad que resulte de sumar el módulo del cuadrado de

los orbitales {ϕi}, sea exactamente la del estado fundamental de nuestro sistema

interactuante que es el objeto de estudio,

ρS(r) =
N
∑

i

∑

s

|ϕi(r, s)|2 = ρ0(r) (2.70)

Veamos la forma de calcular de la manera más exacta posible la enerǵıa cinética de

acuerdo con la idea de Kohn y Sham, dado que no se puede encontrar un funcional

exacto que describa la enerǵıa cinética. La idea de Kohn y Sham es expresar la

enerǵıa cinética del sistema de part́ıculas no interactuantes en función de la densidad

del sistema de part́ıculas interactuantes:

TS = −1

2

N
∑

i

〈ϕi|∇2|ϕi〉 (2.71)

que no es igual a la enerǵıa cinética exacta del sistema de part́ıculas no interactu-

antes. De hecho: TS < T . El resto de ellas va inclúıdo en el funcional de intercambio-
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correlación, EXC :

F [ρ(r)] = TS[ρ(r)] + J[ρ(r)] + EXC[ρ(r)], (2.72)

EXC [ρ] ≡ (T [ρ]− TS[ρ]) + (Eee[ρ]− J [ρ]) = TC [ρ] + Encl[ρ] (2.73)

La parte residual de la enerǵıa cinética se suma simplemente a las contribuciones no

clásicas de la enerǵıa total. El funcional de intercambio-correlación contiene todo lo

que es desconocido, no sólo lo correspondiente a la autointeracción, el intercambio y

la correlación que son contribuciones a la enerǵıa potencial del sistema, sino también

una parte correspondiente a la enerǵıa cinética.

Sin embargo, la ecuación (2.71) no está definida expĺıcitamente en términos de

ρ, sino en términos de los orbitales. Veamos cómo se pueden hallar uńıvocamente

estos orbitales en nuestro sistema de referencia no interactuante. En otras palabras,

cómo hallar un VS que nos brinde un determinante de Slater que esté determinado

por exactamente la misma densidad de nuestro sistema real. Para esto escribiremos

la expresión de la enerǵıa de nuestro sistema real, interactuante, en los términos de

la ecuación (2.72) y sustituiremos las expresiones (2.70) y (2.71):

E[ρ(r)] = TS[ρ] + J [ρ] + EXC [ρ] + ENe[ρ]

= TS[ρ] +
1

2

∫ ∫

ρ(r1)ρ(r2)

r12
dr1dr2 + EXC[ρ] +

∫

VNeρ(r)dr

= −1

2

N
∑

i

〈ϕi|∇2|ϕi〉+
1

2

N
∑

i

∫ ∫

|ϕi(r1)|2
1

r12
|ϕj(r2)|2dr1dr2

+EXC [ρ]−
N
∑

i

∫ M
∑

A

ZA

r1A
|ϕi(r1)|2dr1 (2.74)

En este punto, la única incógnita que queda es EXC , el funcional de intercambio-

correlación. De forma similar al procedimiento de HF, se aplica el Principio Varia-

cional y se busca qué condiciones deben cumplir los orbitales {ϕi} para minimizar

la expresión de la enerǵıa bajo la usual condición de 〈ϕi|ϕj〉 = δij. Las ecuaciones

resultantes son:

(

−1

2
∇2 +

[
∫

ρ(r2)

r12
dr2 +VXC(r1)−

M
∑

A

ZA

r1A

])

ϕi =

(

−1

2
∇2 + Veff

)

ϕi

= εiϕi (2.75)

Si comparamos esta ecuación con las ecuaciones de una part́ıcula en el sistema de

referencia no interactuante, se ve inmediatamente que Veff (r) es idéntico a VS(r)
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(ver ecuación (2.69)):

VS(r) ≡ Veff (r) =

∫

ρ(r2)

r12
dr2 +VXC(r1)−

M
∑

A

ZA

r1A
(2.76)

Por tanto, una vez que conocemos todas las contribuciones en la ecuación (2.76),

podemos substituirlo en las ecuaciones de una part́ıcula para calcular los orbitales y

después, la densidad electrónica y la enerǵıa del estado fundamental empleando la

expresión (2.74). Como la expresión para calcular Veff depende de la densidad y por

tanto de los orbitales, las ecuaciones monoelectrónicas de KS, deben ser resueltas

iterativamente como en el esquema de Hartree-Fock.

El término de la ecuación (2.76), VXC , que es debido a la enerǵıa EXC no tiene

expresión expĺıcita ya que no conocemos la forma de la enerǵıa de intercambio-

correlación, EXC . Por tanto, VXC se define en términos de la densidad electrónica a

través de EXC aśı:

VXC ≡ δEXC

δρ
(2.77)

Si la forma exacta de EXC se conociera, el esquema KS seŕıa exacto y el autovalor

del operador Hamiltoniano en la ecuación de Schrödinger seŕıa la enerǵıa exacta del

sistema. Desafortunadamente esto no ocurre aśı, puesto que siempre se cuenta con

una forma aproximada de este funcional de intercambio-correlación. El formalismo

de HF introduce la aproximación al principio, al contrario de DFT, HF define la

función de onda del sistema a través de un solo determinante de Slater, donde

teóricamente debeŕıan ser infinitos. El objetivo principal de la DFT hoy en d́ıa

es encontrar cada vez mejores aproximaciones del funcional EXC de enerǵıa y del

potencial, VXC .

John J. Perdew et al. clasificaron estas aproximaciones en un esquema conocido

como la escalera de Jacob [85]. La primera aproximación se conoce como Aproxi-

mación de la Densidad Local (LDA, del Inglés Local Density Approximation). Con-

siste en suponer que la enerǵıa de intercambio y correlación depende sólo de la

densidad en ese punto, valor que corresponde al de un gas de electrones libres con

esa densidad. A pesar de ser una aproximación bastante fuerte, se obtienen resul-

tados sorprendentemente precisos para algunos sistemas. En ocasiones proporciona

resultados que son del orden o superiores a los de HF, como en el caso de estructuras

de equilibrio, frecuencias armónicas y momentos de cargas. Por el contrario, falla en

el valor de las enerǵıas de enlace tendiendo a sobreestimar la formación de enlaces

atómicos.

Fue a principios de la década de los 80 cuando se realizaron las primeras exten-
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siones a la LDA. El primer paso lógico fue usar no solo la densidad electrónica ρ(r),

en cada posición r, sino introducir el gradiente de la densidad en ese punto, ∇ρ(r),

con el objetivo de tener en cuenta la no homogeneidad de la verdadera densidad

electrónica. En otras palabras, la LDA puede entenderse como el primer término de

una expansión en serie de Taylor de la verdadera densidad electrónica del sistema.

Es de esperar que aumente la exactitud de los resultados si se extiende la serie con el

menor término que le sigue. De esta forma, el funcional de intercambio-correlación

EXC , puede ser escrito como una suma de términos de la expansión en serie de

Taylor de la densidad electrónica:

EGEA
XC [ρα, ρβ] =

∫

ρ εXC(ρα, ρβ) dr+
∑

σ,σ
′

∫

Cσ,σ
′

XC (ρα, ρβ)
∇ρσ

ρ
2/3
σ

∇ρσ′

ρ
2/3

σ
′

dr+ ... (2.78)

Esta aproximación es conocida como Expansión del Gradiente Generalizado

(GEA, del Inglés Generalized Expansion Approximation) y es aplicable a sistemas en

que la densidad cambia lentamente. Desafortunadamente, a pesar de que a simple

vista puede parecer que funciona, la GEA aplicada a sistemas moleculares reales

no tiene la exactitud que debeŕıa y en ocasiones funciona peor que la LDA. La

razón de que esto ocurra está en que el hueco de intercambio-correlación asociado

con un funcional como en la ecuación (2.78), ha perdido muchas de las propiedades

que hacen que el hueco LDA sea f́ısicamente significativo. La clave del éxito de la

LDA es precisamente que el hueco intercambio-correlación se parece al hueco exac-

to, sobre todo a distancias pequeñas entre el electrón de referencia y el otro. En un

sistema real, donde la densidad de carga puede variar considerablemente, esta su-

posición se debilita a medida que aumenta dicha distancia. Este problema se puede

resolver poniendo restricciones válidas para los huecos reales. Si hay partes en los

huecos de la GEA que violen el requerimiento de ser en cualquier punto negativos,

se ponen como cero. En aras de tener la regla de suma correcta, simplemente se

truncan los huecos. Los funcionales que incluyen los gradientes de la densidad de

carga y donde las condiciones para los huecos han sido restaurados, se llaman colec-

tivamente Aproximación del Gradiente Generalizado (GGA, del Inglés Generalized

Gradient Approximation). Estos funcionales son los caballos de batalla de la DFT

actual y pueden escribirse genéricamente como:

EGGA
XC [ρα, ρβ] =

∫

f(ρα, ρβ,∇ρα,∇ρβ)dr (2.79)

La forma expĺıcita de f tiene muchas variantes, algunas ajustadas semiemṕırica-
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mente a valores de referencia en vez de ser derivada de primeros principios. Usual-

mente EGGA
XC se divide en la contribución de intercambio más la de correlación:

EGGA
XC = EGGA

X + EGGA
C (2.80)

y la derivación de las dos expresiones se hace una con independencia de la otra. Estos

funcionales se construyen más sobre la base de que los resultados concuerden con

valores de referencia,que basados en modelos f́ısicos. En la mayoŕıa de las ocasiones

la forma que tienen es complicada y no merece ser f́ısicamente interpretada.

El funcional de intercambio puede escribirse también como:

EGGA
X = ELDA

X −
∑

σ

∫

F (sσ) ρ
4/3
σ (r) dr (2.81)

El argumento de F es el gradiente de densidad reducido sσ, para esṕın σ:

sσ(r) =
|∇ρσ(r)|
ρ

4/3
σ (r)

(2.82)

sσ debe ser interpretado como el parámetro de inhomogeneidad local. Éste toma

grandes valores no sólo para grandes gradientes, sino también en regiones de baja

densidad, tales como dependencias exponenciales alejadas del núcleo. Por el con-

trario, toma valores pequeños para pequeños gradientes en regiones de enlace o de

alta densidad. Para el caso del gas homogéneo, sσ es igual a cero en cualquier sitio,

porque no hay gradientes de densidad. La razón por la cual se divide la expresión

por ρ 4/3 en lugar de dividirla por ρ es debido a que es necesario que este parámetro

sea adimensional, la densidad tiene dimensiones de [r]−3 y el gradiente de [r]−4 y

ρ 4/3 tiene dimensiones de ([r]−3)4/3 = [r]−4 y el cociente queda adimensional.

Finalmente, es interesante hacer una aclaración. Los funcionales GGA usual-

mente son denominados como “no locales”. Esta terminoloǵıa en realidad no es

estricta. Un potencial es “local”, cuando su valor depende solamente de la posición

r, en el espacio y no del valor que este tenga en otras posiciones del espacio r ′.

Por este motivo, el potencial de intercambio-correlación, VXC , es también “local”,

no aśı el que sale en la aproximación HF, cuya parte de intercambio es “no local”,

debido a que se calcula como un promedio en todas las posiciones del espacio. Los

ecuaciones de KS tienen una estructura que en principio es menos complicada for-

malmente que las de la aproximación de HF. Sin embargo, hay que agregar que,

probablemente el potencial KS tiene una dependencia mucho más complicada con

la densidad. Su valor en un punto particular del espacio dependerá de la densidad
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en todos los demás puntos del espacio de una forma inaccesible. Si esta dependencia

fuera conocida, la ecuación de Schrödinger tendŕıa solución exacta. Pero de acuerdo

a la definición de “local”, todos los funcionales GGA lo son, su valor en un punto

r depende sólo de la información de ρ(r) y de su gradiente ∇ρ(r). Llamarlos “no-

locales”, es una forma coloquial de hacer referencia a que ellos van más allá de los

de la Aproximación de la Densidad “Local”.

2.3.3. Funcional de intercambio-correlación PW91

Como ya hemos indicado en la sección anterior, existen múltiples funcionales de

intercambio y correlación, consecuencia de que el funcional exacto es desconocido.

Por tanto, a la hora de elegir uno u otro hay que tener en cuenta si es o no adecuado

para estudiar el sistema que nos interesa. Por ese motivo, hemos realizado una

búsqueda bibliográfica previa a la elección del funcional.

Los compuestos de oro han sido estudiados con diferentes funcionales. Uno de los

más utilizados es el PW91 en diferentes modalidades. En un estudio de la disociación

de H2 en agregados de oro, Barrio et al. [24], emplearon el PW91 implementado en el

programa DMOL3 [56]. Los resultados obtenidos fueron recalculados con otros fun-

cionales, obteniendo el mismo mecanismo de disociación pero con diferentes valores

de enerǵıa. En dos trabajos publicados, uno por Corma et al. [26] y otro por Boronat

et al. [41] se usa el PW91 [61] del código VASP [57, 58], que es el mismo que usa

el paquete de cálculo MOLPRO [59] y el PW92 [60]. En estos trabajos se estudia

la reactividad en nanobjetos de oro y superficies de TiO2 dopadas con átomos de

Au. Otros trabajos relevantes en reactividad de oro con hidrógeno molecular son:

[55, 62, 45, 64, 65, 48, 36, 63, 66, 37, 67].

A continuación se describe el funcional de intercambio-correlación PW91 [61],

que es el empleado en los cálculos DFT que se presentan en esta tesis.

La enerǵıa de intercambio-correlación en la aproximación GGA tiene la forma:

EGGA
xc [ρ↑, ρ↓] =

∫

d3rf(ρ↑, ρ↓,∇ρ↑,∇ρ↓), (2.83)

donde ρ↑ y ρ↓ son las densidades de esṕın α y β, respectivamente. Todas las ecua-

ciones están escritas en unidades atómicas (~ = e2 = m = 1; enerǵıas en hartree y

distancias en bohr).

Exc = Ex + Ec (2.84)
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La enerǵıa de intercambio PW-GGA-II es:

EPWGGA−II
x [ρ↑, ρ↓] =

1

2
EPWGGA−II

X [2ρ↑] +
1

2
EPWGGA−II

x [2ρ↓] (2.85)

donde,

EPWGGA−II
x [ρ] =

∫

d3r ρ εx(rs, 0) F (s) (2.86)

y

rs = [3/4π(ρ↑ + ρ↓)]
1/3 (2.87)

s es el gradiente de densidad escalado.

s = |∇ρ|/2kFρ (2.88)

y kF es el vector de onda local de Fermi:

kF = (3π2ρ)1/3 = 1.91916 rs (2.89)

εx(rs, 0) = −3kF/4π (2.90)

La función F (s) es:

F (s) =
1 + 0.19645s sinh−1(7.7956s) + (0.2743− 0.1508e−100s2)s2

1 + 0.19645s sinh−1(7.7956s) + 0.004s4
(2.91)

Para pequeños valores de s se puede utilizar un desarrollo en serie,

F (s) = 1 + 0.1234s4 +O(s4) (2.92)

La enerǵıa de correlación PW-GGA-II es:

EPW−GGA−II
c [ρ↑, ρ↓] =

∫

d3r ρ[εc(rs, ζ) +H(t, rs, ζ)] (2.93)

donde

rs = [3/4π(ρ↑ + ρ↓)]
1/3 (2.94)

y

ζ = (ρ↑ − ρ↓)/(ρ↑ + ρ↓) (2.95)

t es otro gradiente de densidad escalado.

t = |∇ρ|/2gksρ (2.96)
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g = [(1 + ζ)2/3 + (1− ζ)2/3]/2 (2.97)

y ks es el vector de onda de apantallamiento:

ks = (4kF/π)
1/2 (2.98)

La función H es igual a la suma H0 +H1, donde:

H0 = g3
β2

2α
ln

[

1 +
2α

β

t2 + At4

1 + At2 + A2t4

]

(2.99)

α = 0.09, β = νCc(0), ν = (16/π)(3π2)1/3, Cc(0) = 0.004235, Cx = −0.001667 y

A =
2α

β

1

e−2αεc(rs,ζ)/(g3β2) − 1
(2.100)

El parámetro εc(rs, ζ), que aparece en la ecuación (2.100), se definió como sugieren

Perdew y Wang en un art́ıculo de 1992 (ver Ref. [60]):

εc(rs, ζ) = εc(rs, 0) + αc(rs)
f(ζ)

f ′′(0)
(1− ζ4) + [εc(rs, 1)− εc(rs, 0)]f(ζ)ζ

4 (2.101)

f(ζ) =
[(1 + ζ)4/3 + (1− ζ)4/3 − 2]

(24/3 − 2)
(2.102)

Nótese que f(0) = 0 y f(1) = 1.

f ′′(0) = 1.709921 (2.103)

αc(rs) = f ′′(0)[εc(rs, 1)− εc(rs, 0)] (2.104)

εc(rs, 0) = −0.40/r3/4 + 0.46/rs (2.105)

εc(rs, 1) =
1

2
εRPA
c (2−4/3rs, 0) (2.106)

El segundo término de la suma H = H0 +H1, H1, queda:

H1 = ν[Cc(rs)− Cc(0)− 3Cx/7]g
3t2 exp[−100g4(k2

s/K
2
F )t

2] (2.107)

El término Cc(rs) se extrae de la expresión: Cxc(rs) = Cx + Cc(rs). Según Rasolt y

Geldart [86]:

Cxc(rs) = 10−3 2.568 + ars + br2s
1 + crs + dr2s + 10br3s

(2.108)

con a = 23.266, b = 7.389× 10−3, c = 8.723 y d = 0.472
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2.4. Funciones de base y pseudopotenciales

2.4.1. Funciones de base

En los apartados anteriores hemos descrito cómo se puede expresar una función

de onda multielectrónica como una combinación lineal de determinantes de Slater

construidos con esṕın-orbitales. En este apartado vamos a describir cómo se pueden

obtener los orbitales, expresándolos como una combinación lineal de un conjunto de

funciones de base.

Usualmente para estas funciones de base se eligen orbitales atómicos centrados

en los átomos, aunque en principio pueden utilizarse cualquier función que cumpla

los requisitos adecuados, como las ondas planas que se usan en cálculos de materi-

ales en f́ısica del estado sólido. Un orbital átomico es una función matemática que

describe el comportamiento ondulatorio de un electrón alrededor de un átomo. Esta

función permite calcular la probabilidad de encontrar un electrón en cualquier región

alrededor del átomo. Un orbital molecular es una función matemática que describe

el comportamiento de un electrón alrededor de una molécula. Los orbitales molecu-

lares se construyen combiando orbitales atómicos u orbitales h́ıbridos formados por

otros orbitales moleculares o atómicos.

Aunque históricamente se han utilizado diferentes tipos de funciones de base (por

ejemplo orbitales hidrogenoides), en la actualidad se utilizan principalmente dos

tipos de orbitales: orbitales de tipo Slater (STO) y orbitales de tipo Gauss (GTO).

Además para describir la parte angular se pueden utilizar funciones cartesianas

(productos de las coordenadas cartesianas xlymzn) o armónicos esféricos (Yℓm(θ, ϕ)).

A lo largo de la tesis hemos utilizado los armónicos esféricos.

La parte radial de los orbitales de tipo Slater (STOs) tienen la forma:

Rn(r) = Arn−1e−αr

donde n es el número cuántico principal, A es la constante de normalización y los

parámetros α se obtienen por minimización de enerǵıa, o ajustando las enerǵıas a

orbitales conocidos (estos valores están tabulados).

Los STOs satisfacen correctamente la forma f́ısica de la dependencia con la dis-

tancia al núcleo de los orbitales exactos y garantizan una rápida convergencia con

el aumento del número de funciones. La principal desventaja que tienen es que no

se puede calcular anaĺıticamente integrales de tres o cuatro centros, aunque en la

actualidad ya hay programas de cálculo eficiente de dichas integrales[87, 88]. No des-

criben nodos radiales, aunque esto se puede lograr haciendo combinaciones lineales
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de orbitales de Slater. En la práctica se usan para hacer cálculos de gran precisión en

sistemas átomicos y diatómicos y en métodos semiemṕıricos que no usen integrales

de tres o cuatro centros.

Los orbitales gaussianos (GTOs), tienen la forma:

Rℓ(r) = Arℓe−αr2 , (2.109)

donde ℓ es el número cuántico de momento angular. Los orbitales gaussianos son

inferiores a los de Slater en varias cosas. En el núcleo, las GTOs tienen pendiente

cero, mientas que las STOs tienen una cúspide. Por tanto, el comportamiento de

la función de onda en las proximidades del núcleo no se describe correctamente.

Además, las GTOs decrecen muy rápidamente con la distancia. Para solucionar

estas deficiencias se pueden usar combinaciones lineales de funciones gaussianas

(denominadas primitivas) que permiten ajustarse al comportamiento deseado.

Atendiendo a su tamaño, las bases se clasifican en bases mı́nimas, dobles, triples,

etc. Las bases mı́nimas con aquellas que sólo usan una función para cada orbital del

átomo neutro, por ejemplo:

1ra fila: 1s, 2s, 2p 5− orbitales atómicos (2.110)

2da fila: 1s, 2s, 3s, 2p, 3p 9− orbitales atómicos

Las bases doble zeta (DZ, del Inglés double zeta), triple zeta, ..., son las que

duplican, triplican, ..., el número de funciones de base respecto de una base mı́nima.

Tienen mayor flexibilidad para describir la distribución de carga en la molécula, cosa

que las bases mı́nimas no pueden hacer. Además, ampliar las funciones de base tiene

como ventaja una mejor descripción de los enlaces en la región de valencia.

Con el fin de describir mejor la formación de enlaces qúımicos se añaden además

funciones de polarización, es decir funciones de base con momento angular superior.

En principio no son necesarios para describir el átomo aislado, pero śı cuando este

está dentro de una molécula. Las funciones p, inducen polarización en orbitales s

y las d en los p, etc. Esta técnica ayuda a recuperar una fracción de la enerǵıa de

correlación dinámica.

Por otro lado, se pueden añadir funciones difusas, por tanto con exponentes

pequeños, con el propósito espećıfico de mejorar la descripción de los aniones. Además

este tipo de funciones de base permite obtener una mejor descripción de las propiedades

moleculares, como son los momentos dipolares y polarizabilidades.

Las funciones de base contráıdas (CGTO), son funciones de base que utilizan
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las funciones primitivas (PGTO), por ejemplo 10 gaussianas y realizan una combi-

nación lineal de ellas con coeficientes, para terminar en, por ejemplo, 3 gaussianas

contráıdas. Ésto disminuye el costo computacional a expensas de la precisión del

resultado. La parte que usualmente se contrae más es la del core, que es la menos

“importante” desde el punto de vista qúımico.

χ(r) ≡
M
∑

s=1

dsχs(r) (2.111)

donde χ(r) es la GTO contráıda y χs(r) es la GTO primitiva centrada en el mismo

sitio.

En esta tesis hemos utilizado dos conjuntos de funciones base, cc-pVTZ y aug-cc-

pVTZ de Dunning [89], para los átomos de hidrógeno. La primera base es una triple

zeta de valencia consistente en correlación, que incluye funciones de polarización, en

este caso, de 5s, 2p, 1d primitivas se pasa a una contracción 3s, 2p, 1d, y la segunda

es igual pero aumentada con funciones difusas, una s, una p y una d. Hemos elegido

estas funciones de base porque con un tamaño moderado (16/14 funciones primiti-

vas/contráıdas para la base cc-pVTZ y 25/23 para la aug-cc-pVTZ) permiten una

buena descripción de la estructura electrónica de la molécula de hidrógeno.

2.4.2. Pseudopotenciales

Los cálculos ab-initio tienen un costo computacional que crece con el número

de electrones involucrados. Cuando los átomos son pesados, como en el caso del

oro, es conveniente usar pseudopotenciales para describir los electrones del core.

Un pseudopotencial (PP) o Potencial de Core efectivo (ECP, del Inglés Effective

Core Potential), es una función que permite tratar el conjunto de electrones de core

incluyendo de una forma eficiente efectos core-valencia además de efectos relativistas.

Aśı en la ecuación de Schrödinger se incluye un término de potencial además del

de Coulomb, por ejemplo en forma semilocal

VECP (r) =
∑

ℓ,j

Vℓj(r)Pℓj (2.112)

donde VECP es un potencial radial para cada combinación de números cuánticos de

momento angular ℓ y j = ℓ± 1
2
, siendo Pℓj el proyector en dicho subespacio. El pseu-

dopotencial se elige de tal manera que se eliminan los nodos radiales en los orbitales

de valencia, además de ajustarse para tener en cuenta los efectos relativistas.

En la literatura consultada se encuentran trabajos sobre reactividad en sistemas
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de oro que hacen uso de estos pseudopotenciales. El trabajo de Barnett et al. [48],

trata sobre la influencia en la conductancia eléctrica, de la adsorción de hidrógeno

en nanohilos de oro. Estos autores usaron el ECP de Troullier y Martins [90] con

una base de ondas planas (OP’s). Barrio et al. [24], utilizaron el ECP de Andrae

et al. [91] con base numérica, verificando que la misma proporciona buenos resulta-

dos para estudiar la disociación de hidrógeno molecular en agregados de oro. Una

metodoloǵıa similar la emplearon otros autores, ([92, 63]), para estudiar la adsorción

molecular en oro, usando el pseudopotencial de Vanderbilt [93] con base de OP’s

y Varganov et al. [36], usaron el ECP de Stevens et al. [94] para estudiar la reac-

tividad del Au2 y Au3, neutros y cargados negativamente, con H2. Bahn et al. [45],

estudiaron propiedades qúımicas en cadenas de oro que adsorben átomos de ox́ıgeno

y monóxido de carbono, usando DFT, base de ondas planas y el pseudopotencial

suave propuesto por Vanderbilt [93]. Kang et al. [39], para estudiar la adsorción y

disociación de hidrógeno molecular en agregados de oro de 1 a 6 átomos, emplearon

el pseudopotencial de Andrae et al. [91], comparando sus resultados con el cálculo de

la enerǵıa del punto cero del AuH y con distancias de enlace obtenidas experimen-

talmente, obteniendo buena concordancia. Empleando moléculas más heterogéneas,

dentro de las cuáles está el oro, Khairallah et al. [72], emplean el ECP de Hay y Wadt

[95]. Para estudiar reacciones de hidrógeno en agregados de oro, Molina y Alonso

[37], emplearon el pseudopotencial de Vanderbilt [93] con base de ondas planas. Por

otra parte, Yoon et al. [67], analizaron la reactividad de ox́ıgeno molecular en agre-

gados de oro, usando base de ondas planas combinadas con el pseudopotencial de

Troullier y Martins [90].

En esta tesis hemos utilizado los pseudopotenciales desarrollados por el grupo

Bonn de la Universidad de Stuttgart para describir el átomo de oro. En concreto

hemos utilizado los pseudopotenciales ECP60MDF [96] y ECP60MWB [91].

El pseudopotencial ECP60MDF, describe los 60 electrones internos del oro con un

potencial efectivo relativista ajustado a cálculos relativistas Multi-configuracionales

Dirac-Hartree-Fock, y los restantes 19 con una base de valencia de gaussianas con-

tráıdas, (12s12p9d3f2g)/[6s6p4d3f2g], tomando 8 internos (5s25p6) y 11 de valen-

cia (5d106s1). Los cálculos relativistas Multi-configuracionales Dirac-Hartree-Fock

incluyen el término de masa-velocidad y el de esṕın-órbita de Darwin en el hamil-

toniano, como se puede ver en las referencias [96] y [91].

El pseudopotencial ECP60MWB describe los 60 electrones internos del oro con

un potencial efectivo relativista ajustado a cálculos cuasi-relativistas, y los restantes

19 con una base de valencia de gaussianas contráıdas, (8s7p6d)/[6s5p3d], tomando

8 internos (5s25p6) y 11 de valencia (5d106s1).

37
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Con el fin de reducir el tamaño de la base, en el caso de la base ECP60MDF no

hemos utilizado el espacio de funciones g, lo que hace un total de 65 funciones de

base por átomo de oro. En el caso de la base ECP60MWB, el número de funciones

contráıdas es de 36 por átomo.
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Caṕıtulo 3

Cálculo de Superficies de Enerǵıa

Potencial

3.1. Caracteŕısticas generales

En este caṕıtulo se analiza el concepto de Superficie de Enerǵıa Pontencial y se

describen algunos métodos que se usan para su ajuste. En particular se describe el

método utilizado en esta tesis.

Una Superficie de Enerǵıa Potencial (PES, del Inglés Potential Energy Surface),

es una función matemática que permite obtener la enerǵıa eletrónica de una molécu-

la, o de un sistema de átomos en general, en función de su geometŕıa.

En ausencia de campos externos la enerǵıa potencial de una molécula no cambia

ante rotaciones o traslaciones en el espacio. En este caso, la PES sólo depende de

las coordenadas internas, cuyo número es M = 3N − 6, para un sistema de N

part́ıculas cuando N > 2 (cuando N = 2, M = 1). Estas coordenadas pueden

ser de vibración, flexión, torsión, combinaciones lineales adaptadas a la simetŕıa o

coordenadas redundantes, entre otras.

A continuación describiremos el concepto de Superficie de Enerǵı Potencial a

partir de la separación del movimiento electrónico del nuclear.

3.1.1. Aproximación de Born-Oppenheimer

Una reacción qúımica es aquel proceso en el que hay ruptura y formación de

enlaces entre átomos y moléculas que participan como reactivos o especies iniciales

de la misma. Si no hay cambio en el estado electrónico de los productos en relación

con los reactivos, se dice que ha tenido lugar un proceso adiabático y si por el

contrario los productos tienen estados electrónicos diferentes, entonces se dice que
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ha tenido lugar un proceso no adiabático.

El teorema adiabático dice lo siguiente:

Un sistema f́ısico permanece en su estado cuántico instantáneo, si la perturbación

que actúe sobre él es lo bastante lenta y si hay suficiente separación entre su autovalor

de enerǵıa correspondiente y el resto del espectro del Hamiltoniano [97].

Es decir, un sistema cuántico que está sujeto a condiciones externas, puede adap-

tar su forma si estas cambian gradualmente y por tanto permanecer en un estado

propio durante todo el proceso, que en este caso, es un proceso adiabático. Una PES

representa la enerǵıa electrónica de un sistema en cualquiera de todas las posibles

configuraciones que puede tener en un sólo estado cuántico. Para el estudio de la

dinámica de reacciones adiabáticas se utiliza una única PES, mientras que en el caso

de las no adiabáticas, es necesario considerar la interacción entre las superficies que

correspondan con los diferentes estados cuánticos electrónicos presentes.

La aproximación de Born-Oppenheimer [98] es el marco teórico apropiado para

el estudio de los procesos adiabáticos. A continuación se detalla y discute por qué.

Consideremos un sistema de átomos, ya sea una molécula o una reacción qúımica,

al cual llamaremos simplemente molécula. Los núcleos tendrán coordenadas R y

los electrones con r. La ecuación de Schrödinger independiente del tiempo para el

sistema es:

H Ψ(R, r) = E Ψ(R, r) (3.1)

donde H es el Hamiltoniano del sistema, Ψ la función de onda y E su enerǵıa.

Sabemos que la masa del núcleo representa más del 99.99% de la masa del átomo.

Además, dado que tanto electrones como núcleos están bajo la acción de fuerzas del

mismo orden, cabe esperar que los unos se muevan mucho más rápido que los otros.

Este primer paso se llama aproximación de los núcleos fijos y permite despreciar, en

una primera aproximación, la enerǵıa cinética de los núcleos. En esta aproximación

la función de onda se expresa como

Ψ(R, r) = χ(r;R) φ(R) (3.2)

La ecuación de Schrödinger que describe el movimiento de los electrones es:

He(r;R) χ(r;R) = Ee(R) χ(r;R) (3.3)

donde χ(r : R) es la función de onda electrónica que depende paramétricamente de

R, como variable independiente. La dependencia con R no es expĺıcita ya que los

coeficientes cambian para cada configuración de los núcleos, por tanto, dependerán
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de R paramétricamente. Se asume que esta dependencia es cont́ınua y diferenciable

varias veces.

La ecuación de Schrödinger independiente del tiempo, de los núcleos, tiene la

forma:

[Tn + Ee(R)]φ(R) = Eφ(R) (3.4)

donde φ(R) es la función de onda nuclear que depende de la configuración R que

estos tengan. E es la enerǵıa total, que incluye la contribución de los electrones, las

vibraciones nucleares, rotaciones y traslaciones de la molécula.

El Hamiltoniano total exacto no relativista independiente del tiempo, en unidades

atómicas, es:

H = He + Tn (3.5)

donde,

He = −
∑

i

1

2
∇2

i −
∑

i,A

ZA

riA
+
∑

i>j

1

rij
+

∑

A>B

ZAZB

RAB

y

Tn = −
∑

A

1

2MA

∇2
A.

(3.6)

He χk(r;R) = Ek(R) χk(r;R) para k = 0, . . . . (3.7)

Ek(R) es la PES del estado electrónico k-ésimo.

Aśı en el caso general, la función de onda total Ψ(R, r) se expande en términos

de χ(r,R)

Ψ(R, r) =
K
∑

k=1

χk(r;R)φk(R), (3.8)

y por definición 〈χk′(r;R) |χk(r;R)〉(r) = δk′k. Se introduce el conmutador [TN , He]

para estimar los acoplamientos vibrónicos:

[TN , He] = TNHe −HeTN = (TNV ) (3.9)

donde V es la enerǵıa potencial de interacción entre electrones y núcleos:

V = −
∑

i,A

ZA

riA
+
∑

i>j

1

rij
+

∑

A>B

ZAZB

RAB

. (3.10)

Evaluando los elementos cinéticos entre las funciones de onda electrónicas se tiene:

〈χk′|[TN , He]|χk〉 = 〈χk′|TN(Ek′(R)|χk〉)− Ek(R)〈χk′|TN |χk〉. (3.11)

41
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Por tanto,

〈χk′ |TN |χk〉 =
〈χk′ |(TNV )|χk〉

Ek′ − Ek

(3.12)

De la expresión anterior se desprende que cuando dos superficies adiabáticas

están suficientemente cerca en enerǵıa Ek(R) ≈ Ek′(R), no se pueden despreciar los

términos fuera de la diagonal y no se cumple la aproximación de BO. En este caso,

debe considerse el conjunto de ecuaciones acopladas. Por el contrario, si todas las

superficies están separadas, los elementos fuera de la diagonal pueden despreciarse

y la ecuación a resolver, para el movimiento nuclear, será:

[Tn + Ee,k(R)]φk(R) = Eφk(R), (3.13)

que es el segundo paso de la aproximación. Para que tenga sentido, debe cumplirse

que los autovalores estén bien separados. Es decir,

E0(R) ≪ E1(R) ≪ E2(R) ≪ ... para todo R. (3.14)

3.1.2. Puntos estacionarios

Los puntos más interesantes de una PES son sus puntos estacionarios. Matemática-

mente, un punto estacionario es aquel en el que la primera derivada de la enerǵıa

con respecto a cada coordenada interna es cero:

∂E

∂q1
=

∂E

∂q2
= · · · = 0 (3.15)

Los puntos estacionarios que tiene un tiempo de vida finito son mı́nimos (ver

figura 3.1). Los estados de transición son otra clase de puntos estacionarios y el

sistema permanece en él sólo por un instante. El camino de mı́nima enerǵıa que une

dos mı́nimos en una reacción, es el que sigue una molécula que adquiere la mı́nima

cantidad de enerǵıa posible para sobrepasar la barrera de activación. La coordenada

de reacción describe ese camino (ver figura 3.1). No todos los sistemas tienen estado

de transición, ni todas las reacciones siguen el camino de mı́nima enerǵıa, porque si

tienen enerǵıa suficiente, pueden saltarse el estado de transición por otro camino.

El estado de transición (o saddle point), es un máximo a lo largo del camino de

mı́nima enerǵıa, mientras que es un mı́nimo en el resto de coordenadas, como se

representa en el esquema de la figura 3.1.

42
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Figura 3.1: Representación esquemática de un estado de transición y un mı́nimo en una
Superficie de Enerǵıa Potencial.

Los mı́nimos o pozos, son esos puntos donde el gradiente es cero y su derivada

menor que cero y correponden a los estados más estables de la molécula, cuyas

coordenadas internas son iguales a las distancias de equilibrio. Para corroborar que

en un punto de la superficie hay un mı́nimo, se pueden calcular las frecuencias de

vibración que tienen que dar valores reales. En una reacción se pueden encontrar

tanto para reactivos, productos o especies intermedias.

El estado de transición corresponde a un punto de silla que es un mı́nimo para

todas las coordenadas menos una (la coordenada de reacción), en la que es un

máximo. Es el estado de enerǵıa más alta a lo largo del camino de mı́nima enerǵıa.

Se puede comprobar que es un punto de silla calculado las frecuencias, que deben

dar números imaginarios. Algunos programas de cálculo imprimen en este caso un

número negativo.

El camino de mı́nima enerǵıa (MEP, del InglésMinimum Energy Path), se define

como el camino de paso descendente que conecta el estado de transición con los

mı́nimos más cercanos a ambos lados en la dirección de menor enerǵıa, en una

reacción qúımica. El conjunto de los movimientos ortogonales al camino de reacción,

se conoce como valle de reacción.

3.1.3. Cruces evitados e intersecciones cónicas

Las reacciones qúımicas involucran cambios dramáticos en la estructura elec-

trónica a lo largo del camino que conecta reactivos con productos. Las Superficies

de Enerǵıa Potencial Adiabáticas involucradas pueden verse como resultado de la

diagonalización de la matriz Hamiltoniana representada en una base de estados

diabáticos. Estos estados diabáticos correlacionan con los estados asintóticos de re-

activos o productos, y sus cruces crean barreras a lo largo del camino de mı́nima

enerǵıa. Estas regiones singulares, los estados de transición, son los cuellos de botel-

la de las reacciones, determinando mecanismos y muchas otras propiedades de las
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magnitudes observables [99].

Una intersección cónica (IC) es el punto en que se cruzan dos Superficies de

Enerǵıa Potencial, es decir, el subespacio de las coordenadas de los núcleos atómicos

donde son iguales dos Superficies de Enerǵıa Potencial. Las intersecciones cónicas

representan la transición adiabática entre dos estados, o lo que es lo mismo, un

proceso de ruptura y formación de enlaces en una reacción qúımica.

La intersección entre dos Superficies de Enerǵıa Potencial E1(R) y E2(R) implica

que para algunos valores de las coordenadas internas R = (R1, R1, · · · , RM) de la

molécula, las dos enerǵıas son iguales. El lugar de todos los puntos en el espacio

de las coordenadas internas donde se cumple E1(R) = E2(R) es el subespacio de la

coordenada curviĺınea que se llama intersección cónica. Si E1 y E2 son dos superficies

arbitrarias, se puede afirmar que basta con que E1(R) = E2(R) para que en este

punto haya una subespacio de IC de dimensión (M − 1). Sin embargo, si E1 y E2

no son independientes, sino que son soluciones de un mismo Hamiltoniano, H, es

necesario verificar otra condición.

Supongamos que tenemos dos estados adiabáticos Ψ1 y Ψ2 que se pueden expresar

como una combinación lineal de los estados diabáticos φ1 y φ2. Entonces se tiene

que:

Ψ1 = c11φ1 + c21φ2

Ψ2 = c12φ1 + c22φ2 (3.16)

La expansión de los coeficientes cij y de las correspondientes enerǵıas, E1, E2,

está determinada por la ecuación de autovalores de la matriz de 2 × 2 elementos,

Hij = 〈φi|H|φj〉:
∣

∣

∣

∣

∣

H11 − E H12

H12 H22 − E

∣

∣

∣

∣

∣

= 0, (3.17)

cuya solución es:

E1,2 =
H11 +H22 ±

√

(H11 −H22)2 + 4H2
12

2
(3.18)

para que las enerǵıas, E1 y E2, sean iguales deben cumplirse dos condiciones:

H11 = H22 y H12 = 0. (3.19)

Ruedenberg et al. [100] han analizado las distintas posibilidades que existen para

que se cumplan las condiciones anteriores, es decir, para que se produzca una IC.
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En ese trabajo discuten que si en un punto en particular se cumplen las condiciones

anteriores, cabe esperar que este sea parte de una región de dimensión (M − 2),

en la que también se cumplan las condiciones. O sea, que si existe una IC, esta

tendrá dimensión (M − 2). Este caso aparece cuando los dos estados pertenecen a

la misma representación irreducible en el grupo puntual de menor simetŕıa de la

molécula.

Por otro lado, si los elementos fuera de la diagonal, H12, fueran cero en todos

los valores de las coordenadas R = (R1, R2, · · · , RM) de la molécula, φ1 y φ2 serán

las autofunciones Ψ1 y Ψ2 para todos los valores de R y la única condición que

prevaleceŕıa seŕıa H11 = H22. Por tanto, si existe una IC, será de dimensión (M−1).

El motivo más común para que esto pase es que los dos estados Ψ1 y Ψ2 pertenezcan

a dos representaciones irreducibles distintas del grupo de simetŕıa de la molécula [76].

A menudo se encuentra una situación que combina los dos casos discutidos en

moléculas donde un conjunto de configuraciones corresponde a un grupo de mayor

simetŕıa que el resto. Por ejemplo, una molécula XY2 pertenece al grupo puntual de

simetŕıa Cs, cuando todas sus distancias internucleares son diferentes, pero pertenece

al C2v cuando las dos distancias XY son iguales. En esas moléculas es usual que

existan estados que pertenecen a la misma representación irreducible en el grupo

puntual de menor simetŕıa, por ejemplo A′ en Cs, pero a diferentes representaciones

irreducibles en un grupo de mayor simetŕıa, por ejemplo A1 y B2 en C2v. Hay muchos

ejemplos en que estos dos estados se cruzan en una geometŕıa en el grupo puntual

de mayor simetŕıa. En el espacio de mayor simetŕıa, un estado adiabático pertenece

a una representación irreducible (por ejemplo la A1) en un lado de la itersección y

a la otra (por ejemplo la B2) por el otro lado (ver figura 3.2).

En la figura 3.2 se ha representado esquemáticamente lo que se describe con

las ecuaciones anteriores. Se puede ver que cuando se cruzan las dos superficies

diabáticas el sistema pasa de tener una función de onda de una sola configuración,

por ejemplo cuando c21 = 0 y c11 = 1, a tener dos. En el cruce, los dos coeficientes

son iguales, c21 = c11. Este ejemplo es válido sólo si la función de onda está formada

por dos únicas configuraciones, tal y como se muestra en la parte inferior de la

figura 3.2. En el caso general el número de configuraciones necesarias para describir

los estados adiabáticos será mayor, motivo por el cual los coeficientes no tienen por

qué ser iguales.

Para el caso de una molécula de tres átomos, el grupo puntual de menor simetŕıa

es el Cs (siendo el plano de simetŕıa el plano formado por los tres núcleos). Una

intersección cónica que provenga del cruce entre estados que pertenezcan a dos

representaciones irreducibles diferentes tendrá, por tanto, dimensión M − 1 = 2
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(será una ĺınea en el espacio tridimensional de coordenadas internas) y si pertenecen

a la misma representación irreducible, tendrá dimensión M −2 = 1 (será un punto).

Figura 3.2: Panel superior: cruce diabático entre dos Superficies de Enerǵıa Potencial, φ1

y φ2. Panel inferior: evolución de los coeficientes c21 y c11 de la función de onda Ψ1, en
función de la coordenada R.

3.2. Ajuste de los puntos ab initio

El primer paso para obtener una Superficie de Enerǵıa Pontencial es elegir un

conjunto de puntos (geometŕıas), que describan correctamente el sistema y el se-

gundo es ajustarlos a una función anaĺıtica, que es la llamada Superficie de Enerǵıa

Pontencial. Los puntos se pueden obtener de varias maneras, mediante técnicas

experimentales como la espectroscopia molecular, la termodinámica, scattering de

haces moleculares y cinética de reacciones, entre otros [101, 102, 103] y también, me-
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diante cálculos teóricos [104, 105] en los que más adelante se abundará. En ocasiones,

se pueden combinar cálculos teóricos con experimentales, introduciendo estos últi-

mos como parámetros en el ajuste [106, 107]. Las superficies halladas aśı se llaman

semiemṕıricas.

Para sistemas grandes, la Mecánica Molecular (MM) puede ser un herramienta

a utilizar para el cálculo de PESs. En el marco de esta aproximación, los átomos

son considerados como part́ıculas aisladas a las que se le asigna un radio de van

der Waals, polarizabilidad y carga neta constante, que puede obtenerse mediante

cálculos cuánticos o experimentos. Los enlaces son considerados como resortes cuya

distancia de equilibrio es la distancia de enlace de equilibrio que se calcula o se

obtiene experimentalmente. La MM es una teoŕıa clásica basada en la Mecánica

Newtoniana y por tanto es una aproximación a la realidad atomı́stica. Sin embargo,

es útil en métodos de minimización de enerǵıa, cálculo de constantes de enlace,

dinámica de plegamiento de protéınas, ubicación de sitios activos y diseño de sitios

de enlaces en moléculas grandes como las biológicas.

En sistemas pequeños, la Mecánica Cuántica es la herramienta ideal para calcular

observables a nivel atómico y molecular. En principio podŕıa calcularse la PES de

cualquier sistema de forma exacta. A medida que aumenta el número de átomos,

el costo computacional aumenta considerablemente, lo que hace inviable el cálculo

exacto.

Existen varios métodos para ajustar los puntos de una superficie a una función

matemática. Se pueden dividir en técnicas de ajuste y de interpolación, aunque no

se trate de una diferenciación rigurosa. El ajuste se distingue de la interpolación en

que en el primero no es requisito que la función ensayada pase por todos los puntos

dados, sino que minimice el error (por ejemplo, los métodos de mı́nimos cuadrados).

Por el contratio, en la interpolación se exige que la fórmula ensayada pase por todos

y cada uno de los puntos dados.

En la literatura se pueden encontrar diferentes métodos empleados para la ob-

tención de Superficies de Enerǵıa Potencial. Entre ellos están, el método modificado

de interpolación multidimensional de Shepard [108, 109, 110, 111] y el método de

interpolación de mı́nimos cuadrados (IMLS, del Inglés Interpolating Moving Least

Squares Method) [112, 113, 114, 115].

Los métodos de interpolación parten de un conjunto de puntos {xi, yi, zi, · · · },
donde se conoce la función de enerǵıa potencial y estiman una función de ajuste (fun-

ción interpolada), en un conjunto {x, y, z, · · · }. La función interpolada, por defini-

ción, pasará por los puntos que conocemos de la función original, {xi, yi, zi, · · · }.
La principal ventaja es que los puntos xi, yi, zi, · · ·, no necesitan formar una mal-
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la regular. Además, si los puntos que se conocen están concentrados en una zona

de interés, garantizan que la función pasará por estos, aunque perdiendo precisión

en otras zonas. Algunos trabajos usan el método de interpolación multidimensional

de Shepard [116], para calcular PES’s usando puntos calculados en el camino de

reacción fundamentalmente [117, 118, 119] y ampliando el conjunto a puntos que

corresponden a las condiciones iniciales de trayectorias clásicas generadas con la

superficie preliminar, como se explica en el art́ıculo del Prof. Collins [109].

El método de interpolación multidimensional modificado de Shepard

El método de interpolación multidimensional modificado de Shepard es una es-

pecie de método del peso del inverso de la distancia (IDW). El método del peso

del inverso de la distancia, es un método de ponderación. Asigna valores a puntos

desconocidos usando los valores de un conjunto de puntos dispersos. El valor del

punto que no se conoce, es la suma ponderada de los N valores conocidos.

Una forma general de encontrar un valor interpolado u, en un punto dado, x,

basándose en muestras ui = u(xi), donde i = 0, 1, · · · , N , usando IDW, es mediante

una función de interpolación:

u(x) =

∑N
i=0 wi(x)ui

∑N
j=0wj(x)

, (3.20)

donde,

wi(x) =
1

d(x,xi)p
, (3.21)

es una simple función IDW de peso definida por Shepard, el método modificado de

Shepard, usa esta otra función de peso:

wk(x) =

(

R− d(x,xk)

R d(x,xk)

)2

. (3.22)

No usa todos los puntos conocidos, sino aquellos que estén dentro de la esfera de

radio R, para calcular el valor interpolado. Por tanto, es un método eficiente en

situaciones de puntos dispersos en gran escala. Este método no sólo usa los valores

de enerǵıa en cada punto, sino las primeras y segundas derivadas también, que

computacionalmente son más costosas, mientras más dimensiones tenga el sistema.
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Interpolation-Moving-Least-Squares Method

Este método es una mezcla entre interpolación y ajuste por mı́nimos cuadrados

[120]. La función de ajuste se expresa como una combinación lineal de funciones de

base, {bi(Z)}:

Vajustado(Z) =
M
∑

i=1

ai(Z)bi(Z), (3.23)

donde M , es el número total de funciones base, {bi(Z)}, son polinomios y {ai(Z)},
se determinan minimizando la suma de las desviaciones estándar pesadas,

D[Vajustado(Z)] =
N
∑

i=1

wi(Z)[Vajustado(Z
(i))− V (Z(i))]2, (3.24)

en los N puntos ab initio situados en {Z(1),Z(2), · · · ,Z(N)}, con enerǵıas, {V (Z(1)),

V (Z(2)), · · · , V (Z(N))}, respectivamente. La función de peso, w(Z), tiene la propiedad

de que en los puntos cercanos a Z, tiene mayor valor que en aquellos más distantes.

Este procedimiento de minimización lleva a la siguiente ecuación.

BTWBa = BTWV, (3.25)

donde B, es una matriz de dimensión N×M . Como las derivadas se evalúan en cada

paso de tiempo, la ecuación matricial hay que resolverla millones de veces en cada

trayectoria, por lo que el IMLS aumenta su costo computacional considerablemente

a medida que aumenta el tamaño del sistema.

Otros métodos empleados para la obtención de Superficies de Enerǵıa Potencial

son Diatomics in Molecules [121, 122, 123], expansión doble de muchos cuerpos

(DMBE) [124, 125], expansión en varios cuerpos [126, 127, 128] y redes neuronales

[129, 130].

Cuando el número de grados de libertad del sistema aumenta, es complicado

hacerse una idea de la forma de la hipersuperficie y no existe una función que a

priori pueda utilizarse. El ajuste de una función multidimensional es, por tanto, un

reto desde el punto de vista numérico en el que hay que controlar muchos parámetros,

muchas veces por ensayo y error, a partir de una aproximación inicial.

Las funciones que se elijan para el ajuste deben cumplir una serie de criterios

[131, 132, 133, 134], que aqúı se resumen:

1. Deben tener las propiedades de simetŕıa del sistema.

2. Tienen que caracterizar con precisión los canales de reactivos y productos,
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conectando suavemente las aśıntotas y las regiones de interacción de una forma

f́ısicamente razonable.

3. Tienen que representar con precisión el potencial en regiones de interacción

para las cuales no se conocen datos, comportándose de una forma f́ısicamente

razonable en dichas zonas.

4. La función interpoladora y sus derivadas deben tener una forma algebraica tan

simple como sea posible, consistente con la “bondad“ del ajuste deseada.

5. Tienen que necesitar un número de puntos tan pequeño como sea posible para

alcanzar un ajuste preciso.

6. Tienen que converger a la superficie exacta cuando se disponen de nuevos

datos.

7. Tienen que indicar donde sea necesario calcular más puntos.

8. Deben tener el mı́nimo carácter ad hoc.

El método de ajuste utilizado en esta tesis, GFIT3C [135, 136], fue ideado inicial-

mente para realizar ajustes de Superficies de Enerǵıa Potencial de sistemas de tres y

cuatro átomos y ha sido extendido hasta cinco [137]. Este método ha sido utilizado

para el ajuste de numerosas Superficies de Enerǵıa Potencial [138, 139, 140, 141, 137].

A continuación se describe en detalle.

3.2.1. Sistemas de coordenadas y propiedades de simetŕıa

Consideremos el problema de la representación funcional del potencial para un

sistema de N átomos. Una posible alternativa es expresar el potencial en el sistema

de 3N coordenadas formado por las coordenadas cartesianas de cada núcleo. Sin

embargo, el potencial de interacción es independiente de la posición y orientación

relativa en el espacio, por lo que depende solamente de 3N−6 variables (usualmente

denominadas coordenadas internas). Por tanto, el conjunto de coordenadas a utilizar

para realizar la representación del potencial viene condicionado por las propiedades

de simetŕıa, que a su vez, van a condicionar el tipo de funciones de ajuste a utilizar.

Otra alternativa es utilizar las distancias internucleares como sistema de coorde-

nadas internas. En los casos más sencillos (una molécula triatómica o tetratómica),

el número de distancias internucleares coincide con el número de variables de las
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que depende el potencial. En cuaquier caso hay que tener en cuenta que las distan-

cias internucleares que unen tres átomos tienen que cumplir como restricción que

ninguna de ellas puede exceder la suma de las otras dos (desigualdad triangular):

Ri ≤ Rj +Rk i, j, k = AB,BC,AC, (3.26)

caracteŕıstica importante a la hora de la representación gráfica del potencial.

En el resto de los casos, cuando N > 4, el número de distancias internucleares

N(N − 1)/2, excede el número de variables de las que depende el potencial. Con

el fin de evitar la ambigüedad que existe en la elección de las 3N − 6 coordenadas

internas, utilizaremos las distancias internucleares.

El uso de las distancias internucleares como sistema de coordenadas nos per-

mite además tener en cuenta las propiedades de simetŕıa, ya que de esta manera

el potencial es invariante con respecto los grupos de traslación, rotación tridimen-

sional e inversión, al ser las distancias internucleares invariantes con respecto a las

operaciones de simetŕıa de dichos grupos. En efecto, el grupo de simetŕıa (G) que

contiene aquellas operaciones de simetŕıa que no cambian el Hamiltoniano nuclear

puede expresarse como producto directo de grupos más pequeños, cada uno de los

cuales describe la invarianza con respecto a tipos particulares de operaciones:

G = T ⊗R3 ⊗ Ci ⊗ Sn. (3.27)

En esta ecuación, T es el grupo de traslación (es decir, el Hamiltoniano es invariante

con respecto a un cambio del origen de coordenadas), Ci es el grupo de inversión (es

decir, el Hamiltoniano es invariante con respecto a un cambio de signo de todas las

coordenadas cartesianas), y Sn es el grupo de permutación de n objetos (es decir, el

Hamiltoniano es invariante con respecto a un intercambio de núcleos equivalentes).

En el caso de que existan núcleos equivalentes, el hecho de expresar el potencial

con respecto a las distancias internucleares no garantiza que el potencial sea in-

variante respecto al intercambio de núcleos idénticos. Conviene indicar que hay dos

métodos para conseguir que el potencial sea simétrico con respecto al intercambio

de núcleos equivalentes. El primero de ellos, propuesto por Murrell [142], consiste

en obtener coordenadas adaptadas a la simetŕıa del sistema, expresando el potencial

en función de dichas variables. El segundo método, propuesto por los autores [139],

consiste en aplicar el operador de Young correspondiente a la representación irre-

ducible totalmente simétrica del grupo de permutaciones Sn, obteniendo funciones

adaptadas a la simetŕıa. Este último método es equivalente a añadir un conjunto de

restricciones al desarrollo del potencial, tal y como veremos en la sección 3.2.4.
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3.2.2. Metodoloǵıa

La mayor parte de los métodos de ajuste global se basan en expresar el potencial

como una suma de contribuciones de varios cuerpos, que para un sistema de N

átomos se expresa como:

VABC···N =
∑

A

V
(1)
A +

∑

AB

V
(2)
AB +

∑

ABC

V
(3)
ABC + · · ·+ V

(N)
ABC···N , (3.28)

donde las sumas se extienden sobre todos los átomos para los términos de orden

uno, V
(1)
A , todas las moléculas diatómicas para los términos de dos cuerpos, V

(2)
AB ,

etc. En general, los términos de orden uno corresponden a la enerǵıa de los átomos

en el correspondiente estado electrónico, los términos de orden dos corresponden

a la enerǵıa potencial de las moléculas diatómicas y son los únicos términos en

los que se incluye la repulsión nuclear. El resto de términos tienen en cuenta las

interacciones entre tres, cuatro, o más átomos. La ventaja de este desarrollo está en

que si se imponen ciertas restricciones, se obtienen los ĺımites de disociación correctos

(canales). Es decir, se conecta suavemente la región de furte interacción con las

aśıntotas de una forma f́ısicamente razonable.

Conviene destacar que este desarrollo es válido sólo en casos en los que una

única PES es suficiente para representar el potencial de interacción en las región de

interés. Cuando dos o más PES están involucradas, se obtienen como las ráıces de

un determinante secular [143, 138, 144, 145], tal y como está descrito en la sección

3.1.3.

3.2.3. Términos de dos cuerpos

Teniendo en cuenta que el término de dos cuerpos representa la curva de enerǵıa

potencial para una molécula diatómica AB, la forma funcional elegida para el ajuste

debe depender del comportamiento general de dicha curva de potencial. En general,

todos los potenciales diatómicos tienden a infinito cuando la distancia internuclear

tiende a cero y a un valor finito (la enerǵıa de disociación), cuando la distancia

internuclear tiende a infinito. Además, el potencial puede tener uno o más mı́nimos,

si corresponde a un estado enlazado, o ninguno, si corresponde a estado no enlazado

(estado repulsivo).

Por este motivo, hay que buscar una forma funcional que pueda recoger la mayor

parte (si no todas), de estas caracteŕısticas. Con este fin, expresaremos el potencial
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como suma de dos términos.

A
(2)
AB = Vcorto + Vlargo (3.29)

donde Vcorto domina para distancias internucleares pequeñas, cumpliéndose el req-

uisito

ĺım
RAB→0

V
(2)
AB = ĺım

RAB→0
Vcorto → ∞. (3.30)

Una alternativa simple es elegir el potencial de Coulomb apantallado

Vcorto = c0
e−αRAB

RAB

, (α, c0 > 0). (3.31)

Una vez eliminado el comportamiento asintótico a cortas distancias, elegimos para

Vlargo un desarrollo en serie de orden L

Vlargo =
L
∑

i=1

ciρ
i
AB, (3.32)

en variables que cumplen que Vlargo tiende a anularse cuando la distancia internuclear

tiende a cero o a infinito. Aunque la primera condición no es estrictamente necesaria,

permite eliminar posibles oscilaciones del potencial en las zonas de pequeñas dis-

tancias internucleares. Las funciones introducidas por Rydberg [146] son adecuadas

para ello,

ρAB(RAB) = RABe
−β

(2)
AB

RAB , (β
(2)
AB > 0), (3.33)

ya que permiten realizar ajustes de curvas de enerǵıa potencial con gran precisión.

3.2.4. Términos de tres cuerpos

Para los términos de tres cuerpos del potencial, V
(3)
ABC , dado por la ecuación

(3.26), se hace un desarrollo polinomial de orden M en variables que decaen expo-

nencialmente con la distancia, de tal forma que V
(3)
ABC se anula cuando alguna de las

distancias interatómicas tiende a infinito.

V
(3)
ABC(RAB, RAC , RBC) =

M
∑

ijk

dijkρ
i
ABρ

j
ACρ

k
BC , (3.34)

donde la suma se realiza con la restricción i+ j + k ≤ M y las variables ρiAB, ρ
j
AC y

ρkBC son funciones de tipo Rydberg como las utilizadas para representar el término
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Caṕıtulo 3. Cálculo de Superficies de Enerǵıa Potencial

de largo rango del potencial de dos cuerpos

ρAB(RAB) = RABe
−β

(3)
AB

RAB , (β
(3)
AB > 0). (3.35)

Al igual que para los términos de dos cuerpos, el uso de estas funciones permite

eliminar comportamientos oscilatorios incorrectos en las regiones de distancias in-

ternucleares pequeñas. Con el fin de que en la ecuación (3.34) no se incluyan términos

que sólo dependen de una distancia interatómica (ya inclúıdos en la contribución

de dos cuerpos), o lo que es lo mismo, para que el término de tres cuerpos se anule

cuando un átomo se aleja hasta el infinito, hay que imponer las restricciones

i+ j + k 6= i 6= j 6= k. (3.36)

La primera condición en la ecuación (3.36) se puede obtener si consideramos la

situación de un átomo (por ejemplo el C), alejándose de los otros dos. En este

caso, las distancias RAC y RBC tienden a infinito, mientras que por la definición

de las funciones de Rydberg, ecuación (3.35), estas tienden a cero. Para que se

anule un término cualquiera de los que aparecen en la suma de la ecuación (3.34),

ρiAB, ρ
j
AC , ρ

k
BC , ni j ni k se pueden anular a la vez (j + k 6= 0), o lo que es lo mismo,

i+ j + k 6= i. De forma análoga se obtienen las otras condiciones cuando los átomos

A o B se alejan.

En el caso en el que el sistema posea núcleos idénticos hay que añadir la re-

stricción adicional de que el potencial sea invariante con respecto al intercambio

de todos los núcleos equivalente. Para sistemas de tres átomos existen tres posibles

casos, A3, AB2 y ABC.

En el primer caso, A3, la condición de que el término de tres cuerpos sea simétri-

co con respecto a las permutaciones de todos los átomos, se obtiene aplicando el

operador de Young [147], correspondiente a la representación irreducible totalmente

simétrica (denominada [3]) del grupo de permutaciones de tres cuerpos S3 que, sin

tener en cuenta factores de normalización, puede escribirse en la forma:

ω
[3]
A3

=
3!
∑

P

P, (3.37)

donde la suma se extiende sobre todas las 3! permutaciones posibles de los átomos

A, B y C en el grupo S3. En este caso, A, B y C corresponden al mismo elemento

qúımico.
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De esta forma, la ecuación (3.34) se reduce a

V
(3)
ABC(RAB, RAC , RBC) =

M,diferentes FAS
∑

ijk

dijkω
[3]
A3
[ρiABρ

j
ACρ

k
BC ] (3.38)

donde el efecto del operador simetrizador, ω
[3]
A3
, sobre la función producto, ρiABρ

j
ACρ

k
BC ,

es generar funciones adaptadas a la simetŕıa (FAS), como combinación lineal de fun-

ciones producto. Como consecuencia hay que añadir la condición de que la suma en

la ecuación (3.38) sea sobre todas las FAS diferentes. Otra restricción evidente es

que el número de parámetros no lineales se reduce a uno, ya que β
(3)
AB ≡ β

(3)
AC ≡ β

(3)
BC .

En este caso es fácil comprobar que sustituir la ecuación (3.34) por la ecuación

(3.38) es lo mismo que imponer un conjunto de restricciones a los coeficientes dijk

del desarrollo en (3.34). En efecto, el simetrizador (no normalizado) a aplicar es

ω
[3]
A3

=
3!
∑

P

P = (A)(B)(C) + (C)(AB)

+(A)(BC) + (B)(AC)

+(ACB) + (ABC) (3.39)

donde (· · · ) denota una permutación ćıclica [147]. La aplicación del simetrizador

sobre la función producto ρiABρ
j
ACρ

k
BC genera las funciones adaptadas a la simetŕıa:

ω
[3]
A3
ρiABρ

j
ACρ

k
BC = ρiABρ

j
ACρ

k
BC + ρiABρ

k
ACρ

j
BC

+ρjABρ
i
ACρ

k
BC + ρkABρ

j
ACρ

i
BC

+ρkABρ
i
ACρ

j
BC + ρjABρ

k
ACρ

i
BC . (3.40)

Evidentemente, utilizar el desarrollo (3.38) con las FAS (3.40) es análogo a utilizar

la ecuación (3.34) con la restricción de que los coeficientes dijk tomen el mismo valor

para todas las permutaciones de los ı́ndices ijk.

Conviene tener en cuenta que si algunos de los exponentes son iguales, esta

ecuación se simplifica. En el caso de dos exponentes iguales (por ejemplo, i = j 6= k),

ω
[3]
A3
ρiABρ

i
ACρ

k
BC = 2(ρiABρ

i
ACρ

k
BC + ρiABρ

k
ACρ

i
BC + ρkABρ

i
ACρ

i
BC), (3.41)

y si i = j = k,

ω
[3]
A3
ρiABρ

i
ACρ

i
BC = 6(ρiABρ

i
ACρ

i
BC). (3.42)

Esta caracteŕıstica permite una programación de la función que evalúa las PES más
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eficiente.

En el segundo caso, AB2, la ecuación (3.34), se reduce a

V
(3)
ABC(RAB, RAC , RBC) =

M,diferentes FAS
∑

ijk

dijkω
[1]
A ω

[2]
B2
[ρiABρ

j
ACρ

k
BC ], (3.43)

donde en el producto del operador de Young ω
[1]
A ω

[2]
B2
, el operador ω

[2]
B2
, actúa sobre

los átomos equivalentes B y C

ω
[1]
A ω

[2]
B2

= (A)
2!
∑

P

P = (A)[(B)(C) + (BC)]. (3.44)

Las expresiones para las funciones adaptadas a la simetŕıa son, si i 6= j

ω
[1]
A ω

[2]
B2
ρiABρ

j
ACρ

k
BC = ρiABρ

j
ACρ

k
BC + ρjABρ

i
ACρ

k
BC , (3.45)

que se reduce, cuando i = j, a

ω
[1]
A ω

[2]
B2
ρiABρ

i
ACρ

k
BC = 2ρiABρ

i
ACρ

k
BC . (3.46)

En este caso, utilizar el desarrollo (3.38) con las FAS (3.45) es análogo a utilizar la

ecuación (3.34) con la restricción de que los coeficientes dijk tomen el mismo valor

para todas las permutaciones de los ı́ndices ij. Además, el número de parámetros

no lineales se reduce a dos: β
(3)
AB ≡ β

(3)
AC y β

(3)
BC .

Por último, en el caso ABC, el operador de Young ω
[1]
A ω

[1]
B ω

[1]
C se reduce al oper-

ador unidad (A)(B)(C), por lo que cada una de las funciones producto ρiABρ
j
ACρ

k
BC

están adaptadas a la simetŕıa del sistema.
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Caṕıtulo 4

Método de trayectorias

cuasiclásicas

En este caṕıtulo se describe el método de trayectorias cuasiclásicas que ha sido

usado para el desarrollo del programa para el estudio de la dinámica de sistemas

triatómicos.

El método de trayectorias cuasiclásicas (QCT, del Inglés quasiclassical trajecto-

ries), permite simular la dinámica de reacciones, en particular, de colisiones átomo-

diátomo. Su aplicación permite obtener los observables de una reacción molecular

tales como, la sección eficaz total, la probabilidad de reacción, la función de opaci-

dad, la sección eficaz diferencial, la distribución vibro-rotacional de los productos,

entre otros y compararlos con los que se obtienen en experimentos de haces molec-

ulares cruzados. El método QCT usa la Superficie de Enerǵıa Potencial del sistema

para resolver las ecuaciones de movimiento de Hamilton y calcular la posición y el

momento de cada átomo, en cada instante de tiempo de la reacción. Para poder

simular un experimento, es necesario que las condiciones iniciales de las trayectorias

muestreen correctamente el espacio de fase del sistema.

Cuando el sistema a estudiar es un átomo que colisiona con una molécula diatómi-

ca, A+BC, se puede dar varios casos: que no haya tenido lugar reacción alguna (que

es cuando lo productos son A+BC), que se haya disociado por completo el sistema

(que es cuando los productos son A+B+C), o que el átomo A haya roto el enlace

de BC y se forme otra combinación, por ejemplo, AB+C o AC+B. El esquema de
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las variantes posibles es el siguiente:

A+ BC −→ A+ BC canal elástico (v = v′, j = j′) o inelástico

−→ AB + C reactivo

−→ AC + B reactivo

−→ A+ B + C disociación total

El estudio de una trayectoria en particular, conducirá a uno de los casos antes

mencionados. Sin embargo, si se evalúan un conjunto estad́ıstico, suficientemente

grande, de trayectorias, se podrá llegar a conclusiones mucho más interesantes sobre

el sistema que se estudie. Por este motivo, el método de trayectorias cuasiclásicas

hace un muestreo aleatorio en un conjunto de condiciones iniciales, como la posición

inicial de los átomos que participan, la velocidad, el estado vibro-rotacional de la

diatómica y el parámetro de impacto, como se ilustra en la figura 4.1.

Figura 4.1: Esquema de una posible trayectoria

El término “cuasiclásico” proviene del hecho de considerar que la enerǵıa y el

momento angular de la diatómica, en el estado inicial y final de cada trayectoria,

están localizadas en los estados cuánticos vibro-rotacionales de la molécula, mientras

que la evolución del sistema se trata clásicamente.

Del análisis de todas las trayectorias simuladas se pueden calcular magnitudes

que tienen carácter probabiĺıstico como la sección eficaz total, la probabilidad de

reacción, la distribución vibro-rotacional de los productos, entre otras. Para cada

enerǵıa cinética de colisión, se genera un conjunto de trayectorias que parten de
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4.1. Ecuaciones de movimiento y sistema de coordenadas

unas condiciones iniciales muestreadas aleatoriamente con un método de Monte

Carlo, como se explica más adelante.

El método QCT es ideal para estudiar la dinámica de sistemas que son suficien-

temente grandes como para que sea demasiado complicado estudiarlos por métodos

cuánticos, en los que habŕıa que utilizar muchas aproximaciones y que llevaŕıan

mucho más tiempo de cálculo.

En esta tesis se desarrolló un programa de cálculo de trayectorias cuasiclásicas

con el que se realizaron todos los cálculos de dinámica que se presentan el el caṕıtulo

5. La teoŕıa descrita a continuación corresponde con la que está implementada en

dicho programa.

4.1. Ecuaciones de movimiento y sistema de co-

ordenadas

En esta sección se obtienen las ecuaciones de movimiento y el sistema de coorde-

nadas usados en el programa miQCT. El método usado está descrito principalmente

en el art́ıculo de Karplus et al. [148] y aqúı lo presentamos de forma análoga.

El Hamiltoniano, H, de un sistema de tres núcleos de masas mA, mB y mC , con

coordenadas cartesianas, (q1, q2, q3), (q4, q5, q6) y (q7, q8, q9) y momentos conjugados

(p1, p2, p3), (p4, p5, p6) y (p7, p8, p9), respectivamente, sometido a un potencial

V(q1, q2, · · · , q9), tiene la forma:

H =
1

2mA

3
∑

i=1

p2i +
1

2mB

6
∑

i=4

p2i +
1

2mC

9
∑

i=7

p2i + V(q1, q2, · · · , q9). (4.1)

Para simplificar la ecuación 4.1, se introducen las coordenadas de Jacobi, Qj(j =

1, 2, · · · , 9), definidas por las relaciones:

Qj = qj+6 − qj+3 = r,

Qj+3 = qj − (mBqj+3 +mCqj+6/(mB +mC) = R,

Qj+6 = (1/M)(mAqj +mBqj+3 +mCqj+6)) = RCM , (j = 1, 2, 3) (4.2)

con j = 1, 2, 3 correspondiente a las componentes cartesianas y M = mA+mB +

mC . De las ecuaciones 4.2, se puede ver que Qj(j = 1, 2, · · · , 9), son las coordenadas
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cartesianas de:

(Q1, Q2, Q3) C con respecto a B, (rx, ry, rz),

(Q4, Q5, Q6) A con respecto al centro de masas de (B,C), (Rx, Ry, Rz) y

(Q7, Q8, Q9) centro de masas del sistema, (RCM x, RCM y, RCM z). (4.3)

Las ecuaciones de la transformación inversa son:

qi = [(mB +mC)/M ]/(Qi+3 +Qi+6),

qi+3 = −[mC/(mB +mC)]Qi − (mA/M)Qi+3 +Qi+6,

qi+6 = [mB/(mB +mC)]Qi − (mA/M)Qi+3 +Qi+6, (i = 1, 2, 3) (4.4)

Como estamos haciendo una transformación canónica puntual, que conserva

inalterada las ecuaciones canónicas de Hamilton, donde Qi = Qi(qj), si Pj(j =

1, 2, · · · , 9), representan los momentos conjugados de las coordenadasQj(j = 1, 2, · · · , 9).
Por tanto, se cumple que:

pi =
∑

j

Pj(∂Qj/∂qi) (4.5)

De 4.2 y 4.5 se obtiene que:

pi = mAq̇ = Pi+3 + (mA/M)Pi+6,

pi+3 = mB q̇i+3

= −Pi − [mB/(mB +mC)]Pi+3 + (mB/M)Pi+6,

pi+6 = mC q̇i+6

= Pi − [mC/(mB +mC)]Pi+3 + (mC/M)Pi+6 (i = 1, 2, 3). (4.6)

Si H(qi, pi) y H′(Qj, Pj) son los Hamiltonianos en las variables cartesianas y las

de Jacobi , respectivamente, se cumple que:

H′(Qj, Pj) = H[qi(Qj), pi(Pj))]. (4.7)

Tomando el origen del sistema de referencia en el centro de masas, (Qj = 0, j =

7, 8, 9), el Hamiltoniano de la ecuación 4.1 se transforma en:

H =
1

2µBC

3
∑

j=1

P 2
j +

1

2µA,BC

6
∑

j=4

P 2
j +

1

2M

9
∑

j=7

P 2
j + V(Q1, · · · , Q6), (4.8)
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4.1. Ecuaciones de movimiento y sistema de coordenadas

donde

1

µBC

=
1

mB

+
1

mC

y
1

µA,BC

=
1

mA

+
1

mB +mC

,

representan las masas reducidas y V es la enerǵıa potencial expresada sólo en térmi-

nos de Qj(j = 1, 2, · · · , 6), que expĺıcitamente se ve que es independiente de las

coordenadas del centro de masa. Esta enerǵıa suele ser la Superficie de Enerǵıa

Potencial del sistema que debe ser obtenida de antemano, junto con sus derivadas.

Las ecuaciones de Hamilton para el sistema de tres cuerpos escritas para las

coordenadas Qj, Pj son:

dQj

dt
= Q̇j =

∂H
∂Pj

,
dPj

dt
= Ṗj = − ∂H

∂Qj

= − ∂V
∂Qj

(j = 1, 2, · · · , 9) (4.9)

En las las ecuaciones 4.9 se necesitan las derivadas de la enerǵıa potencial con re-

specto a las coordenadas Qj. Estableciendo la relación entre las coordenadas internas

del sistema, R1, R2, R3 y las Qj(j = 1, 2, · · · , 6), se tiene que:

R1 = [(q4 − q1)
2 + (q5 − q2)

2 + (q6 − q3)
2]1/2

= [(
mC

mB +mC

Q1 +Q4)
2 + (

mC

mB +mC

Q2 +Q5)
2 + (

mC

mB +mC

Q3 +Q6)
2]1/2,

R2 = [(q7 − q4)
2 + (q8 − q5)

2 + (q9 − q6)
2]1/2

= (Q2
1 +Q2

2 +Q2
3)

1/2,

R3 = [(q7 − q1)
2 + (q8 − q2)

2 + (q9 − q3)
2]1/2

= [(
mB

mB +mC

Q1 −Q4)
2 + (

mB

mB +mC

Q2 −Q5))
2 + (

mB

mB +mC

Q3 −Q6))
2]1/2,

(4.10)

aplicando la regla de la cadena,

∂V
∂Qj

=
∑

k

∂V
∂Rk

∂Rk

∂Qj

, (4.11)

obtenemos las ecuaciones de movimiento de Hamilton de las ecuaciones 4.8 y 4.9 de
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Caṕıtulo 4. Método de trayectorias cuasiclásicas

la siguiente manera:

Q̇j = (1/µBC)Pj (j = 1, 2, 3),

Q̇j = (1/µA,BC)Pj (j = 4, 5, 6),

Q̇j = (1/M)Pj (j = 7, 8, 9),

−Ṗj =
1

R1

mC

mB +mC

(
mC

mB +mC

Qj +Qj+3)
∂V
∂R1

+
Qj

R2

∂V
∂R2

+
1

R3

mC

mB +mC

(
mC

mB +mC

Qj −Qj+3)
∂V
∂R3

(j = 1, 2, 3);

−Ṗj =
1

R1

(
mC

mB +mC

Qj +Qj+3)
∂V
∂R1

− 1

R3

(
mC

mB +mC

Qj −Qj+3)
∂V
∂R3

(j = 4, 5, 6);

Ṗj = 0 (j = 7, 8, 9). (4.12)

Como P7, P8 y P9 son constantes de movimiento (porque asumimos que el centro

de masas no se mueve), el término del Hamiltoniano que los contiene puede ser

eliminado y H puede escribirse de la forma:

H =
1

µBC

3
∑

j=i

P 2
j +

1

µA,BC

6
∑

j=4

P 2
j + V(R1, R2, R3), (4.13)

quedando 12 ecuaciones diferenciales que se integran para encontrar la dependencia

con el tiempo de las variables Qj y Pj, es decir, las trayectorias de los tres átomos.

Si se tuvieran en cuenta las leyes de conservación de la enerǵıa y el momento

angular total, se podŕıa reducir el número de ecuaciones a tratar. Sin embargo,

las ecuaciones que quedan son muy complicadas de resolver y resulta más eficiente

usar las ecuaciones en su forma general y la conservación de la enerǵıa y el momento

angular total, para comprobar si el método de integración se ha usado correctamente.

4.2. Algoritmo de integración numérica

Existe una gran variedad de algoritmos [149] para realizar la integración numérica

de sistemas de ecuaciones diferenciales acopladas de primer orden. El procedimiento

que más tiempo consume es la evaluación de la enerǵıa potencial y sus derivadas, por

lo que el método elegido debe guardar un compromiso entre la precisión numérica

y la rapidez. Entre ellos están la familia de métodos Runge-Kutta, la extrapolación
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4.2. Algoritmo de integración numérica

de Richardson y el Predictor-Corrector, entre otros.

El método de Runge-Kutta[150], es un método iterativo que propaga la solución

desde (tn, yn) a (tn+1 = t + h, yn+1), donde h es el paso de integración, usando una

fórmula del tipo:

yn+1 = yn + h[b1g1 + · · ·+ bsgs], (4.14)

donde las etapas g1, · · · , gs, se calculan sucesivamente como:

g1 = f(tn, yn),

g2 = f(tn + c2h, yn + ha21g1),

g3 = f(tn + c3h, yn + ha31g1 + ha32g2),

· · · · · ·
gs = f(tn + cnh, yn + has1g1 + · · ·has,s−1gs−1). (4.15)

s es el número de etapas y da una medida del costo computacional. El paso h no

tiene por qué ser constante. La utilización de un paso constante puede dar lugar a

malos resultados puesto que no se adapta a las caracteŕısticas de una Superficie de

Enerǵıa Potencial cuyas primeras derivadas cambian de una región a otra y es más

apropiado usar un paso que se adapte a la topoloǵıa de la superficie en cuestión.

En nuestro programa de trayectorias cuasiclásicas se utilizó el Runge-Kutta de

quinto orden publicado en el libro Numerical Recipes [150], rutina rkqs, que ajusta

el paso monitoreando el truncamiento del error local para garantizar la precisión de

los resultados. Este error es la diferencia entre el valor predicho y el valor corregido.

Des esta forma el error puede ser monitoreado en cada paso y si excede el ĺımite

predeterminado, se puede ajustar el tamaño del paso para encontrar un compromiso

entre la precisión y la eficiencia.

Las variables de entrada son las posiciones iniciales de los átomos (las condiciones

iniciales del potencial), los momentos (sus primeras derivadas) y el paso inicial. Esta

rutina llama a otra llamada rkck, que se basa en el método Cash-Karp-Runge-Kutta

para calcular el paso h. Estima el truncamiento del error para ese paso dado y en

función de esto aumenta o disminuye el paso. La precisión de los resultados es de

10−8 u.a.

El método Runge-Kutta de quinto orden ha sido usado satisfactoriamente en

trabajos anteriores [151, 152, 153].
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4.3. Valores iniciales de las variables dinámicas

Después de haber separado las coordenadas y los momentos del centro de masas

del sistema de tres átomos, de las ecuaciones de movimiento, quedan 12 variables

dinámicas [Qj, Pj(j = 1, 2, · · · , 6)], que deben especificarse para definir el estado

inicial de la trayectoria de colisión. De ellas, 6 son coordenadas de posición:

Qj(j = 1, 2, · · · , 6) = rx, ry, rz, Rx, Ry, Rz (4.16)

y 6 momentos conjugados:

Pj(j = 1, 2, · · · , 6) = Prx , Pry , Prz , PRx
, PRy

, PRz
(4.17)

Para simplificar la forma de las condiciones iniciales, tomaremos el eje z como

la dirección del vector velocidad relativa, VR, entre los reactivos, como se ilustra en

la figura 4.1, de modo que:

P 0
4 = P 0

5 = 0, P 0
6 = µA,BCVR =

√

2µEc (4.18)

donde Ec es la enerǵıa cinética de traslación fijada de antemano.

El sistema de coordenadas se orienta de manera que el átomo A y el centro de

masas de B y C se mantienen en el plano xy. Por tanto,

Q0
4 = 0, Q0

5 = b, Q0
6 = −(ρ2 − b2)1/2, (4.19)

donde b es el parámetro de impacto y ρ la distancia inicial entre A y el centro de

masas de BC, cuyo valor inicial también está fijado a priori.

Para determinar el estado inicial de cada molécula, se asignan valores a las seis

variables Qj, Pj(j = 1, 2, 3), que corresponden con las coordenadas de la molécula

diatómica BC. La molécula BC está restringida al estado cuántico vibro-rotacional,

caracterizado por el número cuántico vibracional v y el número cuántico rotacional

j, que tiene una enerǵıa Ev,J :

Ev,J =

(

v +
1

2

)

νe +
J(J + 1)~2

2µBCr2
(v, J = 0, 1, 2, · · · ) (4.20)
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4.3. Valores iniciales de las variables dinámicas

La orientación de BC se especifica en coordenadas esféricas r, θ y φ,

rx = r cosφ sin θ, ry = r sinφ sin θ, rz = r cosφ (4.21)

La distancia internuclear r, toma los valores r− o r+, que son los puntos clásicos de

retorno, es decir, las distancias para las que se cumple VBC(r) = Ev,J , cuyo valor se

calcula numéricamente usando el algoritmo de Newton-Raphson. Esto permite fijar

inicialmente la enerǵıa vibracional de BC.

Para evitar que esta elección imponga restricciones a la colisión, a la coordenada

Q6 (Rz de Jacobi), se le suma un número aleatorio, que corresponde a la fase de

vibración de BC, δ. Esta fase se calcula aleatoriamente dentro del intervalo (0−V T ),

donde T es el peŕıodo de las oscilaciones y V la velocidad de A. Aśı, cuando A se

acerca a BC, este último se encontrará en una fase de vibración aleatoria.

La restricción en las distancias iniciales simplifica la selección de P 0
j (j = 1, 2, 3)

para la molécula y no implica perder generalidad en el problema porque la fase

vibracional se introduce en un procedimiento aparte, como se explicó antes. Cuando

r es igual al valor de los puntos clásico de retorno r±, los momentos no tienen

componente a lo largo de la dirección del enlace, es decir, Q1P1 +Q2P2 +Q3P3 = 0

y el momento interno total se debe sólo al momento angular; esto es:

P 2 = P 2
1 + P 2

2 + P 2
3 = j(j + 1)~2/r2± (4.22)

Para definir las componentes internas del momento P 0
j (j = 1, 2, 3), sólo necesitamos

fijar el ángulo η formado por el momento relativo y un vector arbitrario perpendic-

ular al eje molecular. Si este es tomado como r× κ, donde r está a lo largo del eje

molecular y κ es el vector unitario en la dirección z, tenemos:

P 0
1 = −P (sinφ cos η + cosφ cos θ sin η)

P 0
2 = P (cosφ cos η − sinφ cos θ sin η)

P 0
3 = P sin θ sin η (4.23)

Los ángulos φ y η se escogen aleatoriamente en el intervalo [0, 2π). Como la

probabilidad de que la molécula esté en una orientación inicial es la misma para

cualquier diferencial de ángulo sólido sin θ dθ dφ, se elige cos θ en una distribución

uniforme en el intervalo [1,−1).

Resumiendo, si Q0
4, P

0
4 y P 0

6 son iguales a cero, para cada trayectoria las condi-

ciones iniciales se definen en función de las siguientes magnitudes:

v: número cuántico vibracional de BC

65



Caṕıtulo 4. Método de trayectorias cuasiclásicas

j: número cuántico rotacional de BC

ϕ: ángulo de orientación de BC (ϕ = 2πε1)

θ: ángulo de orientación de BC (θ = arc cos(1− 2ε2)

η: orientación del momento conjugado de P de BC (η = V Tε3)

δ: fase de vibración de BC (δ = 2πε4)

b: parámetro de impacto (b = bmax
√
ε5)

Vr: velocidad relativa de A→BC

ρ: distancia inicial entre A y el centro de masas de BC.

Los números ε1, ε2, ε3, ε4 y ε5, son números aleatorios en el intervalo [0, 1) que

se generan con la función pseudoaleatoria ran del programa Fortran.

4.4. Propiedades finales

El estado final de una trayectoria se define como aquel en el que el sistema

abandona el marco de la reacción, que es cuando la distancia entre uno de los átomos

y el centro de masas de los otros dos es igual o mayor a ρ y las velocidades relativas

deben haber convergido a un valor constante. Si se contempla la posibilidad de la

disociación total (A+BC→A+B+C), se debe incluir la condición de que los dos

átomos de la molécula estén a menos de una cierta distancia entre śı o que tengan

una enerǵıa menor que la enerǵıa de disociación, para diferenciarla de los procesos

reactivos e inelásticos.

Cuando la reacción ha tenido lugar, y la molécula final es AB, por ejemplo, se

debe verificar que:

[

mBM

(mA +mC)(mA +mB)

]2 3
∑

j=1

Q2
j +

(

mA

mA +mB

)2 6
∑

j=4

Q2
j

− 2mAmBM

(mB +mC)(mA +mB)2

3
∑

j=1

QjQj+3 ≥ ρ2 (4.24)

Las componentes del vector velocidad relativa final del átomo C con respecto a la

molécula AB son:

V ′
j =

(

M

mA +mB

)[

1

mC

Pj −
1

mB +mC

Pj+3

]

, (4.25)

donde j = 1, 2, 3 corresponden a las componentes x, y y z de V ′
R, respectivamente.
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La componente del momento angular de AB es:

J ′
x =

mAmC

(mA +mB)(mB +mC)
(Q2P3 −Q3P2)

+
mBmCM

(mA +mB)(mB +mC)
(Q2P6 −Q3P5)

+
mA

mA +mB

(Q5P3 −Q6P2)

+
mBM

(mA +mB)(mB +mC)
(Q5P6 −Q6P5), (4.26)

J ′
y y J ′

z se calculan con ecuaciones similares. La enerǵıa vibro-rotacional de AB, que

no está cuantizada debido a que ha sido calculada clásicamente, es:

E ′
v,J =

mA

2mB(mA +mB)

3
∑

j=1

P 2
j +

mBM
2

2(mA +mB)mA(mB +mC)2

6
∑

j=4

P 2
j

+
M

(mA +mB)(mB +mC)

3
∑

j=1

PjPj=3 + υAB(r
′
1), (4.27)

donde VAB(r
′
1) es la enerǵıa potencial de la molécula diatómica AB obtenida del

ajuste y r′1 es la distancia internuclear final. Si la molécula formada fuera AC, se

puede obtener una expresión análoga. En el caso en que no ocurra reacción alguna,

o sea, que la molécula final sea BC, las expresiones son incluso más simples y pueden

obtenerse de las de las definiciones de Qj y Pj .

4.5. Cálculo de la probabilidad de reacción y de

la sección eficaz

Para calcular la sección eficaz, σr y la probabilidad de reacción, Pr, de un canal

espećıfico de la reacción A+BC, debe analizarse un conjunto suficientemente grande

de trayectorias y promediarse adecuadamente sobre las condiciones iniciales. Las

condiciones iniciales deben elegirse de forma que se muestree uniformemente el espa-

cio de fase del sistema. Por ejemplo, consideremos la probabilidad de la reacción A +

BC → AB + C en función de todas las condiciones iniciales: Pr(Ecol, v, j, b, δ, θ, ϕ, η).

Su valor es el obtenido del cálculo de una trayectoria. Para una única colisión que

acabe en el canal AB + C, vale 1 y 0 para los otros. Para obtener la probabilidad de

reacción en función de Ecol, v, j, es necesario integrar sobre el resto de condiciones
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iniciales:

Pr(Ecol, v, j) =
1

(2π)3b2max

∫ ∞

b=0

b db

∫ π

θ=0

sin θ dθ

∫ 2π

ϕ=0

dϕ

∫ 2π

δ=0

dδ (4.28)

×
∫ 2π

η=0

dη Pr(Ecol, v, j, b, δ, θ, ϕ, η)

Si las condiciones iniciales han sido muestreadas suficientemente bien, esta integral

se puede calcular utilizando un método de Monte Carlo. De esta forma, la integral

se puede aproximar a:

Pr(Ecol, v, j) = ĺım
N→∞

Nr(Ecol, v, j)

N(Ecol, v, j)
, (4.29)

donde N es el número de trayectorias que pueden conducir a cualquier canal de

productos y Nr aquellas que conducen al AB + C. En la práctica N es un número

finito y sólo se puede obtener un valor aproximado de Pr(Ecol, v, j). Evidentemente,

mientras mayor sea N , más exacto es el valor de Pr(Ecol, v, j). La desviación estándar

asociada al método de Monte Carlo está dada por:

s ≈ Nr

N

√

N −Nr

NrN
(4.30)

Computacionalmente, esto significa que hay que contar cuántas trayectorias que

acaban en el canal r, empiezan con una velocidad VR, con un estado vibro-rotacional

(v, J) y ocurren para un parámetro de impacto igual a b. Ese número esNr(VR, J, v, b)

y N(VR, J, v, b) es el total de todas las trayectorias (que acaban en cualquier canal),

que cumplan con VR, J , v y b. De esa forma, la probabilidad Pr(VR, J, v, b) se calcula

dividiendo Nr(VR, J, v, b) por N(VR, J, v, b).

Una vez que se conoce la probabilidad de reacción, se puede extraer la sección

eficaz total por la relación:

σr(Ecol, v, j) = πb2maxPr(Ecol, v, j), (4.31)

o lo que es lo mismo:

σr(VR, J, v) = (πb2max) ĺım
N→∞

[Nr(VR, J, v)/N(VR, J, v)]. (4.32)

bmax es el valor máximo de b, tal que Pr(VR, J, v, b) = 0 para b > bmax, o sea, es el

máximo valor del parámetro de impacto para el que ocurre la reacción.

La desviación estándar es igual a:
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s = σr(VR, J, v)

√

N −Nr

NrN
(4.33)

La sección eficaz total depende del cuadrado de b, como se puede ver en la

ecuación 4.31. Por tanto, hay que hacer un muestreo aleatorio y uniforme no de b,

sino de b2. Para ello se utiliza la función b =
√

ran(seed) bmax, que toma valores

entre 0 y bmax, distribuida uniformemente en b2.

Figura 4.2: Representación esquemática (según el método de Monte Carlo) de la integral
de probabilidad de reacción, Pr, por el parámetro de impacto, b.

El procedimiento de Monte Carlo para promediar a valores fijos de VR, j y v

se ilustra en la figura 4.2. La curva más baja es una representación esquemática de

bP (VR, J, v, b) vs b. La elección de las configuracies iniciales del sistema de tres áto-

mos, consiste en escoger aleatoriamente un punto en el área delimitada por las ĺıneas

bPr = 0, Pr = 1 y b = bmax. Si para una trayectoria en particular la reacción ocurre,

la configuración inicial corresponderá a un punto dentro de la zona sombreada.

4.6. Comprobación de las trayectorias

Para comprobar que las trayectorias generadas a partir de las condiciones iniciales

analizadas anteriormente, son correctas, se hacen varias comprobaciones. Una de

ellas es la estabilidad de las constantes de movimiento, como la enerǵıa total o el

momento angular total. Cuando hay variaciones en estas magnitudes, es indicativo

de errores numéricos de redondeo o de la programación del método. Sin embargo,

esta comprobación no es suficiente. Además se debe ejecutar la trayectoria desde el

estado final hasta el inicial obteniéndose los mismos estados intermedios, con una

determinada precisión.
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Caṕıtulo 5

Colisiones de hidrógeno molecular

com un átomo de oro

En este caṕıtulo se presenta el estudio de la reactividad de los sistemas Auq +H2

(q = 0,±1), para entender los mecanismos de reacción de moléculas de hidrógeno

con sistemas nanoestructurados de oro, partiendo del más pequeño: el átomo aislado.

La reacción de la molécula de H2 con un átomo de Au, debe tener caracteŕısticas

que se manifiesten en sistemas mayores, como se verá en el caṕıtulo siguiente. Se

presenta el estudio de la reactividad en función de la carga.

Para ello se calcularon las Superficies de Enerǵıa Potencial global de estos sis-

temas, neutro, catiónico y aniónico, y se analizó la dinámica cuasiclásica de ellas y

sus variantes isotópicas deuteradas.

5.1. Superficies de Enerǵıa Potencial

En esta sección se presenta la descripción de las Superficies de Enerǵıa Poten-

cial del estado fundamental adiabático necesarias para el estudio de las reacciones

Auq+H2 (q = 0,±1).

Los cálculos de estructura electrónica se han realizado con el paquete de progra-

mas MOLPRO [59]. Para el átomo de hidrógeno utilizamos un conjunto de funciones

de base triple zeta de valencia de Dunning [89], aug-cc-pVTZ, aumentada con fun-

ciones difusas optimizadas para describir de forma correcta la correlación electrónica

en la molécula de hidrógeno. En el caso del átomo de oro es importante tener en

cuenta los efectos relativistas. Por tal motivo, usamos una base de gaussianas de

un electrón, ECP60MDF, del grupo de pseudopotenciales de Stuttgart [96]. Esta

base describe los 60 electrones internos del Au con un potencial efectivo relativista
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y los restantes 19 (8 son internos, 5s25p6 y 11 de valencia, 5d106s1), con una base

de gaussianas, (12s12p9d3f2g)/[6s6p4d3f2g]. El espacio usado en el cálculo final es

spdf .

El cálculo de las Superficies de Enerǵıa Potencial se ha realizado con el método

MRCI. Las configuraciones de referencia utilizadas en el cálculo MRCI se obtienen

utilizando el método Multiconfiguracional, en concreto se ha realizado un CASSCF

optimizando simultáneamente varios estados electrónicos, como se especificará más

adelante.

Para analizar qué espacio activo es necesario usar en el CASSCF, hemos estudia-

do primero el átomo de oro aislado. En este caso el espacio activo por defecto que usa

MOLPRO, corresponde con los orbitales internos (5s5p) y de valencia (5d6s). Con

este espacio activo se pueden describir correctamente, tanto el estado fundamental

(5d106s1), que es un 2S, como el primero excitado (5d96s2), que es un 2D. En cálculos

preliminares en el sistema AuH2, hemos comprobado la necesidad de incluir también

el siguiente estado electrónico excitado del átomo de oro, 2P , correspondiente a la

configuración electrónica 5d106p. Por tanto, es necesario incluir en el espacio activo

los orbitales 6p.

Conf. elec. Término espectral J Nivel Teo. (cm−1) Nivel Exp. (cm−1)

5d106s 2S 1/2 0 0.00

5d96s2 2D 5/2 8840 9161.177

3/2 21285 21435.191

5d106p 2P o 1/2 37496 37358.991

3/2 41379 41174.613

Tabla 5.1: Comparación de niveles de enerǵıa del átomo de Au neutro, calculados a nivel
MRCI con resultados experimentales [154]. Se toma el estado 2S como referencia.

Debido a que MOLPRO utiliza solamente grupos puntuales de simetŕıa abelianos,

para realizar el cálculo de los estados atómicos hemos utilizado el grupo puntualD2h,

que nos permite asignar el número cuántico L. Aśı, los resultados obtenidos para el

primer estado excitado (2D), de 13818 cm−1 y para el segundo estado excitado (2P ),

de 40085 cm−1 están en buen acuerdo con los experimentales, 14070.8 cm−1 y 39902.7

cm−1, respectivamente. También hemos calculado los acoplamientos esṕın-órbita

para obtener los desdoblamientos de los niveles, utilizando el hamiltoniano de Breit-

Pauli [155]. En la tabla 5.1 se muestra el acuerdo de los resultados obtenidos con los

experimentales, obtenidos de la página web del National Institute of Standards and

Technology, NIST [154]. La diferencia entre los valores teóricos y experimentales de
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los niveles de enerǵıa es de aproximadamente 200 cm−1, que representa un 2% de

error en el peor de los casos, lo que se puede considerar pequeño.

Una vez decidido el espacio activo que se va a utilizar para el átomo de oro, hemos

extendido este resultado al AuH2. Aśı, utilizamos los mismos orbitales agregándo

una capa s por cada átomo de hidrógeno. En el caso de un sistema triatómico el

grupo puntual de menor simetŕıa es el Cs y, por tanto, es el que hemos utilizado en

todos los cálculos, para evitar “saltos” debidos a diferentes grados de convergencia al

usar espacios diferentes de simetŕıa diferente. Veremos más adelante que en algunos

casos de configuraciones con mayor simetŕıa, hemos realizado cálculos con el grupo

puntual C2v, que nos permitirán analizar las intersecciones cónicas entre varios es-

tados electrónicos. Ya hemos visto en el caso del átomo de oro que el espacio activo

que necesitamos para describir los estados atómicos 2S, 2D y 2P es 5s5p–5d6s6p.

De acuerdo con la tabla de correlación entre los distintos grupos puntuales, tabla

5.2, estos corresponden con 9 orbitales de la representación irreducible A′ y 4 de la

A′′. Si añadimos un orbital s por cada uno de los átomos de hidrógeno, el resultado

final es un espacio activo con 11A′ y 4A′′, tal y como se muestra en la tabla 5.3.

Kh D2h C2v Cs

Sg Ag A1 A′

Pu B1u, B2u, B3u A1, B1, B2 2A′, A′′

Dg 2Ag, B1g, B2g, B3g 2A1, B1, B2, A2 3A′, 2A′′

Tabla 5.2: Tabla de correlaciones entre los grupos puntuales de simetŕıa Kh, D2h, C2v y
Cs.

Au H

internos activos internos activos

A′ s(1), p(2) d(3), s(1), p(2) s(2)

A′′ p(1) d(2), p(1)

Tabla 5.3: Distribución de los orbitales 5s5p|5d6s6p del oro y 1s de cada hidrógeno, en el
sistema AuH2 para cada representación irreducible del grupo puntual de simetŕıa Cs.

En los tres sistemas estudiados, Au+H2, Au
++H2 y Au−+H2, calculamos el

CASSCF del neutro (Au+H2) para 21 electrones, con el espacio activo 11A′ y

4A′′. A continuación realizamos el cálculo MRCI utilizando los orbitales moleculares

obtenidos en el cálculo CASSCF, y recalculando las configuraciones de referencia

para el número de electrones y la multiplicidad correspondiente, 21, 20 y 22 elec-

trones para el Au+H2, Au
++H2 y Au−+H2, respectivamente. Además, redujimos el

73
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espacio activo en el MRCI a 10 orbitales en la representación irreducible A′, porque

hemos comprobado que el siguiente orbital de simetŕıa A′ no estaba ocupado en

ninguna de las configuraciones de referencia. Finalmente, aplicamos la corrección de

Davidson [79], a las enerǵıas finales para corregir el problema de la consistencia en

tamaño.

5.1.1. El sistema Au+H2.

En esta sección presentamos las Superficies de Enerǵıa Potencial global del sis-

tema AuH2, que nos permitirán estudiar la reacción endoérgica,

Au(2S) + H2(X
1Σ+

g ) −→ AuH(1Σ+) + H(2S).

Calculamos los puntos ab initio necesarios para obtener esta superficie en una

malla en coordenadas de Jacobi, definidas por el vector r entre los dos átomos de

hidrógeno y el vector R que apunta desde el centro de masas de la molécula de

hidrógeno al átomo de oro, como se muestra en la figura 5.1.

Figura 5.1: Esquema del sistema Au+H2 en coordenadas de Jacobi de reactivos.

Definimos la malla por los módulos r y R de los vectores de Jacobi y el ángulo

γ, definido como: cos γ = r ·R/rR, donde

r = 0.4− 5.0 Å (22 valores)

R = 0.0− 5.0 Å (12 valores)

γ = 0− π/2 (9 valores).

Ajustamos un total de 1763 puntos para el ajuste de la Superficie de Enerǵıa Po-

tencial del estado fundamental. Para ajustar los puntos, usamos el método GFIT3C

[136], que fue desarrollado por Aguado & Paniagua y está descrito en la sección 3.2.
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El valor de la desviación cuadrática media del ajuste (rms, del Inglés roor mean

square) es 0.038 eV (0.88 kcal/mol).

El análisis de la distribución del error en función de la enerǵıa puede dar una

idea de la bondad del ajuste. Lo ideal es que el error sea lo más pequeño posible

en el rango de enerǵıas ajustadas, siendo aceptable un valor del orden de 0.04 eV

(∼ 1 kcal/mol). En la figura 5.2 se muestra la distribución de los residuos del ajuste

con la enerǵıa ab initio (Eab initio − Eajuste), en función de esta última. En la figura

5.3 se representa la enerǵıa ab initio en función de la enerǵıa ajustada. En un ajuste

ideal, esta representación debeŕıa ser una linea recta de pendiente uno, de tal manera

que el ajuste reprodujera exactamente los puntos ab initio. En dicha figura esta

ĺınea ideal está indicada en color verde y, como se puede apreciar, los puntos están

centrados alrededor de ella, incluso para los valores de mayor enerǵıa.
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Figura 5.2: Residuos de la enerǵıa del ajuste con respecto a los puntos ab initio en cada
punto usado en el ajuste del sistema Au + H2.
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ajuste del sistema Au + H2.
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Las curvas de enerǵıa potencial de las moléculas diatómicas del sistema, AuH y

H2, se ajustaron a 52 y 74 puntos ab initio, respectivamente. El rms del ajuste de la

curva de enerǵıa potencial de la molécula diatómica AuH es igual a 0.001 eV (0.03

kcal/mol) y el de la molécula H2 igual a 0.002 eV (0.04 kcal/mol), ambos suficien-

temente pequeños. En la figura 5.4 se muestran las curvas ajustadas y los niveles

vibracionales de estas diatómicas, calculadas resolviendo la ecuación de Schrödinger

para el movimiento nuclear, utilizando las masas atómicas. La diferencia de enerǵıa

entre los mı́nimos de las dos curvas, De, es de 1.66 eV, mientras que disminuye a

1.53 eV si se incluyen las enerǵıas del punto cero, D0. Este valor corresponde con la

entalṕıa de la reacción, siendo esta endotérmica.

Con el fin de representar las aśıntotas correspondientes a reactivos y productos,

en la figura 5.4 se muestran realmente los sistemas H2(X
2Σ+

g ) + Au(2S) y AuH(2Σ+)

+ H(2S). Los niveles vibracionales de H2 están en 0.27 eV (2177.7 cm−1), 0.79

eV (6371.8 cm−1) y 1.28 eV (10324 cm−1), para ν = 0, 1, 2, respectivamente, que

concuerdan con los reportados en el trabajo de Kolos y Wolniewicz [156], de 2179.3

cm−1, 6340.4 cm−1 y 10266.4 cm−1, para ν = 0, 1, 2, respectivamente. Los primeros

niveles vibracionales de la molécula AuH están en 0.140 eV (1129 cm−1), 0.410

eV (3307 cm−1) y 0.670 eV (5404 cm−1), para ν = 0, 1, 2, respectivamente. La

concordancia con los resultados experimentales de Rajamanickam et al. [157], 0.142

eV (1142 cm−1), 0.417 eV (3360 cm−1) y 0.681 eV (5492 cm−1), es bastante buena.
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Figura 5.4: Curva de enerǵıa de las diátomicas AuH y H2 y niveles vibracionales de la
Superficie de Enerǵıa Potencial ajustada para el sistema Au+H2.

La enerǵıa de disociación, teniendo en cuenta la enerǵıa del punto cero, D0, es

igual a 4.47 eV para el H2, similar al resultado experimental de Herzberg [158] de

4.478 eV. Para el AuH D0 = 2.94 eV, que es menor que el resultado experimental
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reportado en el art́ıculo de Lenthe et al. [159], de 3.36 eV para el AuH y similar al

de 2.89 eV publicado en el trabajo de Guitou-Guichemerre y Chambaud [160], que

realiza un cálculo MRCI con corrección de Davidson.

La geometŕıa de los puntos estacionarios, en términos de distancias de enlace,

ángulos y enerǵıas se muestran en la tabla 5.4. Todas las geometŕıas se indican

en coordenadas de Jacobi de reactivos, excepto los productos, que se indican en

coordenadas de Jacobi de productos (en este caso r es la distancia AuH). La distancia

de equilibrio AuH, como se indica, es igual a 1.53 Å, valor próximo a los publicados

en los art́ıculos [161] de 1.545 Å y en [162] de 1.528 Å.

Tabla 5.4: Puntos estacionarios de la PES ajustada del estado fundamental del Au+H2.
Las distancias y ángulos corresponden a coordenadas de Jacobi de reactivos, salvo en los
productos que son coordenadas de Jacobi de productos.

Puntos estacionarios r/ Å R/ Å θ/grados enerǵıa/eV

Reactivos: Au(2S) + H2(X
1Σ+

g ) 0.74 · · · · · · 0.00

Mı́nimo de Entrada 0.76 3.47 0.0 -0.03

Estado de Transición 2.23 1.35 80.0 1.18

Mı́nimo de Inserción 1.65 1.65 0 0.84

Productos: AuH(1Σ+) + H(2S) 1.53 · · · · · · 1.66

Productos: H(2S) + Au(2S) + H(2S) ∞ ∞ · · · 4.74

En la figura 5.5 se muestran las caracteŕısticas topológicas fundamentales de la

superficie ajustada. Tanto en esta sección como en las siguientes, hemos tomado

el cero de enerǵıa en en la configuración donde el oro está alejado de la molécula

de hidrógeno, a 5 Å y los átomos de hidrógeno está separados por la distancia de

equilibrio de esta diatómica, 0.74 Å.

En el panel superior izquierdo se muestra el camino de mı́nima enerǵıa que

conecta los reactivos Au(2S) + H2(X
1Σ+

g ), con la inserción del átomo de Au en la

molécula de H2, en función de la distancia R. En el canal de entrada se observa un

pequeño pozo de ≈ 0.03 eV de profundidad. La enerǵıa aumenta monótonamente

mientras el átomo de oro se inserta entre los dos átomos de hidrógeno. Hay un

estado de transición en R ≃ 1.5 Å. A partir de este punto la enerǵıa disminuye,

formándose un pozo en una configuración isósceles a γ = π/2, en una geometŕıa C2v,

de profundidad de ≈ 0.7 eV por encima de los reactivos Au + H2. En los paneles

inferiores de la figura 5.5 se muestran los contornos de enerǵıa de la Superficie de

Enerǵıa Potencial del estado fundamental a diferentes ángulos, en coordenadas de
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Jacobi de reactivos. Se puede ver que el camino de mı́nima enerǵıa está prácticamente

representado en el corte correspondiente a γ = π/2. El átomo de oro se acerca a la

molécula de hidrógeno que se mantiene a la distancia de equilibrio (ver tabla 5.4),

hasta una distancia R ≃ 2 Å. En este punto la molécula de hidrógeno comienza a

abrirse para permitir la inserción del oro. El estado de transición se puede ver en

este corte a R = 1.35 Å.

Figura 5.5: Panel superior izquierdo: camino de mı́nima enerǵıa de la PES del estado
fundamental 2A′ del AuH2 que conduce desde reactivos hasta la inserción en configuración
colineal. Panel superior derecho: curvas de enerǵıa de las diatómicas H2 y AuH. Paneles
inferiores: contornos de enerǵıa de la PES en función de las coordenadas de Jacobi para
los ángulos γ = 0, γ = π/6, γ = π/3 y γ = π/2. Los contornos corresponden a 0, 0.8, 1.3,
1.5, 2, 3, y 4 eV.

Analizando el corte a 0 grados se puede ver que hay otro mecanismo de reacción.

Su camino de mı́nima enerǵıa está representado en la figura 5.6. Por tanto, podemos

decir que hay dos caminos de reacción posibles, uno directo en la configuración lineal

(ver figura 5.6) y otro indirecto, donde se forma un complejo antes de formarse los

productos (ver figura 5.6). El complejo se forma aproximadamente a la altura de la

coordenada de reacción número 17 del camino de mı́nima enerǵıa, representado en

color azul en la figura 5.6. En el camino directo se alcanza el canal de productos,
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AuH(1Σ+) + H(2S), sin necesidad de que el átomo de oro se inserte entre los de

hidrógeno. La coordenada de reacción se define como la longitud del arco de la curva

[163]. En la figura 5.6 coincide aproximadamente con la suma de las coordenadas

internas del sistema. A partir de aqúı, todos los caminos de mı́nima enerǵıa que se

representen en función de una coordenada de reacción de unidades arbitrarias, esta

estará definida de igual forma.

 0

 0.5

 1

 1.5

 2

 0  5  10  15  20  25  30

E
ne

rg
ía

 / 
eV

Coordenada de Reacción / Å

Camino a γ=0 del Au+H2
MEP Au+H2

Figura 5.6: Camino de mı́nima enerǵıa comparado con el camino de reacción en geometŕıa
colineal γ = 0 del sistema Au+H2.

El canal de productos AuH+H, está a una enerǵıa de 1.66 eV. En este punto, el

oro se enlaza con uno de los hidrógenos y se mantiene a la distancia de equilibrio

del AuH, 1.53 Å.

5.1.2. El sistema Au++H2.

En esta sección presentamos la Superficie de Enerǵıa Potencial global del sistema

AuH+
2 , que nos permitirá estudiar la reacción endoérgica,

Au+(1S) + H2(X
1Σ+

g ) −→ AuH+(2Σ+) + H(2S).

Para el cálculo de los puntos ab initio necesarios para obtener esta superficie,

hemos seguido el mismo esquema que el usado en la superficie de la sección anterior

(ver 5.1.1). En este caso hemos ampliado la malla en la que se han realizado los

cálculos, lo que nos ha permitido utilizar un total de 9043 puntos para el ajuste de

la PES del estado fundamental. El rms del ajuste es 0.062 eV (1.4 kcal/mol).

En las siguientes figuras mostramos un análisis de la distribución del error en

función de la enerǵıa. Aśı en la figura 5.7 se muestra la distribución de los residuos

del ajuste respecto de la enerǵıa ab initio (Eab initio − Eajuste), en función de esta
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última. En la figura 5.8 se representa la enerǵıa ab initio en función de la enerǵıa

ajustada, además la ĺınea de color verde representa el comportamiento ideal. Se

puede ver que la desviación que tienen es pequeña, incluso para valores de enerǵıa

por encima de la disociación en tres átomos.
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Figura 5.7: Residuos de la enerǵıa del ajuste con respecto a los puntos ab initio en cada
punto usado en el ajuste del sistema Au+ + H2.
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Figura 5.8: Enerǵıa ab initio contra enerǵıa del ajuste en cada punto usado en el ajuste
del sistema Au+ + H2.

Las curvas de enerǵıa potencial de las moléculas diatómicas del sistema, AuH+ y

H2, se ajustaron a 114 y 109 puntos ab initio, respectivamente. El rms del ajuste de

la curva de enerǵıa potencial de la molécula diatómica AuH+ es igual a 0.0049 eV

(0.11 kcal/mol) y el de la molécula H2 igual a 0.0026 eV (0.060 kcal/mol), ambos

suficientemente pequeños.

En la figura 5.9 se muestran las curvas ajustadas y los niveles vibracionales

de estas diatómicas. La diferencia de enerǵıa entre los mı́nimos de ambas es de

De = 2.79 eV, mientras que D0 = 2.66 eV tomando en cuenta las enerǵıas del punto
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cero. En este sistema, como en los otros dos, este valor corresponde con la entalṕıa

de la reacción. Los niveles vibracionales del AuH+ están en 0.140 eV (1129 cm−1),

0.400 eV (3226 cm−1) y 0.650 eV (5243 cm−1) para ν = 0, 1, 2, respectivamente.
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Figura 5.9: Curva de enerǵıa de las diátomicas AuH+ y H2 y niveles vibracionales de la
Superficie de Enerǵıa Potencial ajustada para el sistema Au++H2.

Las enerǵıas de disociación, D0, para el H2 y el AuH+ son 4.44 eV y 1.79 eV,

respectivamente, teniendo en cuenta la corrección de la enerǵıa del punto cero. Estos

valores son muy parecidos a los publicados en el art́ıculo del grupo del profesor

Armentrout [164] de 4.505 eV para el H2 y en el rango entre 1.26 eV y 2.08 eV para

el AuH+. Los resultados experimentales son de 4.478 eV para el H2 y (2.13± 0.11)

eV para el AuH+ [164].

En la tabla 5.5 se muestran la geometŕıa de los puntos estacionarios en términos

de las coordenadas de Jacobi, aśı como las enerǵıas de cada uno de ellos.

Tabla 5.5: Puntos estacionarios de la PES ajustada del estado fundamental del Au++H2.
Las distancias y ángulos corresponden a coordenadas de Jacobi de reactivos, salvo en los
productos que son coordenadas de Jacobi de productos.

Puntos estacionarios r/ Å R/ Å θ/grados enerǵıa/eV

Reactivos: Au+(1S) + H2(X
1Σ+

g ) 0.74 · · · · · · 0.00

Mı́nimo de Entrada 0.87 1.67 90.0 -0.91

Estado de Transición 1.33 1.42 90.0 -0.58

Máximo de Inserción 3.40 0.0 90.0 2.71

Productos: AuH+(2Σ+) + H(2S) 1.53 · · · · · · 2.79

Productos: H(2S) + Au+(1S) + H(2S) ∞ ∞ · · · 4.72
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En la figura 5.10 se muestran las caracteŕısticas topológicas fundamentales de la

superficie ajustada. En el panel superior izquierdo se muestra el camino de mı́nima

enerǵıa que conecta los reactivos Au(1S) + H2(X
1Σ+

g ), con el estado de inserción

del átomo de oro entre los dos de hidrógeno, en función de la distancia R. La enerǵıa

disminuye monótonamente mientras el oro se acerca a la molécula de hidrógeno (R

disminuye). En el canal de entrada de la Superficie de Enerǵıa Potencial aparece un

mı́nimo con una profundidad de ≈ 0.91 eV y a una distancia R = 1.67 Å. Este valor

es parecido al reportado en el art́ıculo [165] de 0.87 eV. A continuación del pozo, la

enerǵıa aumenta hasta que el oro se inserta entre los dos hidrógenos. En este punto

hay una barrera o estado de transición.

Figura 5.10: Panel superior izquierdo: camino de mı́nima enerǵıa de la PES del estado
fundamental 1A′ del AuH+

2 . Panel superior derecho: curvas de enerǵıa de las diatómicas H2

y AuH+. Paneles inferiores: contornos de enerǵıa de la PES en función de las coordenadas
de Jacobi para los ángulos γ = 0, γ = π/6, γ = π/3 y γ = π/2. Los contornos corresponden
a −0.8 0, 0.8, 1.3, 1.5, 2, 3, y 4 eV.

En los paneles inferiores de la figura 5.10 se muestran contornos de enerǵıa de

la Superficie de Enerǵıa Potencial a diferentes ángulos. En el corte de π/2 práctica-

mente se ve el camino de mı́nima enerǵıa que está en el panel superior izquierdo. En
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el panel superior derecho se muestran las curvas de enerǵıas potencial de las aśınto-

tas, es decir, reactivos Au+(1S) + H2(X
1Σ+

g ) y productos AuH+(2Σ+) + H(2S).

El sistema AuH+
2 tiene un pozo de inserción en el camino de entrada que no existe

en el sistema neutro. Como se verá más adelante en la sección 6.2, los agregados de

oro pequeños también tienen un mı́nimo en el canal de entrada en sitios con déficit

de densidad de carga eletrónica, asociados a una carga positiva local [166]. Esta

carga positiva local, también pueden encontrarse en sistemas aniónicos o neutros,

como consecuencia de la polarización de la densidad electrónica en agregados de oro,

como se discutirá en la sección 6.2.

5.1.3. El sistema Au−+H2

En la presente sección presentamos la descripción de la Superficie de Enerǵıa

Potencial global del sistema AuH−
2 , para el estudio de la reacción endoérgica,

Au−(1S) + H2(X
1Σ+

g ) −→ AuH−(2Σ+) + H(2S).

En este caso hemos utilizado un total de 8102 puntos, calculados y ajustados

según los métodos usados en la sección 5.1.1. El rms del ajuste es de 0.052 eV (1.2

kcal/mol).
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Figura 5.11: Residuos de la enerǵıa del ajuste con respecto a los puntos ab initio en cada
punto usado en el ajuste del sistema Au− + H2.

En la figura 5.11 se muestra la distribución de los residuos del ajuste con la

enerǵıa ab initio (Eab initio −Eajuste), en función de esta última. Se puede ver que la

desviación va aumentando con la enerǵıa. Es decir, los puntos de menor enerǵıa están

mejor ajustados. Esto asegura que zonas importantes, como la entrada y la inserción,

estarán especialmente bien descritas en la dinámica. En la figura 5.12 se representa
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la enerǵıa ab initio en función de la enerǵıa ajustada. En ella se puede ver que los

puntos están bastante centrados alrededor de la ĺınea recta de pendiente uno, sobre

todo en las enerǵıas más pequeñas, lo cual se corresponde con el comportamiento

de la figura anterior.
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Figura 5.12: Enerǵıa ab initio contra enerǵıa del ajuste en cada punto usado en el ajuste
del sistema Au− + H2.
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Figura 5.13: Curva de enerǵıa de las diátomicas AuH− y H2 y niveles vibracionales de la
Superficies de Enerǵıa Potencial ajustada para el sistema Au−+H2.

Las curvas de enerǵıa potencial de las moléculas diatómicas del sistema, AuH−

y H2, se ajustaron a 45 y 55 puntos ab initio, respectivamente. El rms del ajuste de

la diatómica AuH es igual a 0.0039 eV (0.090 kcal/mol) y el de la H2 igual a 0.018

eV (0.42 kcal/mol), ambos suficientemente pequeños. En la figura 5.13 se muestran

las curvas ajustadas y los niveles vibracionales de estas. La diferencia de enerǵıa

entre la enerǵıa del mı́nimo de ambas curvas, es De = 3.23 eV, mientras que si
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tomamos en cuenta la enerǵıa del punto cero, disminuye a D0 = 3.19 eV, valor

que corresponde con la endotermicidad de la reacción. Los niveles vibracionales del

AuH− están en 3.46 eV (27907 cm−1) , 3.67 eV (29601 cm−1) y 3.85 eV (31053

cm−1), para ν = 0, 1, 2, respectivamente.

Las enerǵıas de disociación, teniendo en cuenta la corrección del punto cero de

enerǵıa, D0, para el H2 y el AuH− son 4.32 eV y 1.26 eV, respectivamente. Este

último, es muy similar al obtenido experimentalmente en el art́ıculo de Wu et al.

[162], de 1.127 eV. La diferencia de enerǵıa entre los mı́nimos de los dos es igual a

3.06 eV.

En la tabla 5.6, se muestra la geometŕıa de los puntos estacionarios en términos

de las coordenadas de Jacobi, aśı como las correspondientes enerǵıas.

Tabla 5.6: Puntos estacionarios de la PES ajustada del estado fundamental del Au−+H2.
Las distancias y ángulos corresponden a coordenadas de Jacobi de reactivos, salvo en los
productos que son coordenadas de Jacobi de productos.

Puntos estacionarios rHH/ Å RAuH/ Å θ/grados enerǵıa/eV

Reactivos: Au−(1S) + H2(X
1Σ+

g ) 0.74 · · · · · · 0.00

Mı́nimo de Entrada 0.75 3.62 0.0 -0.07

Estado de Transición 1.15 1.48 90.0 2.49

Mı́nimo de Inserción 3.31 0.0 90.0 -0.49

Productos: AuH−(2Σ+) + H(2S) 1.63 · · · · · · 3.23

Productos: H(2S) + Au−(1S) + H(2S) ∞ ∞ · · · 4.60

En la figura 5.14 se muestran las caracteŕısticas topológicas fundamentales de la

superficie ajustada. En el panel superior izquierdo se muestra el camino de mı́nima

enerǵıa que conecta los reactivos Au−(1S)+H2(X
1Σ+

g ), con la inserción del oro entre

los átomos de hidrógeno, en función de la coordenada R. Hay un pequeño pozo en la

entrada de ≈ 0.07 eV de profundidad. La enerǵıa aumenta monótonamente a medida

que el oro se acerca a los hidrógenos. En R ≃ 1.5 Å hay un estado de transición de

altura igual a 2.79 eV, donde el sistema está en una configuración en forma de T

(γ = π/2). A partir de aqúı la enerǵıa disminuye y alcanza el mı́nimo global de la

superficie cuando ocurre la inserción del oro entre los dos hidrógenos. En el panel

superior derecho se muestran las curvas de enerǵıa de las diatómicas, AuH− y H2.

En el panel inferior se muestran cortes a diferentes ángulos: γ = 0, π/6, π/3 y π/2,

en coordenadas de Jacobi. Se puede ver que la mayor parte del camino, sobre todo a

partir de R ≃ 2 Å, está representado en el corte de γ = π/2. El estado de transición
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se puede ver en R ≃ 1.5 Å y r ≃ 1.15 Å.

Figura 5.14: Panel superior izquierdo: camino de mı́nima enerǵıa de la PES del estado
fundamental 1A′ del AuH−

2 . Panel superior derecho: curvas de enerǵıa de las diatómicas H2

y AuH−. Paneles inferiores: contornos de enerǵıa de la PES en función de las coordenadas
de Jacobi para los ángulos γ = 0, γ = π/6, γ = π/3 y γ = π/2. Los contornos corresponden
a −0.5, −0.25, −0.02, 0.0, 0.05, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 3.0, 4.0 y 5.0 eV.

El estado de transición está a una enerǵıa de 2.49 eV por encima de los reactivos.

La distancia de equilibrio AuH−, como se indica en la tabla 5.6, es igual a 1.63 Å,

muy cercano a lo publicado en la art́ıculo [162] del 1.632 Å.

5.1.4. Comparación de los tres sistemas

En esta sección se comparan las Superficies de Enerǵıa Potencial de los estados

fundamentales de los tres sistemas estudiados: Au + H2, Au
+ + H2 y Au− + H2.

En la figura 5.15, se muestran los MEPs de las tres superficies obtenidas desde los

reactivos, Auq+H2 (q = 0,±1), hasta los productos, AuHq+H. En los tres casos,

las reacciones son endoérgicas, tal y como hemos visto en las secciones anteriores.

Nótese que en la figura 5.15 el cero de enerǵıa se encuentra en el mı́nimo del canal

86



5.1. Superficies de Enerǵıa Potencial

del reactivo para cada uno de los sistemas estudiados, con el fin de comparar las

caracteŕısticas de los tres sistemas.

Figura 5.15: Camino de mı́nima enerǵıa de la disociación del H2 en los sistemas: Au+H2,
Au++H2 y Au−+H2.

El canal de entrada, en los tres sistemas estudiados, ocurre a enerǵıa práctica-

mente constante hasta que el átomo de oro se encuentra a una distancia entre 3 y 4

Å del centro de masas de la molécula de hidrógeno. A partir de este punto comienza

la inserción del oro entre los dos hidrógenos para formar el enlace H-Au-H. Este

proceso tiene lugar de forma diferente en cada uno de los tres sistemas.

En el caso del sistema neutro, hay un pequeño pozo en la entrada de −0.03 eV

(ver figura 5.15), después una barrera de 1.18 eV, seguida de un pozo (mı́nimo local)

que está a una altura de 0.74 eV. Posteriormente ocurre la inserción a 0.84 eV. En

el catión, el pozo en el canal de entrada es mucho más profundo, −0.91 eV. La

inserción está representada en el MEP por una barrera que está a una enerǵıa de

2.71 eV. En el anión hay un pozo de −0.07 eV, seguido de un estado de transicion

de 2.39 eV y a continuación un pozo en el punto de inserción, que corresponde al

mı́nimo absoluto, a una enerǵıa de −0.49 eV.

Para entender qué está ocurriendo en la barrera que está presente en el sis-

tema neutro y en el anión, analizamos los orbitales moleculares más relevantes a lo

largo del MEP. El sistema neutro es representativo de los otros porque los orbitales

moleculares se obtienen con un CASSCF, que como está explicado al inicio de este

caṕıtulo, proporciona los orbitales moleculares necesarios para el cálculo MRCI en

los tres sistemas estudiados.
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Con el fin de analizar la función de onda y teniendo en cuenta que el MEP co-

rresponde esencialmente a configuraciones en forma de T, hemos realizado cálculos

en el grupo puntual C2v. Aśı, en la figura 5.16 se muestran las enerǵıas de los estados

electrónicos más bajos a lo largo del MEP del estado fundamental, y que correspon-

den con tres estados de simetŕıa A1 y dos de simetŕıa B2. En el panel superior hemos

representado las enerǵıas de los orbitales 6a1, 2b2 y 3b2, que corresponden con los

que cambian de ocupación a lo largo de la inserción.
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Figura 5.16: Panel inferior: enerǵıa de los estados a lo largo del MEP de inserción del Au
en el H2 en el grupo puntual C2v. Por claridad, sólo se muestran los estados de simetŕıa
2A1 y 2B2. Panel superior: enerǵıa de los orbitales 6a1, 2b2 y 3b2 a lo largo del MEP.

A medida que el oro se acerca a la molécula de hidrógeno, aparece un estado de

transición en el anión y en el neutro (ver figura 5.15), para una geometŕıa correspon-

diente a R ≃ 1.5 Å. En la tablas 5.7 y 5.9 se puede ver que a partir de este punto se

produce un cambio de ocupación en los orbitales. El 3b2 pasa de estar desocupado,

a estar doblemente ocupado y el 5a1, pasa de estar doblemente ocupado a tener un

electrón en el neutro y dos en el anión. En el sistema neutro se observa que en el

estado electrónico fundamental este estado de transición es debido a un cruce entre

dos estados de dos representaciones irreducibles distintas en el grupo puntual C2v,

uno correspondiente a la simetŕıa 2A1 y otro a la 2B2, que en el grupo puntual Cs

pertenecen a la misma representación irreducible A′. Por tanto, el estado de transi-

ción es debido a una intersección cónica. En el panel inferior de la figura 5.16 este
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punto de cruce está etiquetado como IC-1. En este caso el subespacio de intersección

cónica es una ĺınea tanto en el grupo puntual Cs como en el C2v, como se discute en

la sección 3.1.3.

En la figura 5.16 se muestra otra intersección cónica, etiquetada IC-2, entre dos

estados excitados, en R ≈ 1.9 Å, que está correlacionada con los estados atómicos

Au(2P ) y Au(2D). Los dos estados electrónicos involucrados en IC-2 pertenecen a

la misma representación irreducible 2B2 en el grupo puntual de simetŕıa C2v. Para

comprobar que realmente existe una IC entre estos dos estados hemos buscado el

punto de degeneración, encontrando una diferencia mı́nima del orden de 10−3 eV en

C2v en la geometŕıa r = 1.807 Å, R = 3.833 Å y γ = π/2.

Tabla 5.7: Configuraciones electrónicas y principales coeficientes de la expansión de la
función de onda de los últimos estados electrónicos ocupados del AuH2, en el grupo puntual
C2v, para ilustrar los cruces de los estados 12A1, 1

2B2 y 22B2.

Configuraciones(a) 12A1 12B2 22B2

R = 5.00 Å

· · · (5a1)2(6a1)1(2b2)2(3b2)0 0.953

· · · (5a1)2(6a1)2(2b2)1(3b2)0 0.944

· · · (5a1)2(6a1)0(2b2)2(3b2)1 0.913

R = 1.80 Å

· · · (5a1)2(6a1)1(2b2)2(3b2)0 0.932

· · · (5a1)2(6a1)2(2b2)1(3b2)0 −0.308 0.884

· · · (5a1)2(6a1)0(2b2)2(3b2)1 0.872 0.303

R = 1.50 Å

· · · (5a1)2(6a1)1(2b2)2(3b2)0 0.933

· · · (5a1)2(6a1)0(2b2)2(3b2)1 0.929

· · · (5a1)2(6a1)2(2b2)1(3b2)0 0.891

R = 0.50 Å

· · · (5a1)1(6a1)0(2b2)2(3b2)2 0.849

· · · (5a1)2(6a1)0(2b2)2(3b2)1 0.935

· · · (5a1)2(6a1)0(2b2)1(3b2)2 0.922

(a) Los · · · representan OMs doblemente ocupados en todos los estados:

(1a1)
2(2a1)

2(1b1)
2(1b2)

2(3a1)
2(4a1)

2(2b1)
2(1a2)

2.
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Tabla 5.8: Configuraciones electrónicas y principales coeficientes de la expansión de la
función de onda de los últimos estados electrónicos ocupados del AuH+

2 , en el grupo
puntual C2v, para ilustrar los cruces que se producen.

Configuraciones(a) 12A1

R = 8.01 Å

· · · (5a1)2 (6a1)0 (2b2)2 (3b2)0 0.966

R = 1.67 Å

· · · (5a1)2 (6a1)0 (2b2)2 (3b2)0 0.951

R = 1.42 Å

· · · (5a1)2 (6a1)0 (2b2)2 (3b2)0 0.944

R = 1.15 Å

· · · (5a1)2 (6a1)0 (2b2)2 (3b2)0 0.938

R = 0.01 Å

· · · (5a1)2 (6a1)0 (2b2)2 (3b2)0 −0.543

· · · (5a1)0 (6a1)0 (2b2)2 (3b2)2 0.713

(a) Los · · · representan OMs doblemente ocupados en todos los estados:

(1a1)
2(2a1)

2(1b1)
2(1b2)

2(3a1)
2(4a1)

2(2b1)
2(1a2)

2.

A lo largo del MEP, el orbital 2b2 se mantiene con la misma enerǵıa aproximada-

mente (ver figura 5.16), mientras que los 6a1 y 3b2 se cruzan, explicando el cruce en

IC-1. El estado fundamental, corresponde a la mı́nima enerǵıa de estos dos estados

que se cruzan. En la IC-2 los orbitales no cambian, pero sus números de ocupación

śı, explicando la intersección cónica.

El oro en su estado fundamental, Au(2S) y en su primer estado excitado, Au(2D),

no es reactivo, mientras que en su segundo estado excitado, Au(2P ) śı. Como conse-

cuencia, el estado electrónico 22B2 se estabiliza a medida que disminuye la distancia

R, cruzándose primero con el 12B2 (IC-2) y después con el 12A1 (IC-1), tal y como se

muestra en la figura 5.16. Estas intersecciones cónicas son las responsables del pozo

de inserción que está presente en el mecanismo de reacción (en el grupo puntual de

simetŕıa Cs), antes mencionado para el los sistemas neutro y aniónico.
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5.1. Superficies de Enerǵıa Potencial

Tabla 5.9: Configuraciones electrónicas y principales coeficientes de la expansión de la
función de onda de los últimos estados electrónicos ocupados del AuH−

2 , en el grupo
puntual C2v, para ilustrar los cruces que se producen.

Configuraciones(a) 12A1

R = 9.01 Å

· · · (5a1)2 (6a1)2 (2b2)2 (3b2)0 0.912

R = 3.62 Å

· · · (5a1)2 (6a1)2 (2b2)2 (3b2)0 0.904

R = 1.51 Å

· · · (5a1)2 (6a1)2 (2b2)2 (3b2)0 −0.327

· · · (5a1)2 (6a1)0 (2b2)2 (3b2)2 0.789

· · · (5a1)1 (6a1)1 (2b2)2 (3b2)2 −0.306

R = 0.51 Å

· · · (5a1)2 (6a1)0 (2b2)2 (3b2)2 0.910

R = 0.10 Å

· · · (5a1)2 (6a1)0 (2b2)2 (3b2)2 0.913

(a) Los · · · representan OMs doblemente ocupados en todos los estados:

(1a1)
2(2a1)

2(1b1)
2(1b2)

2(3a1)
2(4a1)

2(2b1)
2(1a2)

2.

La inserción del átomo de oro entre los dos átomos de hidrógeno tiene carac-

teŕısiticas topológicas diferentes, que dependen de la carga del átomo de oro. En

el sistema neutro hay un mı́nimo local, en el catión hay un estado de transición y

en el anión, el mı́nimo absoluto. En la tabla 5.8, se muestran las principales con-

figuraciones de la función de onda de los primeros estados electrónicos en el grupo

puntual de simetŕıa C2v del Au++H2. Se puede ver que cerca de la inserción R = 0,

la función de onda tiene dos configuraciones principales con coeficientes similares.

Esto demuestra que en este punto hay ruptura y formación de enlaces y como conse-

cuencia se ve en el camino de mı́nima enerǵıa un estado de transición. Para los otros

dos sistemas, el neutro y el anión, las funciones de onda en este punto tienen sólo

una configuración dominante y no hay estados de transición, sino mı́nimos. Después

de la etapa de inserción, se disocia el H2, dando lugar a los productos, AuHq+H

(q = 0,±1).
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Caṕıtulo 5. Colisiones de hidrógeno molecular com un átomo de oro

Figura 5.17: Amplitudes de los orbitales 6a1, 2b2 y 3b2 para valores diferentes de R a lo
largo del MEP de la figura 5.16.

En la aśıntota del canal de reactivos, a R = 5.0 Å, la configuración electrónica

más importante es · · · (5a1)2(2b2)2(6a1)oc, con oc = 0, 1, 2, para el sistema catiónico,

neutro y aniónico, respectivamente. Los orbitales 6a1, 2b2 y 3b2, corresponden a los

orbitales atómicos del oro 6s, 5d y 6p, como se puede ver en la figura 5.17. A medida

que R disminuye, los orbitales cambian su carácter cuando se forman los enlaces con

los átomos de hidrógeno.

El pozo de inserción que aparece en el estado adiabático fundamental del sistema

neutro y del aniónico, corresponde a la configuración electrónica · · · (5a1)1(2b2)2(3b2)2,
para el primero y a la · · · (5a1)1(2b2)2(3b2)2, para el segundo. El orbital 6a1 está deso-
cupado en ambos. El 2b2 corresponde al orbital 5d del oro en la aśıntota y se mezcla

con el 1s del hidrógeno a la altura del cruce que se ve en la figura 5.16. En la figura

5.17 se puede ver que este orbital es enlazante para el Au-H y antienlazante para el

H-H, ya que se produce un cambio de signo a lo largo del eje HH (y por tanto tiene

el mismo carácter que el orbital antienlazante σu del H2). El 3b2 está desocupado

durante todo el camino y después del cruce queda doblemente ocupado. Este orbital

está formado en la aśıntota por el 6p del oro y en el cruce se mezcla con el 1s del

hidrógeno y más adelante con el 5d del oro. Tiene carácter antienlazante para el H-H

y el Au-H. Este orbital juega un papel fundamental en la estabilización del pozo,

porque su enerǵıa disminuye considerablemente en esta geometŕıa cuando pasa a

estar ocupado. Como veremos más adelante, existe una conexión entre el pozo de

92



5.1. Superficies de Enerǵıa Potencial

inserción y el pozo mucho más profundo que aparece en los agregados más grandes

de oro: el llamado doble enlace de puente Au-H-Au-H-Au [104], que analizaremos

en detalle en la sección 6.2.

La estabilización del anión es mayor que la del neutro, con 2 electrones en el

orbital 3b2, llevando a un pozo de inserción más profundo, de ≈ 0.25 eV por debajo

de la aśıntota del Au−-H2. En el caso del catión, el pozo en el canal de entrada

se produce a menores distancias que en los otros dos casos, R = 1 Å y r = 2 Å,

asemejándose al mı́nimo de inserción, tal y como se muestra en la figura 5.10. El

ángulo ĤAuH en el canal de entrada es de 27.2◦, que concuerda con el reportado

en el art́ıculo [164], de 27.4◦.

Con el fin de analizar las diferencias entre los tres sistemas es interesante com-

parar cómo vaŕıa la densidad electrónica a lo largo del camino de reacción. Sin

embargo, la representación de la densidad electrónica no permite observar las dife-

rencias entre los tres sistemas, ya que la contribución principal a la densidad atómica

proviene de las partes esféricas de las contribuciones atómicas [167]. Son por tanto los

términos de mayor orden los que permiten describir las deformaciones de los átomos

asociadas con las interacciones. Una forma simple de visualizar estas contribuciones

es analizar la deformación de la densidad a lo largo del camino de reacción. Aśı,

habitualmente se define la deformación de la densidad como la diferencia entre

la densidad de la molécula y una densidad de referencia.

Q(r) = d(r)− dref(r)

Habitualmente se utiliza como densidad de referencia la densidad de la promolécula

[168], definida como la densidad de los átomos neutros aislados que constituyen la

molécula situados en las mismas posiciones que en la molécula. En nuestro caso,

queremos estudiar cómo vaŕıa la densidad a lo largo del camino de mı́nima enerǵıa

de la reacción Au + H2. Por ese motivo, utilizaremos la densidad de los reactivos

cómo densidad de referencia:

dref(r) = dH2(r) + dAu(r)

Conviene indicar aqúı que cualquier reparto de la densidad en contribuciones atómi-

cas es intŕınsecamente arbitrario [167] y, por tanto, hay infinitas formas de realizarlo,

consecuencia de que cualquier parte de la densidad se puede transferir de un átomo

a otro. La elección anterior presenta la ventaja de que permite analizar cómo se for-

man y rompen los enlaces a lo largo de una reacción, ya que se ha comprobado [169]

que en la formación de un enlace se produce un aumento de la densidad entre los
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Caṕıtulo 5. Colisiones de hidrógeno molecular com un átomo de oro

núcleos. O en otras palabras [167], ((las deformaciones de la densidad son esenciales

para la existencia de fuerzas atractivas)).

Aśı, vamos a estudiar las variaciones de densidad a lo largo del MEP de inserción

del Au en la molécula de hidrógeno mostrado en la figura 5.16. Además, teniendo en

cuenta que el estado de transición se debe a un cruce entre dos estados pertenecientes

a las representaciones irreducibles A1 y B2 del grupo puntual C2v, en la figura 5.18

analizamos las variaciones para los dos estados electrónicos de interés. Conviene

tener en cuenta que debido a que nos interesa analizar la variación de la densidad

para el estado electrónico fundamental, la densidad que se ha utilizado para el átomo

de oro corresponde también con la del estado electrónico fundamental en ambos

casos.

Figura 5.18: Deformación de la densidad a lo largo del camino de mı́nima enerǵıa del
sistema Au + H2. El color verde representa un aumento de la densidad electrónica, mientras
que el rojo representa una disminución, con respecto a la densidad de la promolécula

En el canal de entrada correspondiente a la aśıntota Au(5d106s1 : 2S) + H2 se

observa que el átomo de oro se polariza como consecuencia del acercamiento de la

molécula de hidrógeno (estado 2A1). Cuando nos aproximamos a la región de cruce

entre los dos estados electrónicos (distancia R ∼ 1.3 Å, véase figura 5.16) se observa
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una disminución de la densidad electrónica entre los átomos de hidrógeno (en rojo)

y un aumento entre el oro y los dos átomos de hidrógeno (en verde), indicativo de

que se están formando dos enlaces Au–H, a la vez que se está rompiendo el enlace

H–H. Como veremos al estudiar la reactividad de hidrógeno molecular en cadenas

lineales de oro, la deformación de la densidad que muestra el estado 2B2 en la región

del cruce (R = 1.3 Å) es representativa de un enlace a dos átomos de hidrógeno,

denominado doble puente de hidrógeno.

5.2. Dinámica cuasiclásica de colisiones reactivas

En esta sección se presenta la descripción del estudio de dinámica cuasiclásica

sobre las Superficies de Enerǵıa Potencial del estado fundamental adiabático de las

reacciones: Au + H2, Au
+ + H2, Au

− + H2 y sus variantes isotópicas deuteradas.

Para ello, se calcularon la sección eficaz y la función de opacidad de los diferentes

canales de reacción, en función de la enerǵıa cinética de colisión y del parámetro de

impacto para algunos valores de enerǵıa. También se analizan algunos mecanismos

de reacción representativos de los sistemas estudiados. Los cálculos se realizaron con

un programa de trayectorias cuasiclásicas propio, miQCT, que fue escrito para el

desarrollo de esta tesis. En la sección 4, se puede ver una descripción detallada del

mismo.

5.2.1. El sistema Au+H2

En el cálculo de las trayectorias cuasiclásicas de este sistema, el parámetro de

impacto se tomó en el rango b = (0 − 1.64) Å. La cota superior del parámetro de

impacto, b = 1.64 Å, se estima de la forma siguiente. Se calcula el mayor valor del

parámetro de impacto para el cual ocurre la reacción con un número de trayectorias,

en este caso bmáx = 1.44 Å. El número de trayectorias que se usó para estimarlo

fue de 4 × 103. La cota superior de b, se toma ligeramente mayor que el valor de

bmáx obtenido. De esta forma se garantiza que todos los parámetros de impacto a

los que ocurre la reacción estén contenidos dentro del rango fijado. Si se toma una

cota superior de b mucho más grande que bmáx, se necesitaŕıan más trayectorias

para estimar correctamente la sección eficaz y la probabilidad de reacción. Por este

motivo es importante calcular previamente el mayor parámetro de impacto para

el que tiene lugar la reacción. Una vez hecho esto, se propagaron 106 trayectorias

para cada enerǵıa de colisión. La forma de estimar el rango de b y el número de

trayectorias calculadas para cada enerǵıa es la misma en los tres sistemas estudiados.
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Por simplificación, la molécula de H2 se consideró en todos los cálculos de trayectorias

cuasiclásicas de este caṕıtulo, en el estado vibro-rotacional inicial v = 0 y j = 0.

Del análisis de la PES, se sabe que el sistema necesita una enerǵıa de 1.66 eV

para pasar del estado inicial de reactivos, Au+H2, a productos, AuH+H, como se

puede ver en la tabla 5.4 y en la figura 5.15. En la figura 5.19, se muestra la sección

eficaz total en función de la enerǵıa cinética de colisión, para los diferentes canales

de disociación de la reacción Au+H2. El canal AuH+H, se abre a una enerǵıa de

(1.35 ± 0.05) eV, que es menor que el valor que nos brinda la PES. El cálculo

dinámico tiene en cuenta el punto cero de enerǵıa de reactivos (0.27 eV). Por tanto

el umbral que nos brinda la PES debeŕıa ser el mismo que el que sale de la dinámica

si tenemos en cuenta esta corrección. En este caso seŕıa 1.66 − 0.27 = 1.39 eV, en

vez de 1.66 eV. La diferencia entre este y el 1.35 eV es de 0.04 eV, error que se

puede considerar pequeño si tenemos en cuenta los errores de la PES y del cálculo

de trayectorias.
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Figura 5.19: Sección eficaz total del sistema Au+H2, en función de la enerǵıa cinética de
colisión, para los diferentes canales de disociación.

La sección eficaz tiene un máximo de σ = 4.13 Å2, para el canal AuH+H, que

se alcanza a una enerǵıa de 4.4 eV. Justamente a esta enerǵıa comienza a abrirse el

canal correspondiente a la disociación total, Au+H+H. A partir de aqúı, la proba-

bilidad de que el sistema se disocie totalmente, aumenta progresivamente, mientras

que la probabilidad de que se disocie en AuH+H, disminuye hasta hacerse cero.
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Figura 5.20: Panel inferior: sección eficaz del sistema Au+H2, en función del parámetro
de impacto, b, a 4.5 eV de enerǵıa cinética de colisión. Panel superior: probabilidad de
disociación del sistema Au+H2, en función del parámetro de impacto, b, a 4.5 eV de
enerǵıa cinética de colisión.

En el panel inferior de la figura 5.20, se muestra la sección eficaz, para una enerǵıa

cinética de colisión de 4.5 eV , en función del parámetro de impacto. A esta enerǵıa,

la sección eficaz total del canal AuH+H, alcanza su máximo valor de 4.13 Å2 y la

sección eficaz en función del parámetro de impacto, alcanza el máximo, de 2.63 Å2,

a b = 1.06 Å. El canal Au+H+H, se representa en color rojo y se puede ver que a

esta enerǵıa, comienza a abrirse.

En el panel superior de la figura 5.20, se puede ver que si el parámetro de im-

pacto es menor de ∼ 0.8 Å, aproximadamente, el canal AuH+H será prácticamente
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el más probable (a 4.5 eV de enerǵıa cinética de colisión). A partir de esta distancia,

aumenta la probabilidad de que no tenga lugar la reacción porque entra en com-

petición el canal no reactivo, que empieza a ser dominante a partir de 1.17 Å. Para

parámetros de impacto mayores que 1.4 Å, ya no tendrá lugar la formación de AuH.

5.2.2. El sistema Au++H2

El parámetro de impacto máximo a que tiene lugar la reacción en este sistema

es bmáx = 1.65 Å. El rango utilizado para el cálculo de las trayectorias fue b =

(0− 1.85) Å.

Del análisis de la PES de este sistema, se sabe que el canal reactivo, AuH++H,

está a 2.79 eV de la aśıntota de los reactivos, Au++H2, como se puede ver en la

tabla 5.5 y en la figura 5.15. En la figura 5.21, se muestra la sección eficaz total en

función de la enerǵıa cinética de colisión, para los diferentes canales de disociación.

El canal de disociación AuH++H, se abre a una enerǵıa de 2.5±0.1 eV. La diferencia

de enerǵıa entre ambos valores es de 0.29 eV. Si tenemos en cuenta el punto cero

de enerǵıa de reactivos (0.27 eV), el canal debeŕıa abrirse a 2.79 − 0.27 = 2.52 eV.

Esta diferencia es de 0.02 eV, error que se puede considerar aceptable teniendo en

cuenta el error de la PES y el del cálculo de QCT.
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Figura 5.21: Sección eficaz total del sistema Au++H2, en función de la enerǵıa cinética
de colisión.

La sección eficaz alcanza su máximo valor, σ = 4.23 Å2, a una enerǵıa de

≈ 4.4 eV. Justamente a esta enerǵıa, comienza a abrirse el canal correspondien-
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te a la disociación total, Au++H+H. A partir de esta enerǵıa, la probabilidad de

que el sistema se disocie totalmente aumenta progresivamente, mientras que la prob-

abilidad de que la otra disminuye hasta hacerse cero.

Figura 5.22: Panel inferior: sección eficaz del sistema Au++H2, en función del parámetro
de impacto, b, a 4.5 eV de enerǵıa cinética de colisión. Panel superior: probabilidad de
disociación del sistema Au++H2, en función del parámetro de impacto, b, a 4.4 eV de
enerǵıa cinética de colisión.

En el panel inferior de la figura 5.22, se muestra la sección eficaz, a 4.5 eV de

enerǵıa cinética, en función del parámetro de impacto. Esta enerǵıa corresponde al

valor en que la sección eficaz total del canal AuH++H es máxima. La sección eficaz

en función del parámetro de impacto tiene un máximo a b = 1.1 Å, de 2.35 Å2.

El canal Au++H+H se representa en color rojo y puede verse que a esta enerǵıa,
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comienza a abrirse.

En el panel superior de la figura 5.22, muestra la misma situación que la anterior,

pero a una enerǵıa ligeramente menor, a 4.4 eV. Se puede ver que si el parámetro de

impacto es menor de 1.16 Å, el canal AuH++H será el más favorable a esta enerǵıa

de colisión. A partir de esta distancia, aumenta la probabilidad de que no tenga lugar

la reacción. Para parámetros de impacto mayores que 1.6 Å, ya no tendrá lugar la

formación de AuH+ (a 4.4 eV).

5.2.3. El sistema Au−+H2

El parámetro de impacto máximo a que tiene lugar la reacción en este sistema

es bmáx = 1.30 Å. El rango utilizado para el cálculo de las trayectorias fue b =

(0− 1.50) Å.

Del análisis de la PES de este sistema se sabe que el canal AuH−+H está a

3.23 eV por encima de los reactivos Au−+H2, como se puede ver en la tabla 5.6

y en la figura 5.15. En la figura 5.23, se muestra la sección eficaz total en función

de la enerǵıa cinética de colisión, para los diferentes canales de disociación de esta

reacción. El canal AuH−+H, se abre a una enerǵıa de 3.0 eV. Este valor es menor que

3.23 eV por 0.23 eV. Si tenemos en cuenta el punto cero de enerǵıa de los reactivos

(0.27 eV), se puede ver que el canal AuH−+H debeŕıa abrirse a una enerǵıa de

3.23− 0.27 = 2.96 eV, que está dentro del rango de error de la PES.
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Figura 5.23: Sección eficaz total del sistema Au−+H2, en función de la enerǵıa cinética
de colisión.
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Figura 5.24: Panel inferior: sección eficaz del sistema Au−+H2, en función del parámetro
de impacto, b, a 7.0 eV de enerǵıa cinética de colisión. Panel intermedio: probabilidad
de disociación del sistema Au−+H2, en función del parámetro de impacto, b, a 7.0 eV
de enerǵıa cinética de colisión. Panel superior: probabilidad de disociación del sistema
Au−+H2, en función del parámetro de impacto, b, a 3.9 eV de enerǵıa cinética de colisión.

101
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La sección eficaz total tiene un máximo, σ = 0.92 Å2, a una enerǵıa de ≈ 7.0 eV.

El canal de disociación total, Au−+H+H, se abre a 4.3 eV, siendo el proceso más

favorable, a partir de 5.65 eV. Por tanto, el canal Au−+H+H, es más favorable

que el canal, AuH−+H, prácticamente en todo el rango analizado de enerǵıas, como

puede verse en la figura 5.23.

En el panel inferior de la figura 5.24 se muestra la sección eficaz, a 7.0 eV de

enerǵıa cinética, en función del parámetro de impacto. Esta enerǵıa corresponde al

valor en que la sección eficaz total del canal AuH−+H es máxima. La sección eficaz

en función del parámetro de impacto tiene un máximo de σ = 0.98 Å2 a b ≈ 0.8 Å,

para el canal Au−+H+H. Para el canal AuH−+H, tiene un máximo de σ = 0.42 Å2

a b ≈ 0.6 Å.

En el panel intermedio de la figura 5.24, se puede ver que si el parámetro de

impacto es menor de 0.49 Å, el canal AuH−+H será el más favorable, aunque casi

tanto como el Au−+H+H (a 7.0 eV de enerǵıa cinética de colisión). A partir de este

parámetro de impacto, disminuye la probabilidad de que el sistema se disocie en

AuH−+H y aumenta la de que no tenga lugar la reacción. A partir de b = 0.85 Å,

este comportamiento se acentúa y para parámetros de impacto mayores que 1.2 Å,

no tendrá lugar la reacción (a 7.0 eV).

La disociación total comienza a partir de 4.0 eV. En el panel superior de la figura

5.24, representa la probabilidad de reacción en función del parámetro de impacto a

3.9 eV de enerǵıa de colisión. En esta situación, la probabilidad de que se disocie

totalmente el sistema es cero, mientras que la de que se disocie en AuH−+H, es

muy pequeña. Por tanto, a enerǵıas menores que 4.0 eV, la formación del complejo

AuH−+H tiene baja probabilidad de ocurrencia (aproximadamente el 10% de los

casos) y básicamente la mayor posibilidad es que el sistema no reaccione.

5.2.4. Comparación con resultados experimentales: JCP 134,

024310 (2011)

En esta sección se profundiza en la reacción Au++H2(v = 0, j = 0) → AuH++H

y sus variantes isotópicas deuteradas. Se aplica el método de QCT, con nuestro

programa, miQCT y se comparan nuestros resultados teóricos con los obtenidos

experimentalmente por el grupo del profesor P.B. Armentrout [165, 170].

En la figura 5.25 se muestra la comparación entre los datos experimentales

obtenidos de la referencia [165] y los resultados obtenidos con nuestro método, en

unidades absolutas. El acuerdo es bueno, aunque las secciones eficaces teóricas tienen

un umbral a enerǵıas altas y también son más estrechas. El umbral teórico de enerǵıa
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igual a 2.65 eV es 0.3 eV por encima del valor experimental [165].

Figura 5.25: Sección eficaz total de las colisiones Au++H2 →AuH++H y sus variantes
isotópicas, en función de la enerǵıa cinética de colisión. Los datos experimentales [165],
se representan en ćırculos sólidos. Las ĺıneas de color azul corresponden a los cálculos a
enerǵıas fijas y las rojas a las convoluciones de los resultados sobre las distribuciones de
enerǵıas cinéticas e internas de los reactivos.

Los resultados experimentales están más ensanchados por varios factores. La

distribución de enerǵıa cinética de los reactivos es uno de los más importantes. La

distribución de enerǵıa cinética que tiene el Au+, es casi gaussiana. Tiene un ancho

total en la mitad del máximo, de entre 0.3 y 1.0 eV, en el sistema de referencia

del laboratorio, que es < 0.02 eV, en el sistema de referencia del centro de masas

[165]. De igual manera, a pesar de que los reactivos neutros pueden tener enerǵıa

de rotación, estas son del orden de KBT a 330 K o de 0.03 eV. Por tanto, la con-

tribución más significativa a este ensanchamiento de las curvas experimentales es el

movimiento térmico de los reactivos neutros ligeros o ensanchamiento Doppler [171].

Para tomar en cuenta esto, en el grupo del profesor Armentrout convolucionaron los

resultados de QCT con las distribuciones de las enerǵıas cinéticas e internas de

los reactivos usando el programa de análisis de datos de CRUNCH [172], a una

distribución gaussiana cuya anchura está en el intervalo (0.3− 0.5) eV.

Las secciones eficaces convolucionadas se muestran en color rojo en la figura
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5.25. Se puede ver que el acuerdo entre el experimento y las simulaciones mejora

con respecto al máximo valor de la sección eficaz y el aparente umbral de enerǵıa.

Las diferencias que quedan se pueden atribuir a errores en la determinación de las

enerǵıas de disociación de los diátomos (ver figura 5.10).

En el Au+HD, el acuerdo entre los resultados experimentales y las simulaciones

en los dos canales isotópicos, es nuevamente muy bueno. Claramente es más favo-

rable que se formen fragmentos de AuH+ que de AuD+. Esta situación es t́ıpica

en reacciones de iones con HD y está explicada en detalle en las referencias [173] y

[174]. Para las configuraciones electrónicas que tienen orbitales s vaćıos, el aumento

relativo de las cantidades de productos MH+ vs MD+, está controlado por la con-

servación del momento angular, que favorece la formación del canal de productos

de mayor masa reducida. En este caso, AuH++D. En esta simulación, la PES no

distingue entre átomos de H y de D, en concordancia con la idea de que el cociente

de ramificación entre un canal y otro, está determinado por la masa.
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Figura 5.26: Sección eficaz total de los canales de disociación total, Au++H+H (y sus
variantes isotópicas deuteradas), en la colisión Au++H2. También se muestra la sección
eficaz total del canal de disociación total, Au+H+H, del Au+H2 por comparación.

El umbral de la disociación total, Au++H+H está en 4.4 eV, aproximadamente.

La sección eficaz total de este proceso se muestra en la figura 5.26, para todas las

variantes isotópicas. En todos los casos aumenta muy rápidamente y se convierten en

dominantes para enerǵıas mayores de 5.5 eV, con una probabilidad mayor del 50%
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para parámetros de impacto, bmáx < 1.8 Å. En el caso del Au++HD, la sección

eficaz total aumenta más lentamente, siendo el canal AuH+ el más favorable, como

puede verse en la figura 5.26. Como la PES de los tres sistemas es la misma, la única

diferencia entre ellos es la masa de los isótopos. El átomo D tiene más enerǵıa de

traslación que el H, porque este último es más ligero. Este puede ser el motivo de

que la sección eficaz total del canal AuH+ sea mayor.

5.2.5. Comparación de los tres sistemas

En esta sección se presenta la comparación de los resultados del estudio de la

dinámica de los sistemas Au+H2, Au
++H2 y Au−+H2.

Figura 5.27: Sección eficaz de los sistemas: Au+H2, Au
++H2 y Au−+H2 y sus vari-

antes isotópicas, en función de la enerǵıa cinética de colisión, para todos los canales de
disociación.

En la figura 5.27 se muestra la sección eficaz total en función de la enerǵıa cinética

de colisión de los tres sistemas estudiados y sus variantes isotópicas deuteradas. Se

puede ver que el canal reactivo, AuH+H, se abre antes que el de disociación total en
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los tres sistemas. En el AuH+H se abre a una enerǵıa de 1.40 eV, en el AuH++H se

abre a 2.5 eV y en el AuH−+H a 3.0 eV. El canal de disociación total se abre en los

tres casos, a una enerǵıa muy cercana a 4.5 eV, que es la enerǵıa de disociación del H2.

La sección eficaz de la disociación total es mayor en el sistema Au++H2, que en los

otros dos, Au+H2 y Au−+H2. La sección eficaz del canal AuH++H cae bruscamente,

a 4.5 eV de enerǵıa, favoreciendo la formación de Au++H+H. La disociación total del

sistema neutro y aniónico se comporta de forma parecida, decayendo más suavemente

que en el catiónico.

Es interesante ver que el proceso de disociación total es tan favorable, sobre

todo en el sistema catiónico. El H2 es una molécula pequeña y fuertemente liga-

da. Pareceŕıa improbable que un átomo pesado como el Au pudiera romperla tan

eficientemente.

Figura 5.28: Sección eficaz de los sistemas: Au+H2, Au
++H2 y Au−+H2, en función del

parámetro de impacto, a enerǵıas cinéticas de colisión de 4.0, 5.0 y 6.0 eV, para todos los
canales de disociación.
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En la figura 5.28 se muestra la sección eficaz en función del parámetro de impacto,

a 4.0, 5.0 y 6.0 eV de eneǵıa cinética de colisión. El máximo de la sección eficaz ocurre

en todos los casos a parámetros de impacto altos, indicando que la reacción tiene

lugar también cuando el átomo de Auq colisiona por fuera del H2.

Las tres enerǵıas, 4.0, 5.0 y 6.0 eV, son importantes porque en este rango se

abre el canal de disociación total en los tres sistemas y coexisten todos los canales

de productos. Las secciones eficaces muestran un máximo a parámetros de impacto

altos, a partir de los cuales decaen rápidamente a cero.

Figura 5.29: Probabilidad de reacción de los sistemas: Au+H2, Au
++H2 y Au−+H2, en

función del parámetro de impacto, a enerǵıas cinéticas de colisión de 4.0, 5.0 y 6.0 eV,
para todos los canales.

El método de QCT hace un muestreo uniforme del cuadrado del parámetro de

impacto, b2. Por este motivo, estad́ısiticamente se verán favorecidas aquellas trayec-

torias que correspondan a parámetros de impacto grandes. La función de opacidad,

P (b), es la probabilidad de reacción en función del parámetro de impacto. Esta fun-

ción se ha calculado con un número de trayectorias (105) a parámetros de impacto
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constantes, para una enerǵıa en particular, muestreando el resto de condiciones ini-

ciales. De esta forma, cada valor de b está pesado con igual probabilidad. La sección

eficaz en función del parámetro de impacto (figura 5.28), es igual a esta función pero

dividida por un factor proporcional a la superficie de un anillo circular de radio b y

anchura db. Por tanto, a b = 0, la sección eficaz de cualquier canal es cero, porque

equivale a un haz cuya sección transversal es un ćırculo de radio igual a cero. La

función de opacidad permite ver qué ocurre en la reacción a parámetros de impacto

pequeños, que en la sección eficaz son estad́ısiticamente poco probables. En la figu-

ra 5.29 se muestra la probabilidad de reacción de los tres sistemas estudiados en

función del parámetro de impacto, también llamada función de opacidad, para las

mismas enerǵıas de colisión, 4.0, 5.0 y 6.0 eV.

En la figura 5.29 se puede ver que la reacción ocurre en un intervalo amplio de

parámetros de impacto (de hasta 1.60 Å en el AuH+
2 ). Teniendo en cuenta que el

origen b = 0 corresponde a colisiones en las que el Auq incide directamente sobre el

centro de masas del H2, b > 0.37 Å el Auq colisiona por la parte externa del H2, ya

que su distancia de equilibrio es 0.74 Å. Esto quiere decir que la reacción tiene lugar

cuando el átomo de oro pasa por fuera de la molécula de hidrógeno. Cuando b se

hace muy grande, disminuye la probabilidad de que el sistema alcance la disociación

total o el canal AuHq+H, hasta llegar a cero, porque lógicamente, si el átomo de oro

pasa demasiado lejos, no habrá interacción suficiente como para que se produzca la

reacción. En el sistema catiónico la reacción ocurre a parámetros de impacto mayores

que en los otros dos sistemas. Esto lo atribuimos a que las interacciones son de más

largo alcance debido al pozo profundo en el canal de entrada.

A 4.0 eV de enerǵıa, se ve que aún no se ha abierto el canal Auq+H+H. La

probabilidad de que el sistema alcance el canal AuHq+H es mayor en el neutro,

catión y anión, en ese orden. Este hecho está relacionado con que la endotermicidad

de la reacción es menor en ese mismo orden, neutro, catión y anión. Como la reacción

ocurre en un rango amplio de parámetros de impacto, se puede decir que hay dos

mecanismos, el de inserción, cuando el Au se inserta entre los dos H, y el de stripping,

cuando el Au colisiona por fuera de la molécula de H2. El mecanismo de stripping es

más favorable dado que la sección eficaz es máxima a parámetros de impacto altos.

En la figura 5.30 se muestra el número de trayectorias que tienen lugar en el

canal AuHq+H a 4.5 eV de enerǵıa de colisión, en función del parámetro de impacto

y del valor inicial del ángulo θ de las coordenadas de Jacobi.

Analizando el número de trayectorias, se puede ver que el mayor número de

ellas está concentrado en la zona centrada alrededor de b = 1.0, 1.1 y 0.7 Å, para

el sistema neutro, catión y anión, respectivamente. Se observa que la reacción en
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el sistema catiónico ocurre a parámetros de impacto mayores que en los otros dos

sistemas analizados, como se comentó anteriormente. En el sistema neutro, el 51.2%

de las trayectorias acaban en el canal de productos AuH+H, en el catiónico el 46.0%

y en el aniónico sólo el 7.2%, corroborando el comportamiento de la probabilidad

de reacción a 4.0 eV de enerǵıa en la figura 5.29.

Figura 5.30: Número de trayectorias que acaban en el canal AuHq+H en función del
parámetro de impacto y el ángulo inicial θ, de Jacobi a 4.5 eV de enerǵıa de colisión para
los sistemas Au+H2, Au

++H2 y Au−+H2.

Se puede ver que hay más trayectorias que ocurren a parámetros de impacto

grandes, que corresponden con mecanismos de stripping. Analizando la dependen-

cia con respecto al ángulo inicial de Jacobi, se ve que son más favorables aquellas

trayectorias que ocurren a ángulos en el intervalo [50 − 90o] (por simetŕıa, sólo es

necesario analizar el rango [0−90o]). Este comportamiento es debido a que a ángulos

mayores, aumenta el área de la sección eficaz y favorece la probabilidad de que el

sistema reaccione.

En la figura 5.31, se muestra la distribución de probabilidad de reacción para los

canales reactivos en función de los números cuánticos vibro-rotacionales finales, v′ y

j′, a enerǵıas de 4.0, 4.5 y 5.0 eV. Se puede ver que a estas enerǵıas los fragmentos
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AuH+ se excitan vibracionalmente más que los correspondientes de los sistemas

neutro y aniónico. Es interesante ver que a 4.5 eV el sistema catiónico tiene una

distribución trimodal entre v = 1, j = 35 y v = 7, j = 20, aproximadamente.

Figura 5.31: Probabilidad de reacción en función de los números cuánticos finales de
vibración, v′ y rotación, j′, a 4.0, 4.5 y 5.0 eV de enerǵıa de colisión para los canales
AuH+H, AuH++H y AuH−+H.

Veamos cómo se distribuye la excitación vibro-rotacional de los productos en

función del parámetro de impacto. En la figura 5.32 se muestra el número de trayec-

torias que acaban en el canal AuHq+H a 4.5 eV de enerǵıa, en función de los números

cuánticos finales de vibración y rotación, para los tres sistemas estudiados. Se puede

ver que aquellas trayectorias con parámetro de impacto b > 0.4 Å dan lugar a una

mayor excitación rotacional de los productos AuHq, que aumenta con b. En este

caso, el átomo de oro se acerca por fuera de la molécula de hidrógeno chocando con

uno de los átomos de H, lo que provoca una gran excitación rotacional. Los pro-

ductos de AuHq se alejan fundamentalmente con enerǵıa de traslación y rotación. A

parámetros de impacto pequeños, b < 0.4 Å, los productos de AuHq se excitan más

vibracionalmente. Cuando el átomo de oro se inserta entre los dos H trae consigo una
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gran cantidad de enerǵıa que no puede ser transformada en rotación porque choca

muy cerca del centro de masas del H2. En este rango de b hay una mayor excitación

vibracional de los productos. En el caso del sistema aniónico el número de trayecto-

rias es comparativamente muy pequeño, pero el comportamiento es análogo al caso

neutro. Es interesante ver que en el sistema catiónico este efecto se produce, incluso

a valores de b mayores que en los otros dos sistemas. El pozo en el canal de entrada

hace que cuando el átomo de oro se acerca por fuera en un mecanismo de stripping,

la molécula de hidrógeno se reoriente entrando en el pozo, en una configuración en

forma de T, y se favorezca más la excitación vibracional que en el sistema neutro y

el aniónico.

Figura 5.32: Número de trayectorias en función del número cuántico final de vibración, v′

y del parámetro de impacto b, a 4.5 eV de enerǵıa de colisión para el canal AuHq+H de los
tres sistemas estudiados. Paneles izquierdos: b ≤ 0.4 Å. Paneles centrales: 0.4 < b ≤ 0.9 Å.
Paneles derechos: b > 0.9 Å

Por tanto, se puede decir que la dinámica procede en un mecanismo de stripping,

consistente con los altos parámetros de impacto encontrados para todos ellos. En este

mecanismo el oro “golpea” a un solo átomo de H produciendo una gran excitación

rotacional del H2, que posteriormente se rompe y es el mecanismo mayoritario.

111
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En el sistema catiónico ocurre otro efecto interesante. Cuando el ión de Au+ se

acerca por fuera de la diatómica, el H2 se reorienta y el sistema cae en el pozo de

enerǵıa en el canal de entrada, se forma un complejo y el sistema se excita vibro-

rotacionalmente. El complejo puede vivir hasta 250 fs, como se ilustra en el panel

intermedio de la figura 5.33. En su movimiento de giro, el H2 queda “atrapado” en

el pozo. Los átomos realizan varias oscilaciones, produciéndose una gran excitación

vibro-rotacional del complejo. En el panel superior e inferior se puede ver que los

sistemas neutro y aniónico no presentan este comportamiento, aún y cuando las

condiciones iniciales son iguales en los tres. Esto se debe a la ausencia del pozo en

el canal de entrada.

Sin embargo, el tiempo que el catión es atrapado no es suficiente como para

que el proceso sea estad́ıstico, lo que implicaŕıa que el canal v′ = 0, con un mayor

número de estados rotacionales, fuese mayoritario, disminuyendo la probabilidad al

aumentar v′. Este comportamiento es diferente a lo que muestra la figura 5.31, en la

que se observan tres picos a v′ = 1, 5 y 7, para el caso del AuH+ a 4.5 eV de enerǵıa

de colisión. Claramente, el complejo AuH+
2 no vive lo suficiente como para que se

produzca una redistribución completa de la enerǵıa, como también se refleja en el

pequeño número de oscilaciones que presenta la trayectoria tipo de la figura 5.33.

Es de esperar que al aumentar la enerǵıa de colisión, la velocidad del átomo de

oro sea tan grande como para que la molécula de hidrógeno no tenga tiempo de

girar, no quede atrapado en el pozo y esta excitación vibracional no se produzca en

el sistema catiónico.

Resumiendo lo analizado en esta sección se puede decir que la dinámica cuasi-

clásica arroja resultados diferentes en los tres sistemas analizados. El mayor número

de trayectorias que acaban en el canal AuHq+H corresponden al sistema neutro,

catiónico y aniónico, debido a que la endotermicidad de esta reacción es menor en

ese mismo orden: neutro, catiónico y aniónico. La disociación total es muy favo-

rable en los tres sistemas, más aún en el catiónico. La reacción tiene lugar a altos

parámetros de impacto (de hasta 1.65 Åen el catiónico) que siguen mayoritariamente

un mecanismo de stripping. Las mayores diferencias aparecen en el sistema catiónico

que reacciona a mayores parámetros de impacto. La presencia del pozo en el canal

de entrada de este sistema hace que se favorezca más la disociación total que en sus

análogos neutro y aniónico y que se produzca una mayor excitación vibracional de

los productos AuH++H. En este sistema aparece la formación del complejo, que no

ha sido asociado a un comportamiento estad́ıstico.
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Figura 5.33: Trayectoria con condiciones iniciales: E = 4.5 eV, b = 0.9 Å, θ = 90o, R = 10
Å, η = 0, ϕ = 0.
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114



Caṕıtulo 6

Reactividad de hidrógeno

molecular con agregados de oro

En este caṕıtulo se presenta el estudio de agregados grandes de oro. Primero se

hace la transición de sistemas pequeños (estudiados en el caṕıtulo anterior), a agre-

gados de hasta 10 átomos de oro. Se empieza con el estudio de los sistemas Au2+H2

y Au3+H2, no sólo para ver la evolución de algunas propiedades de la reactividad,

si no para comprobar que la metodoloǵıa empleada en ambos grupos de resulta-

dos es comparable. Es interesante ver si al aumentar el número de átomos de oro,

disminuye la barrera de la entrada o aparece un pozo de quimisorción cuando los

átomos de hidrógeno se acerquen suficientemente a los de oro. Para explorar estas

cuestiones, hacemos la transición entre uno y muchos átomos, analizando conjunta-

mente los caminos de mı́nima enerǵıa de los sistemas Au+H2, Au2+H2 y Au3+H2.

Es interesante ver si el efecto colectivo de los átomos de oro, aumenta la reactividad.

Más adelante se presenta el estudio de agregados planos cargados de entre 4 y 10

átomos de oro. Finalmente, se analiza la reactividad en cadenas lineales de oro como

prototipos modelos de nanoestructuras que han recibido notable interés por parte

de grupos experimentales y teóricos, ya que son muy reactivas ante la presencia de

hidrógeno molecular [175].

En los últimos años se ha intentado dar respuesta a cuál es el ĺımite a partir del

cual los sistemas de oro dejan de ser estructuras planas para formar agregados en

3D [176]. Los efectos relativistas son muy importantes en estos sistemas. Son los que

hacen que los orbitales 5s y 6d se acerquen en enerǵıa (más que en otros metales

de transición), permitiendo la hibridación sd, que hace posible estructuras planas

[177, 178, 179, 180, 181, 182, 183, 184, 185] y aromáticas [186]. Es conocido que

los agregados de oro son planos hasta unos 10 átomos [181] y que no son reactivos

cuando el acercamiento se produce en cualquier dirección perpendicular al plano.
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Realizamos pruebas preliminares y comprobamos que cuando el H2 se acerca al plano

por cualquier dirección perpendicular, aparecen barreras de enerǵıa altas y que es

más favorable cuando el acercamiento se produce por los bordes. Por este motivo

hemos estudiado estructuras planas de hasta 10 átomos de oro que reaccionan con

moléculas de hidrógeno que se acercan por los bordes.

En la sección de cadenas lineales, se estudian una serie de modelos que descri-

ben situaciones parecidas, donde cambian factores como el grado de coordinación

de los sitios activos o la hibridación, esclareciendo cuestiones muy discutidas en la

literatura como la influencia de la baja coordinación en el aumento de la reactivi-

dad o la ruptura de la hibridación sd plana. Estos modelos son, nanocontactos y

planos doblados. Los nanocontactos son cadenas lineales que tienen en los extremos

estructuras en 3D. Simulan la situación realista de dos puntas de oro que estando

unidas, se separan y forman una cadena lineal de átomos de oro entre ellas [175].

Los planos doblados forman en el borde o doblez cadenas lineales de oro. Simplifi-

cadamente puede decirse que son cadenas lineales iguales que las primeras, pero con

mayor grado de coordinación.

6.1. Del átomo aislado a agregados

En esta sección se presenta el estudio de los sistemas Au2+H2 y Au3+H2. Se com-

paran los resultados con el Au+H2, intentando encontrar la evolución del complejo

H-Au-H que se forma en todos los casos.

Dado que el tamaño de los sistemas aumenta considerablemente, para más de

tres átomos de oro es imposible (o muy costoso computacionalmente), utilizar el

método MRCI, como anteriormente. En estos casos es ideal la DFT, que proporciona

valores de enerǵıa suficientemente precisos, sobre todo para los sistemas grandes,

como se va a analizar a continuaciación. Por este motivo, es interesante estudiar

el caso intermedio de Au2+H2, que conecta ambos extremos, utilizando la misma

metodoloǵıa DFT de las secciones siguientes y analizar la comparabilidad de estos,

con los resultados de los átomos aislados. Para ello, presentamos el MEP del sistema

Au2+H2 obtenido con DFT y comparamos estos resultados con los métodos usados

en el caṕıtulo anterior, MRCI, y además con CCSD(T).

En el estudio de los átomos aislados (caṕıtulo 5), se utilizó para el hidrógeno

la base aug-cc-pVTZ de Dunning [89] y para el oro el pseudopotencial ECP60MDF

[96]. Para los sistemas extendidos que se presentan en este caṕıtulo se utilizó para

el oro, el pseudopotencial ECP60MWB [91] y la base cc-pVTZ de Dunning [89],

para el hidrógeno. El pseudopotencial ECP60MWB, utiliza una base de gaussianas
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más pequeña que el anterior, ECP60MDF, en vez de (12s12p9d3f2g)/[6s6p4d3f2g],

(8s7p6d)/[6s5p3d]. Esta reducción hizo que pudieramos abordar cálculos en sistemas

de hasta 12 átomos de oro, cosa que hubiera resultado mucho más engorrosa de haber

usado el ECP60MDF.

Como el Au2H2 es un sistema tetratómico, se necesitan 6 variables (3N-6), para

definir todas las posiciones relativas de los cuatro átomos. Las coordenadas em-

pleadas fueron: ~R, ~r, ~ρ, θ, γ y φ, como se muestra en la figura 6.1. El ángulo φ es el

que forma la diatómica H2 con el plano y se ha tomado como cero, es decir los cuatro

átomos están siempre contenidos en un plano. La distancia internuclear Au-Au, ρ,

se congeló en su posición de equilibrio, ρ = 2.562 Å.

Figura 6.1: Esquema del sistema Au2+H2 en coordenadas de Jacobi de reactivos.

Los puntos de enerǵıa se calcularon en una malla de coordenadas de Jacobi de

reactivos:

r = 0.8− 5.0 Å (17 valores)

ρ = 2.562 Å

R = 0.5− 7.0 Å (28 valores)

θ = 0, 10o, 20o, 30o, 50o5 valores

γ = 40o − 90o (6 valores)

φ = 0

usando las coordenadas del esquema de la figura 6.1.
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Despúes de calcular algunos cortes representativos de la PES con el método DFT-

PW91 y pseudopontecial ECP60MWB, obtuvimos el MEP del acercamiento de la

molécula de H2 al Au2. En la figura 6.2 se representan los caminos de mı́nima enerǵıa

calculados con los dos pseudopotenciales manejados y con los métodos CAS, DFT,

MRCI+Q y CCSD(T), para comprobar la validez y comparabilidad de los resultados

que se presentan en las secciones siguientes. Se puede ver que el cálculo DFT (con el

ECP60MWB), da resultados muy similares a los de los cálculos a nivel CAS, MRCI

y CCSD(T). El rms entre los valores de DFT y MRCI es de 2.4×10−4 eV (5.6×10−3

kcal/mol). Este error lo consideramos aceptable para sistemas grandes, sobre todo

cuando tenemos en cuenta que la enerǵıa del punto cero del H2 es de 0.25 eV. El

resultado del CAS es el único que presenta diferencias apreciables. Esto se debe a

que no tiene en cuenta la correlación electrónica que es fundamental para describir

este tipo de sistemas. La topoloǵıa del potencial calculado con los otros tres métodos

es la misma porque no contemplamos la disociación. El DFT tiene problemas en la

descripción de la aśıntota H+H+Au2, ya que al ser un método monodeterminantal

llega a H++H−+Au2. Por este motivo sólo estudiaremos la reacción desde el camino

de entrada hasta el mı́nimo de quimisorción, que se describe a continuación.

Figura 6.2: Camino de mı́nima enerǵıa del sistema Au2+H2 calculado con el método
DFT-PW91 y comparado con los métodos CAS, MRCI y CCSD(T). Se comparan también
la enerǵıa DFT calculada con los dos pseudopotenciales utilizados, el ECP60MDF para
sistemas pequeños y el ECP60MWB para sistemas grandes.

El rms entre los valores de enerǵıa calculados con el método DFT, usando los

dos pseudopotenciales del oro es de 9.3× 10−3 eV (2.1× 10−1 kcal/mol). La enerǵıa
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que arroja el pseudopotencial ECP60MDF es más pequeña en todos los puntos,

como es lógico que ocurra al ser esta base mayor. Por tanto, ambos métodos arrojan

resultados similares que pueden ser comparados en términos cuantitativos.

En la figura 6.3, se muestran los caminos de mı́nima enerǵıa de los sistemas

Au+H2, Au2+H2 y Au3+H2. Se puede ver que la inserción del H2 tiene lugar a

diferentes enerǵıas en los tres sistemas analizados. En el más pequeño, el Au+H2,

la inserción ocurre en una barrera, a 1.18 eV de enerǵıa. En el Au2+H2, la inserción

tiene lugar en un pozo de -0.4 eV. En el Au3+H2, el pozo es más profundo, está a

−0.5 eV. En este sistema aparece por primera vez (según aumenta el número de

átomos de oro), el doble enlace de puente, Au-H-Au-H-Au, que se observa en sistemas

de más de tres átomos de oro, como se verá en las secciones siguientes.

Figura 6.3: Caminos de mı́nima enerǵıa de los sistemas Au+H2, Au2+H2 y Au3+H2.

El mecanismo de disociación de la molécula de hidrógeno se va modificando a

medida que aumenta el número de átomos de oro en el sitio por el que se acerca. En

el caso del Au3+H2, el H2 se acerca por el átomo de oro central y se inserta entre los

átomos vecinos formando el doble enlace de puente. En el Au4+H2, el mecanismo

cambia, el H2 se inserta entre los átomos de oro centrales y forma el enlace Au-

Au-H-Au-H-Au. A medida que el número de átomos de oro aumenta, el pozo de

quimisorción se hace más profundo, como se verá en las siguientes secciones.
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6.2. Reactividad de hidrógeno molecular en agre-

gados planos cargados

En esta sección se presenta el estudio de la reactividad de los sistemas Auq
n + H2

(q = 0,±1, n = 4, · · · , 10) para entender los mecanismos de disociación de hidrógeno

molecular en agregados planos neutros o cargados de oro, en función de su tamaño,

estructura, sitio de acercamiento y carga.

Para ello hemos calculado los MEPs del acercamiento de la molécula de hidrógeno

al plano por los bordes, para varias direcciones de acercamiento representativas,

en agregados de diferentes números de átomos, estructura y carga. Es interesante

analizar las similitudes con los átomos aislados, estudiados en el caṕıtulo anterior.

Debido a la multidimensionalidad del problema, solamente calculamos las partes

más relevantes de la superficie: aquellas que conectan desde el canal de entrada

hasta el mı́nimo de inserción, cuando la molécula de hidrógeno se disocia sobre el

agregado. Este método nos permite obtener una buena estimación de las alturas de

las barreras, además de obtener una visión general del mecanismo de reacción a nivel

global.

Estudiamos los agregados Auq
n (q = 0,±1, n = 4, · · · , 10) en geometŕıas for-

madas por triángulos equilateros, como se muestra en la figura 6.4. Las distancias

interatómicas se fijaron en ρ = 2.75 Å, que es la distancia de equilibrio del Au7. Estas

cofiguraciones se parecen a las de equilibrio pero son más simétricas, de manera que

es más sencilla la interpretación de los resultados. Las direcciones de acercamiento

(que se muestran en la figura), se han denominado agudo, obtuso y lado. El papel

de la relajación del sistema se tuvo en cuenta optimizando las configuraciones en los

puntos estacionarios en algunos casos, para comprobar que nuestros modelos con los

átomos de oro congelados era válido.

Para los sistemas de capa abierta hemos usado el método Kohn-Sham [59] re-

stringido de capa abierta. Para comprobar la convergencia al estado electrónico

fundamental, se comprobó que el orden de los orbitales moleculares a lo largo del

MEP fuera el mismo. En muchos casos se produce un cruce entre el HOMO y el LU-

MO. Se conoce que los métodos monoreferenciales, como el DFT, tienen problemas

de convergencia, pudiendo converger a un estado excitado, en particular cerca de los

cruces. Este problema se puede evitar en muchos casos realizando un cálculo previo

de mayor multiplicidad (un triplete o cuadruplete), para optimizar más orbitales de

frontera y conseguir que los ordene adecuadamente de menor a mayor en enerǵıa y

después realizar el cálculo deseado de menor multiplicidad (singlete o doblete). Es-

ta estrategia permite un reordenamiento de los orbitales HOMO, SOMO y LUMO,
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casi automáticamente, que mejora la convergencia al estado fundamental en muchos

casos.

Figura 6.4: Representación esquemática de las geometŕıas nucleares y sitio inicial de
acercamiento del H2 en los agregados planos Aun (n = 4, · · · , 10). Las distancias Au-Au
se han mantenido fijas en 2.75 Å (la distancia de equilibrio del Au7). S, A y O significan
lado, agudo y obtuso, respectivamente, para los tres tipos de acercamiento estudiados.
Para el Auq10 (q = 0,±1), se han estudiado dos estructuras: triangular (T) y hexagonal
(H).

En general, el grupo puntual de simetŕıa utilizado en los cálculos es el Cs, con-

siderando como plano de simetŕıa el que contiene al Aun. Cuando el H2 se acerca

por este plano al Aun, interactúa con los orbitales de la representación irreducible

A′, sin afectar aquellos de la A′′ que están fuera del plano. Por este motivo, hemos

utilizado esta representación irreducible como referencia para los cálculos. Puntual-

mente se realizaron cálculos sin simetŕıa o usando el grupo puntual C2v en los casos

que tienen esta simetŕıa. Finalmente se realizaron cálculos CCSD(T) para algunos

casos espećıficos con el fin de comparar diferentes métodos.
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6.2.1. Obtención del camino de mı́nima enerǵıa

Para obtener el MEP, el agregado se mantuvo en posiciones fijas, por lo que sola-

mente se consideraron cuatro grados de libertad, dos por cada átomo de hidrógeno

en el plano del agregado. La configuración inicial corresponde a la molécula de

hidrógeno en su distancia de equilibrio y situada a 10 Å del átomo de oro más

cercano. La búsqueda comenzó por encontrar el mı́nimo de quimisorción. Para ello

primero se buscó el mı́nimo de un átomo de hidrógeno quimisorbido en el agregado.

Después se mantuvo este átomo fijo y se movió el segundo alrededor hasta encontrar

el mı́nimo global de quimisorción.

Para encontrar el punto por el que se acerca el H2 exploramos una gran variedad

de posibilidades para los cuatro grados de libertad: la distancia internuclear, la

posición del centro de masas en el plano (dos coordenadas) y la orientación de la

molécula de hidrógeno. La principal conclusión es que justamente la reacción de H2

con agregados planos sigue un mecanismo frontal, es decir, el eje de la molécula de

hidrógeno es perpendicular a la dirección de movimiento, acercándose directamente

a un átomo de oro (como se puede ver en la figura 6.4). Sólo en el caso del Au10

triangular ocurre algo diferente, que será analizado más adelante.

El siguiente paso de la reacción es la disociación del H2, que tiene lugar cuando

la distancia entre el H2 y el Aun es suficientemente pequeña. Para encontrar esta

parte del MEP seguimos la misma metodoloǵıa. Calculamos cortes de la PES en

función de R, que es la distancia entre el centro de masas del H2 y el Aun, en el

intervalo entre el valor inicial que tiene en la aśıntota de los reactivos, hasta el valor

final en el estado de quimisorción.

Vamos a analizar en detalle los sistemas Au−
7 +H2 y Au+

6 +H2. Éstos se pueden

considerar prototipos porque tienen la simetŕıa que permite encontrar el MEP en un

único corte de la PES, como se muestra en la figura 6.5. En esta figura se representan

los contornos de enerǵıa en función de r (distancia H-H) y R (distancia desde el

centro de masas de H2 al átomo de oro más cercano). Esta situación de máxima

simetŕıa también se da en muchos otros de los casos estudiados.

En la figura 6.5 se pueden ver tres puntos estacionarios: (A) el pozo en el canal

de entrada, en el que la distancia H-H es la misma que en la aśıntota de la entrada

en ese mismo canal; (B) el estado de transición que se encuentra en el máximo

de la barrera, cuando los átomos de H se comienzan a disociar; y (C) el pozo de

quimisorción, que corresponde a un doble enlace de puente, Au-H-Au-H-Au, y es

muy similar en todos los casos estudiados. Como se verá en las siguientes secciones,

este doble enlace de puente se encuentra en cadenas lineales, nanocontactos y en
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agregados planos doblados.

Figura 6.5: Superficie de Enerǵıa Potencial (eV) de la reacción Au−7 +H2 (panel inferior)
y la Au+6 +H2 (acercamiento por el lado) (panel superior), en función de la distancia H-H,
r, y la distancia desde el centro de masas del H2 hasta el átomo de oro más cercano,
R. Se muestran las representaciones de los puntos estacionarios a lo largo del MEP. Las
distancias se representan en Å.

En la figura 6.6 se muestran los MEPs de la disociación del hidrógeno molecu-

lar en los agregados de oro, Auq
n+H2 (q = 0,±1, n = 4, · · · , 10), para diferentes

geometŕıas de acercamiento. Analizando cuidadosamente los resultados, se pueden

resumir de la siguiente manera:

Sólo se obtienen barreras de disociación bajas para aquellos casos en que hay

un pozo de adsorción profundo de 0.4 − 0.6 eV en el canal de entrada: si no

hay pozo de adsorción, la barrera de reacción es mayor que 0.5 eV. A partir

de aqúı, este pozo en el canal de entrada va a ser llamado pozo de “entrada”.

El pozo de “entrada” aparece mayoritariamente en cationes, pero su existencia

no siempre está relacionada con bajas barreras de reacción.

En los sitios de ángulos agudos, la barrera de disociación del H2 siempre es muy

alta (excepto para el Au−
9 ). En los sitios de ángulos mayores, tanto en obtusos
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como en los lados, los átomos de oro vecinos participan más en el proceso de

disociación y esta puede ser la causa de que las barreras sean menores.

Los lados que tienen sólo dos átomos de oro no son reactivos y el sitio que tiene

preferencia es el átomo más cercano que esté en una esquina. En los lados que

tienen tres átomos de oro, el H2 se acerca por el átomo central. En los lados

que tienen cuatro átomos de oro (como en el Au10 triangular), el H2 forma

otro tipo de enlace en el canal de entrada. La molécula de hidrógeno se inserta

inicialmente entre los dos átomos centrales de oro en la forma Au-H-H-Au.

Este tipo de formación es la misma que se encuentra en las cadenas lineales

de oro, como será analizado en la sección 6.3.

Los agregados aniónicos que tienen un pozo de “entrada”, tienen barreras de

reacción menores que sus correspondientes agregados neutros o catiónicos.

Debido a la heterogeneidad de forma que tienen las estructuras estudiadas, no

ha sido posible encontrar una generalidad en el comportamiento de la reactivi-

dad de estos sistemas, basada en el número de átomos o en el de electrones.

Figura 6.6: Camino de mı́nima enerǵıa (eV) de la disociación de H2 en Auqn (n =
4, · · · , 10, q = 0,±1), para los acercamientos que se muestran en la figura 6.4.
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De acuerdo con los resultados presentados arriba, se puede concluir que la ex-

istencia del pozo de “entrada” es una condición necesaria, pero no suficiente, para

que la reacción ocurra. Por tanto, el mecanismo de disociación del H2 puede ser

dividido en dos pasos: la formación del pozo de “entrada” y la disociación del H2,

para formar el pozo de quimisorción o doble enlace de puente, Au-H-Au-H-Au.

6.2.2. Formación del pozo de “entrada”

El pozo de “entrada” tiene una profundidad t́ıpica de 0.4 − 0.6 eV, mientras

que el doble enlace de puente de quimisorción, una de 0.8 − 1.5 eV. El pozo de

“entrada” es bastante fuerte y pudiera ser considerado como un pozo de quimisorción

débil, pero corresponde a la formación de un complejo en el que el H2 mantiene sus

caracteŕısticas fundamentales, salvo porque se separan los átomos de H ligeramente

y aparece principalmente en los cationes, Au+
n . Este resultado nos conduce a pensar

que el origen de este pozo está en la anisotroṕıa de las distribuciones de carga, más

espećıficamente a las cargas positivas localizadas en el canal de entrada, como se

vió en el caṕıtulo anterior que el sistema Au++H2 tiene un pozo en el canal de

entrada.

Para analizar la distribución espacial de la carga, calculamos la deformación de

la densidad electrónica, como se explica en la sección 5.1.4. En la figura 6.7, se

muestra esta información para ver cómo se distribuye la carga en el sistema y cómo

se “polariza“ cada átomo en el agregado. Las disminuciones de densidad (en rojo),

pueden asociarse a regiones cargadas positivamente, mientras que los aumentos (en

verde), a regiones cargadas negativamente. Esta interpretación es válida tanto para

los agregados neutros, como para los catiónicos o aniónicos. En general, la densidad

electrónica se acumula por encima y por debajo del plano del agregado formando una

distribución bastante uniforme y deslocalizada que pudiera ser producto del carácter

metálico del agregado. Es interante ver que a ambos lados del plano la distribución

electrónica es uniforme, ya que como mencionamos anteriormente, los planos de oro

no son reactivos si el acercamiento se produce en la dirección perpendicular a ellos.

Los pozos de “entrada” aparecen precisamente cuando el H2 se acerca a los sitios

que tienen defectos en la densidad, como se puede ver comparando la figura 6.6 y 6.7.

Estos sitios tienen un defecto de carga positiva que induce una mayor polarización

del H2 y provoca pozos profundos. Esto es válido no sólo para los cationes, sino

también para los sistemas neutros e incluso también para los aniones. En el último

caso, lo normal es que presenten un exceso de densidad electrónica (defecto de carga

negativa) debido a que la densidad de referencia corresponde con un sistema neutro.
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Figura 6.7: Diferencia de densidad electrónica de los sistemas Auqn (n = 4, · · · , 10, q =
0,±1) con respecto a sus equivalentes neutros en cada caso. Las diferencias positivas
(exceso de carga), se representan en color verde y las negativas (defecto de carga), en rojo.

En los pocos casos en los que un anión tiene un sitio con defecto de densidad

(defecto de carga positiva), el MEP correspondiente tiene un pozo y usualmente no

existe barrera de disociación para el H2. Esta clara conexión entre los defectos de
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densidad electrónica y la existencia del pozo de “entrada”, indica la importancia

que tiene la carga positiva en la reactividad de agregados de oro con hidrógeno

molecular. En átomos aislados de oro cargados positivamente también se encuentra

este pozo en el canal de entrada, como fue discutido en el caṕıtulo anterior.

Con el fin de analizar el efecto de la correlación, hemos realizado cálculos a lo

largo del MEP usando el método HF. El correspondiente MEP no tiene el pozo de

“entrada”, aunque la diferencia de densidad electrónica es cualitativamente análoga a

la obtenida a nivel DFT-PW91. Por tanto, la formación de este pozo puede atribuirse

a la correlación electrónica, que depende de la densidad electrónica del sistema

completo y no de ningún orbital en especial. Esta estabilización que se observa a lo

largo del MEP, es producto de una contribución de todos los orbitales moleculares

ocupados, ya que las enerǵıas individuales de los orbitales de frontera no muestran

ningún pozo en el canal de entrada, como puede observarse en la figura 6.8.

Figura 6.8: Enerǵıas de los orbitales moleculares (eV) a lo largo del MEP para los casos
considerados en la figura 6.4. La enerǵıa de los cationes, aniones y sistemas neutros son
muy similares entre śı, solamente desplazadas una pequeña cantidad. Por tanto, sólo se
representa la de los sistemas neutros, Aun, por simplicidad.
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6.2.3. Disociación del H2

Una vez que el pozo de “entrada” está formado, la disociación del H2 está gob-

ernada por la ruptura y formación de nuevos enlaces. Si se dibuja la enerǵıa de los

orbitales de frontera a lo largo del MEP, es de esperar que en esta zona aparezca

un cruce que demuestre el cambio en la función de onda. En algunos casos, hay un

cruce entre el HOMO y el LUMO a lo largo del MEP, antes de la formación del po-

zo de quimisorción o doble enlace de puente, Au-H-Au-H-Au. T́ıpicamente el cruce

está provocado por la estabilización del orbital d, enlazando con el antienlazante del

H2.

En los ángulos obtusos la estructura Au-Au-Au que forma el ángulo, tiene una

forma favorable que permite que la barrera sea muy baja. La forma general del

MEP cuando hay un pozo en el canal de entrada (para n = 7, 8 y 9), es la misma

que la de los orbitales de frontera que tienen un cruce y el LUMO (o SOMO) se

estabiliza considerablemente a lo largo del MEP. En los aniones, el LUMO está aun

más estabilizado porque está ocupado por un electrón más. En n = 5 y 10, el pozo

en la entrada es más profundo para el catión, desapareciendo progresivamente a

medida que aumenta el número de electrones. Por tanto, aún cuando los orbitales

de frontera presentan un comportamiento similar de disminución de la enerǵıa a lo

largo del MEP en el anión, las diferencias en el pozo de entrada no se compensan.

Para n = 5 y 10, el catión es el más reactivo. El caso de n = 4 es particular, debido

a que los enlaces son diferentes a los demás casos.

En los ángulos agudos las barreras de disociacón son mayores (0.5 − 1) eV. En

estos casos el cruce siempre tiene lugar. Sin embargo, los orbitales de los átomos

vecinos están más alejados lo que conlleva a barreras de enerǵıa más altas. Cuando

el ángulo es agudo, es necesaria más enerǵıa para romper el enlace del H2, como

será analizado más adelante.

Esta ruptura y formación de enlaces se explica mediante un cruce de orbitales. La

hibridación de los átomos de oro está gobernada por los enlaces Au-Au. Aśı, cuando

el ángulo es obtuso, los lóbulos de los orbitales “dangling” del agregado forman un

ángulo del que sólo se requiere una separación pequeña de los átomos de H. Es

decir, la formación de enlaces AuH se produce antes, llevando a una estabilización

que compensa el aumento de enerǵıa que conlleva a la ruptura del enlace H-H. En el

caso de ángulos obtusos, sin embargo, dicho enlace Au-H se produce a una distancia

H-H mayor, de forma que no se produce dicha compensación y la barrera es mucho

mayor. Para que la barrera baje, haŕıa falta que cambiara la estructura del Aun. En

los casos estudiados en los que se ha relajado la geometŕıa del Aun en el estado de
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transición, no se ha podido observar.

Cuando el H2 se aproxima al átomo central del lado del Aun (para n < 10),

las enerǵıas de los orbitales no se cruzan, excepto para n = 8. La ocupación de los

orbitales de frontera explica la reactividad relativa de las especies neutras, catiónicas

y aniónicas. Cuando el anión tiene un pozo de entrada (n = 9), es también el que

tiene menor barrera de disociación del H2. En el resto de los casos (n = 4, · · · , 8),
los aniones no tienen pozo en el canal de entrada. Los lados son menos reactivos,

en general, que las esquinas (agudas u obtusas). Esto se debe a que tienen menos

defectos en la densidad electrónica y por tanto es menos favorable la formación del

pozo en el canal de entrada.

Cuando hay cuatro átomos en un lado, como es el caso del Au10, el mecanismo de

reacción es diferente. El H2 forma un enlace tipo Au-H-H-Au entre los dos átomos

centrales el canal de entrada. Este mecanismo está presente en las cadenas lineales

de cuatro o más átomos de oro [187] y es conocido como dimerización.

Cuando cada átomo de hidrógeno se enlaza con un átomo de oro diferente, hay

un pozo de enerǵıa en el canal de entrada que debilita el enlace del H2 y facilita la

disociación. Un mecanismo similar a este, fue descrito en un trabajo para bordes

en forma de ĺınea de superficies defectuosas de Au(111) [26]. Este mecanismo de

reacción puede considerarse general cuando se tienen cuatro o más átomos de oro

en el lado de un agregado de oro, del tipo que sea, que formen una ĺınea recta. En

la sección de cadenas lineales 6.3 se explicará en detalle este mecanismo.

De lo discutido hasta ahora, está claro que en la segunda parte de la disociación

del H2, el cruce entre orbitales juega un importante papel. En el estudio de la

reactividad de una molécula de hidrógeno con un átomo aislado de oro, se encuentra

que los estados de transición en el canal de entrada, están dados por esta misma

situación. A continuación se discute este cruce.

6.2.4. Cruce de orbitales y simetŕıa

En algunos casos, el MEP está en la configuración de máxima simetŕıa del grupo

puntual C2v, que incluye dos planos de reflexión vertical y el eje de rotación C2 que

pasa por el centro de masas de la molécula de hidrógeno y el átomo de oro por el

que se acerca. Los orbitales que están fuera del plano, no participan en la reacción.

Los orbitales de frontera se pueden clasificar como a1 (totalmente simétricos) y b2

(antisimétricos con respecto al eje C2). Por lo general, los orbitales de frontera de la

figura 6.8 son un a1 (o dos para n par) y un b2. Este último orbital corresponde a un

orbital H2 antienlazante. Estos orbitales pueden cruzarse dentro del grupo puntual
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Caṕıtulo 6. Reactividad de hidrógeno molecular con agregados de oro

C2v, pero el cruce es evitado en el grupo Cs, usado para determinar los MEPs y para

el cálculo de las enerǵıas moleculares a lo largo del MEP (ver figura 6.8).

Dentro de la simetŕıa C2v, se pueden definir diferentes estados A1 y B2 en depen-

dencia del llenado de los orbitales de frontera. Estos estados se pueden cruzar debido

a que pertencen a diferentes simetŕıas, pero tan pronto como se rompa, se convierten

en estados acoplados y el cruce será evitado, dando lugar a una intersección cónica.

Tales efectos se pueden encontrar aqúı debido a que se estudian agregados altamente

simétricos. Por tanto, el cruce no sólo se ilustra a través del cruce entre los niveles

de enerǵıa de los orbitales, a1 y b2 en la figura 6.8, si no por el cruce entre estados

electrónicos, A1 y B2, como se muestra en la figura 6.9.

Figura 6.9: Enerǵıas de los estados de más baja enerǵıa, A1 y B2, a lo largo del MEP,
para el Auq7 (q = 0,±1). Las ĺıneas cont́ınuas representan los cálculos DFT y los puntos,
los CCSD(T).

Consideremos el caso Au+
7 , como ejemplo de acercamiento en el ángulo obtuso.

Las configuraciones electrónicas del estado fundamental, 1A1 y excitados, 1B1 y 2A1,

son a21, a
1
1b

1
2 y a11b

0
2a

1
1, respectivamente. El cruce tiene lugar cerca de la barrera de

reacción, permitiendo la transferencia de un electrón al orbital antienlazante b2, lo

que facilita la disociación del H2. En el Au0
7, el estado básico B2(a

2
1b

1
1), también se

cruza con el excitado A1(a
1
1b

2
1) al final del MEP, poblando el orbital antienlazante
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b2 con dos electrones, facilitando la disociación más aún que en el caso del catión.

Por el contrario, Au−
7 no presenta cruce entre estados electrónicos, debido a que su

estado fundamental A1(a
2
1b

2
2) ya tiene dos electrones en el orbital antienlazante b2 y

la reacción tiene lugar sin barrera. En la figura 6.9, se comparan los resultados DFT

de los tres sistemas, Auq
7 (q = 0,±1), con cálculos CCSD(T) mostrando un acuerdo

razonable, con el mismo comportamiento cualitativo. Esto demuestra que la DFT

es una aproximación razonablemente buena para estos sistemas.

En el caso Auq
6 (q = 0,±1), con acercamiento por el lado, no hay cruces de

orbitales y por tanto, tampoco de estados. En la figura 6.10, se presenta una com-

paración de los cálculos DFT con CCSD(T), para el estado electrónico fundamental.

Una vez más, hay buena concordancia entre ambos. Aqúı el orbital antienlazante b2

no es uno de los orbitales de frontera y la reacción está determinada por el pozo del

canal de entrada. Por tanto, el catión, que presenta un pozo bastante profundo es

reactivo, con una barrera por debado de la enerǵıa asintótica, mientras que el anión

y el neutro, tienen barreras relativamente altas. Este es un escenario que se repite en

las reacciones que empiezan con el acercamiento al átomo central de un lado lineal

de tres átomos.

Figura 6.10: Enerǵıa del estado de más baja enerǵıa, A1, a lo largo del MEP, para el Auq6
(q = 0,±1). Las ĺıneas cont́ınuas representan los cálculos DFT y los puntos, los CCSD(T).
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La situación general en el acercamiento por ángulos o bordes es que un orbital

antienlazante, b2, con una alta contribución en el hidrógeno, se estabilice al cruzarse

con el orbital HOMO, a1. Ambos, el HOMO y el LUMO, son en general antien-

lazantes en la interacción Au+H2, y el b2 es, además, antienlazante en la interacción

H-H. En el orbital b2, los átomos de hidrógeno están de frente al lóbulo de un orbital

d del oro de signo contrario. Sin embargo, a una separación H-H determinada, cada

átomo de hidrógeno de alguna manera sobrepasa el lóbulo d cercano, permitiendo la

formación de un enlace con un lóbulo remoto del mismo orbital d y con los átomos

de oro vecinos también (ver figura 6.11). Esta clase de interacción produce una im-

portante estabilización del orbital b2, que se cruza con el a1. Para ángulos obtusos

este solapamiento se produce en una zona más cercana al pozo del canal de entrada

(y a menores distancias H-H), que para ángulos agudos, porque los orbitales de los

átomos de oro vecinos contribuyen, más que en los agudos, a estabilizar los orbitales

antienlazantes. Por este motivo, el cruce en ángulos obtusos se produce más cerca

del pozo del canal de entrada, dando lugar a barreras de reacción más bajas.

Otra diferencia entre ángulos obtusos y agudos está en el pozo del canal de

entrada. Mientras los aniones nunca tienen diferencia de densidad negativa (carga

positiva representada en rojo en la figura 6.7), en los ángulos agudos y por tanto,

no tienen pozo en el canal de entrada, los cationes por lo general, śı. Sin embargo,

para que haya una estabilización suficiente para reducir la altura de la barrera de

reacción, también es necesario tener el máximo número de electrones en el orbital

antienlazante b2. Esto es más probable para aniones que para cationes. De esta

forma, llegamos a la conclusión de que la reactividad en las esquinas, necesita un

pozo en el canal de entrada, un ángulo obtuso y la mayor población posible en el

orbital antienlazante b2, de frontera, para que la barrera de reacción sea mı́nima.

Cuando la molécula de H2 se acerca por el átomo central de oro en un lado lineal

de tres átomos, el orbital antienlazante b2 no participa en la reacción. El orbital

HOMO a1 es enlazante con respecto al H2 y antienlazante con respecto al enlace

Aun+H2 y los orbitales de frontera, por lo general, no se cruzan. Sin embargo, en

este caso, el H2 sólo tiene que separarse una cantidad suficiente para formar el pozo

de quimisorción. Una distancia que es mucho menor que en los sitios de ángulos.

Por tanto, la única condición necesaria para tener barreras de reacción bajas es la

presencia del pozo en el canal de entrada.
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Figura 6.11: Orbitales moleculares de frontera para algunas configuraciones seleccionadas
a lo largo del MEP para el Au6 (agudo), Au6 (lado) y Au7 (obtuso). Las configuraciones
elegidas corresponden a los puntos estacionarios que se muestran en la figura 6.6, que
son muy similares en todos los Auqn para los sitios de acercamiento equivalentes. Por este
motivo, las geometŕıas de los puntos estacionarios que se muestran en esta figura pueden
tomarse como generales para el resto de los casos.
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6.2.5. Efecto de la relajación de los agregados

Para investigar el efecto de que el agregado de oro esté congelado en sus posi-

ciones, se realizaron optimizaciones de geometŕıa para buscar los puntos estacionar-

ios a lo largo del MEP para el catión Au+
6 y el anión Au−

7 , como t́ıpicos ejemplos de

acercamientos por los lados y por los ángulos agudos y obtusos.

Los puntos de partida para optimizar las geometŕıas de los puntos estacionarios,

fueron los calculados para los agregados congelados. En cada punto estacionario

se calcularon las frecuencias vibracionales para verificar su naturaleza. Seis de las

frecuencias son considerablemente mayores y corresponden al movimiento de dos de

los átomos (agrupados en cuatro movimientos en el plano y dos fuera del plano).

Para los estados de transición, una de las frecuencias es imaginaria y corresponde

con el movimiento de los dos átomos de H. Las enerǵıas y geometŕıas obtenidas se

muestran en la figura 6.12

Para los agregados aislados, las geometŕıas optimizadas son muy similares a

las congeladas en sus posiciones. Como fue discutido anteriormente, para comparar

la reactividad de diferentes agregados, ionizados o no, las geometŕıas congeladas

fueron constrúıdas para los isómeros de mayor simetŕıa y con la distancia Au-Au

igual a 2.75 Å (la distancia de equilibrio del Au7). Al cambiar la carga del agregado,

después de la optimización, las distancias de equilibrio y los ángulos cambiaron

ligeramente, pero la forma general se mantuvo igual, disminuyendo la simetŕıa de

las estructuras. Estas pequeñas modificaciones explican las pequeñas diferencias de

enerǵıa observadas entre las estructuras aisladas.

Es interesante el hecho de que la diferencia de enerǵıa entre las estructuras op-

timizadas y las congeladas se mantiene prácticamente constante a lo largo del MEP

en todos los casos. Los átomos de H no parece que interactúen lo suficientemente

fuerte como para modificar las estructuras. La estructura del agregado de oro cam-

bia para encontrar un camino de menor enerǵıa hacia la disociación, sólo cuando la

barrera de reacción es alta, como en el caso del Au6+H2 para acercamiento en un

ángulo agudo. Estos cambios estructurales esencialmente consisten en una apertura

del ángulo de la esquina para favorecer la interacción con el H2, confirmando nues-

tra conclusión de que los acercamientos por ángulos agudos nos son favorables para

disociar el H2. En estos casos, los cambios estructurales del agregado de oro son

importantes y el cambio en enerǵıa es mayor, pero aún aśı, la barrera de reacción

se mantiene bastante alta y no cambian las conclusiones generales del trabajo. Para

el resto de los casos, cuando no hay barrera o esta es pequeña, el MEP no cambia

apreciablemente y la enerǵıa del agregado relajado y del congelado es prácticamente
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paralela.

Figura 6.12: Geometŕıa de los puntos estacionarios, obtenidos para el agregado conge-
lado y relajado en sus posiciones iniciales, para los casos Au+6 +H2 (acercamiento lado)
(panel superior), Au+6 +H2 (acercamiento ángulo agudo) (panel intermedio) y Au−7 +H2

(acercamiento ángulo obtuso) (panel inferior).
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Figura 6.13: Geometŕıa de los puntos estacionarios, obtenidos para el agregado congelado y
relajado en sus posiciones iniciales, para los casos Au−9 +H2 (paneles izquierdos) y Au+9 +H2

(paneles derechos), para todos los sitios de acercamiento estudiados.

Otro ejemplo interesante es el Auq
9+H2 (q = 0,±1) (ver figura 6.13), porque

tiene todos los posible tipos de acercamiento estudiados aqúı. Además, el anión no

tiene barrera en las esquinas y una muy pequeña en el lado, mientras que el catión

siempre tiene barreras. El MEP de la estructura relajada es nuevamente paralelo al

correspondiente congelado. En la mayoŕıa de los casos, las geometŕıas de los puntos

estacionarios dan muy parecidas a las correspondientes de las geometŕıas congeladas.
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Es interesante hacer notar que en este sistema, que es de los más grandes, los cambios

estructurales son mayores que en los sistemas pequeños, lo que se hace especialmente

evidente en el pozo de quimisorción del Au−
9 +H2.

Para el resto de los agregados, la situación es general. Cuando la barrera de

reacción es pequeña, el agregado no cambia apreciablemente su estructura. Cualquier

cambio, disminuiŕıa la enerǵıa, facilitando la reacción. Para barreras grandes, la

geometŕıa cambia considerablemente, pero la barrera de reacción se mantiene elevada

en todos los casos analizados.

Para algunos agregados de oro tridimensionales se ha encontrado que la flexi-

bilidad de las estructuras (en Inglés, fluxionality), juega un papel importante en la

reactividad con H2 [24]. Por ejemplo, el agregado Au29 con forma de pirámide trun-

cada, cambia significativamente en el pozo de quimisorción y no presenta barrera

para la disociación del H2. Este resultado es completamente diferente a lo encon-

trado aqúı. La razón por la que pasa esto es por la estructura y por el tamaño.

Los agregados pequeños de oro son planos, porque los acoplamientos esṕın-órbita

favorecen la hibridación sd, que crea estructuras muy ŕıgidas donde las geometŕıas

no planas están prohibidas desde el punto de vista energético. En sistemas grandes

tridimensionales, esta restricción deja de existir, lo que hace que los sistemas tengan

más grados de libertad para relajarse.

Resumiendo lo discutido en esta sección, se puede decir que se estudió la reac-

tividad del H2 en diferentes agregados planos de Auq
n (q = 0,±1, n = 4, · · · , 10),

para geometŕıas estables, con el H2 acercándose por diferentes sitios. Se calcularon

los MEPs para diferentes casos dentro del plano del Aun, usando el método DFT-

PW91. Para verificar la exactitud de los resultados se realizaron cálculos CCSD(T)

obteniendo muy buena concordancia, con un error promedio de ≈ 0.2− 0.3 eV, que

no cambian las conclusiones derivadas de los cálculos DFT.

Se encontró que todos los agregados Aun (n = 4, · · · , 10), tienen un sitio activo,

al menos para una carga, q. La condición necesaria para que la reacción ocurra es

la formación del pozo de “entrada”. Este pozo está asociado a sitios con defectos

de densidad electrónica, o en otras palabras, a sitios con carga positiva local. Este

pozo ha sido asociado a los efectos de la correlación electrónica, que depende de

la densidad de todo el sistema y no de orbitales individuales. Por tanto, calcular

la diferencia de densidad electrónica permite determinar los sitios activos de los

clusters, ya sean neutros, positivos o negativos.

Cuando el sitio de acercamiento es un lado lineal de tres átomos de oro, el H2

entra por el átomo del medio y no se producen cambios en los orbitales. El único

requerimiento para que ocurra la reacción es la formación del pozo en el canal de
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entrada. Las especies más reactivas son los cationes, debido a que los lados lineales

son menos propensos a acumular carga positiva.

Cuando el sitio de acercamiento es un lado lineal de cuatro átomos de oro, el

mecanismo es diferente. En este caso el H2 se inserta entre los dos átomos centrales

de oro, formando el complejo Au-H-H-Au en el canal de entrada, como será explicado

en detalle en la sección 6.3.

En las esquinas la reacción tiene lugar en dos pasos: la formación del pozo en

el canal de entrada y el cruce entre los orbitales antienlazante b2 y enlazante a1.

El orbital antienlazante b2 está muy estabilizado a largas distancias H-H, debido

al solapamiento enlazante de algunos lóbulos de los orbitales d de los átomos de

oro vecinos. Esta estabilización es más evidente en ángulos obtusos (que tienen

grado de coordinación III), que en agudos (que tienen grado de coordinación II).

En los obtusos el solapamiento de enlaces se produce a distancias H-H más cortas,

produciendo barreras más bajas. También es importante destacar que este proceso es

favorecido en los casos en los que el orbital antienlazante b2 tiene mayor ocupación,

que es el caso de los aniones con un número impar de átomos (n impar).

Para analizar el efecto de la relajación de los agregados se optimizaron las ge-

ometŕıas obtenidas en cada MEP. Es una generalidad que las enerǵıas de las ge-

ometŕıas optimizadas estén desplazadas hacia abajo en enerǵıa. No obstante, el

acuerdo es bueno y valida nuestro procedimiento. Las mayores diferencias aparecen

en los casos que tienen barrera alta, t́ıpicamente es cuando los sitios de acercamiento

son ángulos agudos. En estos casos la geometŕıa cambia considerablemente y la bar-

rera de reacción disminuye, pero no lo suficiente como para permitir la disociación.

Este comportamiento se atribuye a la rigidez introducida en los agregados planos

por la hibridación sd.

Por todo lo analizado anteriormente, llegamos a la conclusión de que la condición

necesaria para que un sitio sea activo para la disociación del H2, en una agregado

plano cargado de oro, es que tenga un déficit en la densidad electrónica (o una

carga positiva parcial). Este resultado es muy importante porque ayuda a entender

la reactividad y además simplifica el proceso de búsqueda de caminos de reacción.

Este concepto debeŕıa ser extendido a grandes agregados tridimensionales, ya sean

aislados o depositados sobre superficies de óxidos, para comprobar su generalidad.

Ya se conoce que las nanopart́ıculas de oro que están en el peŕımetro de interfaz

con la superficie del óxido [41, 42]. Otro hecho interesante es que recientemente una

simulación de Au13 en una superficie de TiO2 indicó que los sitios activos para la

disociación de H2 eran los átomos de oro de las esquinas o bordes que no estaban

directamente enlazados a los átomos de ox́ıgeno [41]. Los átomos de oro enlazados

138
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a los de ox́ıgeno tienen carga positiva, pero el enlace con el ox́ıgeno debe cambiar

significativamente su reactividad, explicando por qué no encaja dentro de los meca-

nismos de reacción discutidos en esta tesis. Por tanto, seŕıa interesante realizar un

estudio sobre agregados de oro depositados para poder extender las conclusiones de

nuestro trabajo a este tipo de sistemas.

6.3. Reactividad de hidrógeno molecular en cade-

nas lineales de oro

En esta sección se presenta el estudio de la reactividad de cadenas lineales de

oro, Aun + H2 (n = 2, · · · , 9), en función del tamaño de la cadena y del sitio de

acercamiento.

Para ello se calcularon los MEPs del acercamiento de la molécula de hidrógeno

a la cadena, en la dirección perpendicular al eje de la misma, para cadenas de

diferentes tamaños. Se analizaron los efectos de borde, de la correlación electrónica

y de la distancia entre los átomos de oro, en la barrera de disociación. Además, se

estudió la reactividad en una cadena doblada para ver el efecto del cambio en la

hibridación.

6.3.1. Cadenas finitas de oro

En esta sección se presenta el estudio de la reactividad de hidrógeno molecular,

H2, con cadenas finitas de átomos de oro, para estudiar el efecto del tamaño de la

cadena sobre la barrera de disociación del H2.

La reacción del hidrógeno molecular con nanohilos de oro fue estudiada por

Jeĺınek et al. [49], usando el método DFT periódico, con el funcional PW91 [61],

DFT-PW91, en base de ondas planas, para una celda elemental de 6 átomos de oro.

Optimizaron seis geometŕıas a lo largo del MEP, obteniendo una barrera de reacción

menor de 0.1 eV, como se muestra en la figura 4 del art́ıculo de Jeĺınek et. al [49].

A modo de comprobación de nuestro método, realizamos el mismo cálculo en las

mismas geometŕıas, pero sin la periodicidad, es decir, usando sólo los seis átomos de

la celda elemental. Los resultados obtenidos se ajustan muy bien a los publicados

por los autores.

La distancia entre los átomos de oro, ρ, fue tomada igual a 2.66 Å, que es la

publicada por Jeĺınek et al. [49]. Las posiciones de los átomos de oro se describieron

en coordenadas cartesianas, x y z, con los átomos a lo largo del eje x, comenzan-

do por el origen. El vector internuclear del H2 fue escrito en coordenadas polares,
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r, θ, φ. Después de cálculos exahustivos, se llegó a la conclusión de que la reacción

fundamentalmente ocurre con todos los átomos en un solo plano, es decir, con el H2

paralelo a la cadena de oro (θ = π/2 y φ = 0 ). Por tanto la búsqueda del MEP

se reduce a tres coordenadas: x, z y r, mientras que el resto permanece congelado,

y = 0, θ = π/2 y φ = 0, como se muestra en la figura 6.14.

Figura 6.14: Diagrama de cadena lineal de oro en el plano xz (φ = 0). Los átomos de oro
están separados entre śı por una distancia ρ = 2.66 Å. La molécula de H2 es paralela al
eje x (θ = π/2).

Después de analizar los resultados, la reacción puede dividirse en tres etapas: el

canal de entrada, la barrera de disociación y la quimisorción. En la figura 6.15, se

muestran cortes de la Superficie de Enerǵıa Potencial que describen la primeta etapa,

el canal de entrada. La distancia H-H, entre los átomos de hidrógeno se mantuvo

fija aproximadamente en su valor de equilibrio, a r = 0.8 Å.

En la figura 6.15 se puede ver que el sitio de acercamiento a la cadena del H2

siempre es entre dos átomos de oro. Sin embargo, no todos son equivalentes debido

a que el H2 forma enlaces con los átomos de oro vecinos y de esta forma, el enlace

Au-Au se debilita. En un modelo burdo, este debilitamiento puede ser asociado a

que un electrón abandone el orbital HOMO de la cadena de oro, produciendo dos

pseudofragmentos, Aun1 y Aun2 (n = n1+n2). La estabilidad del sistema resultante

depende del número de átomos n1 y n2 de los pseudofragmentos. Para n par, la

partición más favorable ocurre cuando ambos fragmentos son pares y el MEP del

acercamiento del H2 está cada dos átomos. Para n impar, si n1 es par y n2 im-

par y la estabilidad aumenta con el tamaño de n2, de tal manera que el H2 entra

preferiblemente entre el segundo y el tercer átomo de oro.

La alternancia que se observa en la figura 6.15 para las cadenas pares e impares,

es un caracteŕıstica que de cierta manera se ha observado en otros estudios [47],

incluyendo algunos en los que se estudian nanohilos de oro sin hidrógeno [188, 189,

190]. En el trabajo de Taylor et al. [190], la electroafinidad de agregados neutros de

oro, oscila con el número par/impar de átomos en la cadena hasta n = 30, a partir

de lo cual el efecto se atenúa. Esto se asocia a la dependencia que tiene el intervalo
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6.3. Reactividad de hidrógeno molecular en cadenas lineales de oro

de enerǵıa HOMO-LUMO [188] con el tamaño del agregado, claramente conectado

con la enerǵıa de enlace.
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Figura 6.15: Contornos de enerǵıa de la superficie de enerǵıa potencial del Aun+H2 como
función de x y z (en Å) para r = 0.8 Å fijo, n = 2, ..., 9, θ = 90o y γ = 0o, y = 0, φ = 0o,
ρ = R = 2.66 Å. Los contornos corresponden a: -0.1, 0.01, 0.25, 0.5 y 1 eV. La región en
el pozo del canal de entrada está indicada con “W” para el caso de Au4+H2.

Cuando el número de electrones es par, este intervalo de enerǵıa mencionado es

menor que cuando es impar. Esto se debe a un mejor completamiento de las bandas,

lo que hace que la diferencia energética entre ellas sea menor. Esta es la explicación

de por qué los MEPs del canal de entrada están cada dos átomos de oro cuando

la cadena es par, y por qué en las cadenas impares los MEPs están “cortando”

el nanohilo de manera que n2 sea lo más grande posible; porque de esta manera

disminuye el efecto de interacción de un número impar de electrones. La formación

de dos enlaces Au-H, implica que los correspondientes electrones del Au tengan que

“abandonar” un orbital de enlace Au-Au asociado a un HOMO local. Es decir, que

la estabilización de los pseudofragmentos puede ser asociada fácilmente al patrón

detectado en la electro afinidad de los pequeños agregados de oro de Taylor et al.

[190].

Este efecto se llama distorción de Peierls [191, 53, 192] y produce un efecto de

dimerización a bajas temperaturas en cadenas lineales que hace que el sistema se

distribuya en pares de átomos, conocido como dimerización. Este efecto explica por

qué es más favorable que la molécula de H2 se meta entre los átomos de oro en sitios

en que la cadena se “divida” en dos pedazos de un número par de átomos cada una

(para n par), y en un número par y uno impar (para n impar) [187].
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En las cadenas pequeñas, n = 2, 3 átomos de oro, el único acercamiento posible

es por las puntas. En esos sistemas pequeños, la inestabilidad impide a la molécula

entrar entre dos átomos. En el caṕıtulo 5 se estudia la reactividad de átomos asilados

y se puede ver que hay relación con las cadenas de dos y tres átomos de oro. En la

figura 6.15, se puede ver que la molécula de H2 entra por las puntas, que es igual

a la configuración en forma de T que se observa en la reacción de un átomo de oro

con una molécula de hidrógeno, como se muestra en la figura 6.16.

Figura 6.16: Diagrama de entrada de la molécula de H2 por la punta de una cadena.
Cuando se inserta totalmente, se conoce como forma de T. La misma entrada tiene lugar
en el MEP de la reacción de un átomo de oro con una molécula de hidrógeno (Auq+H2

(q = 0,±1)).

La estabilización de los átomos de hidrógeno, es un paso esencial del mecanismo

de reacción. La disociación se alcanza, de forma energéticamente favorable para

distancias menores de z = 1.5 Å, que aproximadamente coincide con la distancia

de equilibrio Au-H. Cuando el H2 se ha aproximado lo suficiente, se forma el enlace

trapezoidal plano Au-H-H-Au, la molécula H2 se disocia y uno de los átomos de

hidrógeno se mueve por encima del átomo de oro vecino, dejando al sistema muy

cerca del pozo de quimisorción. En la figura 6.17, se muestran cortes de la PES que

ilustran esta etapa de la reacción.

En la figura 6.17 se puede observar que hay una pequeña barrera, marcada como

“B”, para n = 4 y 5, de aproximadamente 0.04 eV por encima de la aśıntota Aun+H2.

Esta barrera corresponde al paso de uno de los átomos de hidrógeno por encima de

un átomo de oro vecino. Para cada átomo de oro de la cadena existe una barrera

similar, de manera que el hidrógeno se puede difundir por toda la cadena libremente

para una enerǵıa E > 0.04 eV. En las cadenas mayores (n > 5), la barrera se hace

aún menor, por debajo de E = 0 eV y los átomos de hidrógeno se mueven libremente

por toda la cadena.

Una vez que la molécula de hidrógeno está disociada, cada átomo de hidrógeno

queda situado entre dos átomos de oro. En este punto hay un pozo profundo de ≈ 1.4

eV, que corresponde a cada uno de los átomos de hidrógeno enlazados a los dos oros

más cercanos. Este enlace es el denominado doble enlace de puente, Au-H-Au-H-Au,

que también se encuentra en agregados planos y nanocontactos.
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Figura 6.17: Contornos de enerǵıa de la superficie de enerǵıa potencial del Aun+H2 como
función de x y r, con z = 1.5 Å y para n = 4, ..., 9. Los contornos corresponden a: −0.1,
0.01, 0.25, 0.5 y 1 eV. Las regiones del pozo y la barrera están indicadas con “W” y “B”,
respectivamente, para el caso del Au4+H2.

En las cadenas pequeñas, n = 2, 3 átomos de oro, hay un pozo en el canal de

entrada que aparece cuando se produce el acercamiento por las puntas de la cadena.

Para que exista difusión, la molécula de hidrógeno tiene que entrar perpedicular

(como se muestra en la figura 6.16), y comenzar a romper su enlace al pasar un

hidrógeno por encima y otro por debajo de la molécula de oro. En el caso del Au2,

la barrera es lo suficientemente pequeña, ≃ 0.26 eV, como para que se produzca la

reacción. En el caso del Au3, no hay pozo en el canal de entrada y la barrera es de

≈ 0.44 eV, como se muestra en el MEP de la figura 6.18.

En la figura 6.18 se muestran los MEPs de todas las cadenas lineales de oro

estudiadas para n ≥ 3. Hay un efecto interesante en la forma en la que se ordenan

los MEPs de los sistemas. A medida que aumenta el número de átomos de oro en la

cadena, los MEPs van convergiendo a un MEP “asintótico” (que seŕıa el correspon-

diente a n = ∞). Sin embargo, la progresión se va alternando alrededor del valor

asintótico, según sea par o impar el número de átomos de oro de la cadena, n.

El MEP de una cadena con un número de átomos par, (ni par), estará por debajo

del MEP de la cadena de ni+1 (impar), átomos. El MEP de la cadena de ni+2 (par),

estará por debajo del MEP de ni+1, pero por encima del de ni, como se puede ver

en la figura 6.18. Este hecho guarda relación con lo discutido anteriormente sobre
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la alternancia de algunos observables en función de si es par o impar el número de

electrones de la cadena. La reacción de moléculas de hidrógeno con cadenas lineales

de oro es más favorable en enerǵıa si es par el número de electrones.

Figura 6.18: Panel izquierdo: MEPs de las reacciones de Aun+H2 para n = 4, ..., 9. Todos
los sistemas han sido calculados con el MEP obtenido para el Au4+H2 por comparación,
debido a sus similitudes, excepto para el Au3+H2, el cual exhibe su propio MEP. Pan-
eles derechos: diferencia de densidad electrónica, dAu4+H2−dAu4−dH2 , para el pozo del
canal de entrada, el tope de la barrera y el doble puente pozo (“W”, “B” y “DBW”,
respectivamente) a lo largo del MEP de Au4+H2.

6.3.2. Efectos de borde.

En la sección anterior se analizó la influencia del sitio de acercamiento sobre la

reactividad de la cadena a través del análisis de diferentes MEPs. Esta dependencia

es una consecuencia directa del hecho de que las cadenas analizadas tienen un número

finito de átomos, lo que puede ser considerado como un “efecto de borde”. En esta

sección se estudian las cadenas de la sección anterior, pero repetidas periódicamente,

para analizar el papel que juegan los efectos de borde en la reactividad.

Para ello, se calcularon los MEPs de sistemas periódicos en 1D a lo largo del eje

x, tomando Aun+H2 (n = 4, 5, ..., 8) como celda elemental y se compararon con los

correspondientes a sistemas finitos, que se muestran en la figura 6.18. Los cálculos

se realizaron con el paquete CRYSTAL [193] con el mismo método DFT-PW91,

para el mismo conjunto de funciones de base y pseudopotencial. Por seguridad,
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6.3. Reactividad de hidrógeno molecular en cadenas lineales de oro

comprobamos que los cálculos realizados sin periodicidad, se pod́ıan reproducir a lo

largo de los MEPs, obteniendo resultados muy similares.

Figura 6.19: Enerǵıa de los sistemas periódicos Aun+H2 (n = 4, ..., 8), calculada en los
puntos de los MEPs de los correspondientes sistemas finitos.

En la figura 6.19 se muestran los MEPs de los sistemas periódicos. Es fácil ver

que tienen un comportamiento similar a los correspondientes sistemas finitos, que

se muestran en la figura 6.18. La principal diferencia es que la barrera en el canal

de entrada es ligeramente mayor, ≈ 0.2 eV para n impar y ≈ 0.1 eV para n par.

En los sistemas periódicos lo que ocurre en una celda, afecta a las vecinas por el

llamado efecto imagen. La alternancia de los MEPs es debido al número par o impar

de electrones del sistema, en este caso de la celda elemental. El acoplamiento de los

niveles de enerǵıa de un sistema que tiene un número par o impar de electrones es

diferente. Cuando es impar, la barrera es ligeramente superior, debido a que cuando

la molécula de H2 se acerca al nanohilo, “divide” el sistema en pseudofragmentos

impares de Aun.

Los efectos que provoca la periodicidad de la cadena se pueden resumir de la

siguiente manera:

Carga eléctrica distinta de cero en los átomos de la cadena:
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La carga eléctrica tiene un importante papel. Si el nanohilo es finito, la nube

electrónica se polariza, disminuyendo en los extremos. El desbalance de carga

se trastalada hacia el centro de la cadena, atenuenándose a medida que nos

alejamos de los extremos. Hay varios métodos para “repartir” la carga eléctrica

en un sistema. El método de Mulliken es uno de los más sencillos y aunque no

siempre da buenos resultados, se adecúa bien para los sistemas homonucleares.

Lo aplicamos para ver cómo se distribuye la carga dentro de la cadena y

acalar, al menos cualitativamente, las diferencias entre los sistemas finitos y

los periódicos.

En los sistemas periódicos, la densidad electrónica está distribuida homogénea-

mente y se redistribuye ante el acercamiento de la molécula de hidrógeno.

En las cadenas finitas, la carga de Mulliken de los átomos de oro sigue una

secuencia de positiva-negativa siendo máxima (y negativa por ≈ 0.35) en los

bordes y disminuyendo a medida que los átomos están más cerca del centro de

la cadena. Mientras más grande es el número de átomos de oro en la cadena,

la carga en los átomos del centro se hace más cercana a cero, de tal manera

que para el Au8 es sólo 0.018.

Dependencia del MEP con el sitio de acercamiento a la cadena:

Como fué discutido en la sección anterior, los MEPs de las cadenas fini-

tas tienen una fuerte dependencia del sitio de acercamiento. En los sistemas

periódicos análogos, desaparece esta dependencia y todos los MEPs son prácti-

camente idénticos. El diagrama de enerǵıa se corresponde mucho con el prome-

dio de todos con acercamiento a la cadena por diferentes sitios en sistemas

finitos. Solamente hay diferencias cuando los pseudofragmentos son pares o

impares. En el caso de que sean impares, la altura de la barrera es mayor.

Dependencia del MEP con el tamaño de la cadena:

A diferencia de cómo ocurre en cadenas finitas, en los casos periódicos desa-

parece la dependencia del MEP con el tamaño de la cadena (ver figura 6.19).

Cómo ha sido discutido ya, los MEPs de los sistemas periódicos son muy pare-

cidos entre śı, sólo hay diferencias si el número de átomos de la cadena es par

o impar. Por tanto se puede afirmar que el efecto de la dependencia con el

tamaño de la cadena desaparece cuando se eliminan los bordes.

De lo analizado anteriormente se desprende, que para obtener la cadena más

reactiva, es necesario tomar un sistema con el mayor número posible par de átomos
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y la molécula de hidrógeno debe entrar por un sitio de la cadena donde “divida“ en

dos pseudofragmentos pares. Un prototipo ideal pudiera ser el Au8.

6.3.3. Efecto de la correlación electrónica

En esta sección se analiza el efecto de la correlación electrónica en la reactividad

de las cadenas lineales. La DFT es una teoŕıa que se basa en plantear las integrales del

hamiltoniano de un sistema en función de la densidad electrónica. De esta manera,

de acuerdo a la exactitud que tengan los funcionales usados, incluirán una parte

al menos de la enerǵıa de correlación. A pesar de que la mayoŕıa de los cálculos

realizados para estudiar la reactividad hasta ahora, se basan en los métodos DFT

[36, 48, 194, 24, 50, 49, 39], es conocido que para el estudio de reacciones que

involucren simultáneamente ruptura y formación de enlaces, es necesario el uso de

los métodos multiconfiguracionales para describir el cambio electrónico de reactivos

a productos con la suficiente precisión. Por tanto, saber hasta qué punto el método

usado en este trabajo (DFT-PW91) tiene en cuenta la enerǵıa de correlación, es

importante para conocer la exactitud del mismo, dada la importancia que tiene en

situaciones como esta.

En un trabajo anterior, Varganov et al. [36], compararon el método CCSD(T)

con el DFT-PW91 en el estudio de la reacción de adsorción de H2 en Au2 y Au3

triangular. Las barreras de reacción obtenidas con el DFT-PW91 fueron entre 0.2 y

0.3 eV menores con respecto a las del CCSD(T).

En nuestro caso, se realizaron cálculos para el Au2+H2 y el Au3+H2, con el

método MRCI y el CCSD(T) a lo largo de los MEPs correspondientes. Utilizamos el

paquete de programas MOLPRO [59]. Los resultados obtenidos son muy parecidos

a lo largo del MEP, encontrando diferencias también del orden de 0.2− 0.3 eV en el

pozo del canal de entrada (ver figura 6.20). Para n = 4, los cálculos MRCI resultaron

muy dif́ıciles de converger debido al gran número de configuraciones necesario. Por

tanto, sólo se realizaron cálculos con CCSD(T) para el Au4H2. En la figura 6.20,

se muestran los resultados del CCSD(T) y del DFT-PW91, comparándose para el

AunH2 (n = 3 y 4) a lo largo de sus MEPs correspondientes.

La correspondencia es buena en ambos casos. La mayor diferencia está en la

parte del doble enlace de puente, que es más profundo por 0.3 eV en el CCSD(T).

En el resto del MEP, la diferencia es menor de 0.1 eV, lo que puede ser considerado

como un buen acuerdo y constituye una buena prueba de validación del DFT-PW91.

La altura total de las barreras y los diferentes mecanismos de reacción encontrados

para estos dos sistemas con DFT fueron totalmente verificados por los resultados

147



Caṕıtulo 6. Reactividad de hidrógeno molecular con agregados de oro

de CCSD(T). Además, es de esperar que los resultados de DFT mejoren a medida

que aumente el número de átomos de oro, porque la densidad se deslocaliza más y

el sistema se parecerá más a un gas de Fermi.

Figura 6.20: Enerǵıas CCSD(T) y DFT-PW91, obtenidas para el Au3+H2 (panel inferior)
y el Au4+H2 (panel superior) a lo largo de sus MEPs.

Del análisis de los resultados, se puede estimar un error del orden de 0.1 − 0.2

eV aproximadamente, similar al encontrado antes por Varganov et al. [36].

6.3.4. Efecto del aumento de la distancia entre los átomos

de oro

El estudio de la disociación de hidrógeno molecular en cadenas de oro que se

estiran y finalmente se rompen, ha sido estudiado por varios autores tanto en tra-

bajos experimentales [47], como teóricos [48, 49, 50]. En ellos se ha constatado la

presencia de hidrógeno tanto molecular como atómico, dentro del nanohilo, debido

a picos de conductancia fraccionaria. Según Barnett et al. [48], durante el proceso

de estiramiento del nanohilo los enlaces se debilitan y el hidrógeno entra a reforzar
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la estructura, produciéndose enlaces del tipo Au-H-Au-H, aunque no estudia los

mecanismos de formación de los mismos.

El mecanismo de disociación estudiado en las secciones anteriores requiere de

muchos átomos de la cadena actuando sobre la molécula de hidrógeno, a pesar de que

hay situaciones en que hay reactividad en los bordes de cadenas más pequeñas, como

se muestra en la figura 6.15. Es importante estudiar este mecanismo porque puede

ser que sea la etapa inicial de entrada de la molécula al hilo y que posteriormente

se produzca la disociación.

Hemos realizado cálculos en una cadena lineal de Au8+H2 para estudiar la rela-

jación de la cadena a la vez que el acercaminento de la molécula de hidrógeno, de

manera análoga al trabajo de Jeĺınek et al. [49], para agregados aislados de Au48

donde usaron DFT-LDA con una base más pequeña. Sin embargo, como hemos

discutido anteriormente, para el estudio de la reactividad es necesario usar bases

mayores a pesar de que pueda aumentar considerablemente el costo computacional.

Cuando la cadena se estira hasta romperse, cada átomo de oro toma un hidrógeno,

manteniendo unidos inicialmente los dos fragmentos de oro por un tiempo. Sin em-

bargo, a partir de una cierta distancia entre los fragmentos, el H2 no puede unir

los dos bordes, aśı que su disociación se produce y no estabiliza, presentando una

barrera. En el trabajo de Barnett et al. [48] se dice que cuando los dos fragmentos

de la cadena se separan a una cierta distancia, el H2 se inserta entre ellos, estabi-

lizándola. Sin embargo, a pesar de esto la disociación de la molécula de H2 ocurre

y es interesante preguntarse: ¿Qué efecto provoca la separación de los átomos de la

cadena en la barrera de reacción? ¿Cuándo se detiene la disociación?.

El modelo empleado para estudiarlo es sencillo. El nanohilo de Au8 se separa

en dos fragmentos de Au4 separados por ρ′ = 2.66, 3.0, 3.3 y 3.6 Å, manteniendo

las otras distancias Au-Au en ρ = 2.66 Å. El acercamiento a la cadena se realiza

perpendicular a ella, igual que en los casos anteriores. Las Superficies de Enerǵıa

Potencial encontradas, para los canales de entrada y difusión, se muestran en la

figura 6.21.

Se puede ver que en el canal de entrada, cuando el H2 se acerca, que la interacción

se vuelve más atractiva a medida que ρ′ aumenta desde 2.66 hasta 3.6 Å (ver figura

6.15). Esta situación permite al H2 llegar a valores de z cada vez menores lo que

facilita el proceso de formación de enlace entre cada átomo de hidrógeno y su oro

vecino y por tanto favorece la disociación del H2. Para el máximo valor de ρ′ (3.6

Å), se llega a la mı́nima distancia en z (a 1.2 Å), pero en esta situación, la molécula

tiene que subir hasta z ≈ 1.5 Å, para vencer la barrera de enerǵıa y que uno de

los hidrógenos pase por encima de uno de los átomos de oro y se produzca aśı la
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disociación. La altura de la barrera disminuye a medida que ρ′ aumenta.

Figura 6.21: Contornos de enerǵıa de la PES en el canal de entrada (paneles inferiores, a
r = 0.8 Å) y en la disociación (paneles intermedios, a z = 1.5 Å), del MEP de la cadena
H2+Au8, a diferentes distancias, ρ′, entre los dos átomos centrales: ρ′ = 3.0, 3.3 y 3.6 Å.
En los paneles superiores se muestra el MEP obtenido para cada caso.

Después de la disociación, al menos un átomo de H “salta” por encima de un oro.

Sin embargo, el pozo de quimisorción se vuelve menos profundo por dos motivos.

Primero, cuando la distancia Au-Au crece, el átomo de hidrógeno tiene que pegarse

más al eje x para mantener constante la distancia Au-H para formar el doble enlace

de puente. Por tanto, los dos átomos de hidrógeno se aproximarán de forma diferente

a la cadena, cambiando θ que es el ángulo que forma la molécula con el eje x,

situación que no fue explorada en este estudio. Segundo, cuando ρ′ se hace mayor,

el H que está entre los dos fragmentos no podrá formar el doble enlace de puente,

llevando el sistema a enerǵıas mayores. Todo esto parece indicar que debe haber un

valor de ρ′ a partir del cual la barrera de disociación aumente. El valor óptimo de

ρ′ debe depender del tamaño de la molécula diatómica considerada.

6.3.5. Reactividad de hidrógeno molecular en nanocontac-

tos de oro

En esta sección se presenta el estudio de la reactividad de hidrógeno molecular

con nanocontactos, Aun-Au4-Aun+H2 (n = 2, 3), en función del sitio de acercamien-

to, el grado de coordinación y la hibridación de los sitios activos.
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Para ello se calcularon cortes de las PESs y los MEPs para diferentes sitios de

acercamiento.

El estudio de la estabilidad de cadenas de oro y de la reactividad de ellas ante la

presencia de hidrógeno molecular ha sido objeto de varios estudios por grupos tanto

teóricos como experimentales [195, 188, 189, 47, 48, 187] en los últimos años. En

la sección anterior tomamos como modelo cadenas linales de átomos de oro. Para

abarcar un poco más en la comprensión de estos fenómenos, dedicamos esta sección

al estudio de cadenas lineales que tienen en los extremos puntas muy similares a

las analizadas en los trabajos anteriormente citados. Los nanocontactos de oro son

el prototipo de unas puntas de oro que han sido estudiadas, tanto teórica como

experimentalmente [196, 47, 44, 49], por su interés en la disociación de moléculas de

hidrógeno. Se ha observado que al medir la conductancia cuántica, aparecen picos

fraccionarios, que han sido atribuidos a la presencia de hidrógeno atómico entre los

átomos de oro de la cadena [47].

En búsquedas globales de minimización, los nanohilos de oro más largos encon-

trados fueron de cuatro átomos unidos al volumen por nanocontactos [49] formados

por algunos átomos más. En el presente trabajo fueron usados nanocontactos com-

puestos por cadenas lineales de Au4 unidas en las puntas a nanocontactos de dos o

tres átomos de oro, cuyas geometŕıas son plana y piramidal, respectivamente. En la

esquina superior derecha de las figuras 6.22 y 6.23 se muestran estas estructuras. En

adelante serán llamadas plana y piramidal, respectivamente. Las distancias Au-Au

entre los átomos de oro que están unidas por una ĺınea en las figuras 6.22 y 6.23,

son de 2.66 Å.

Estructura plana

En el nanocontacto plano se usaron dos direcciones de acercamiento a la cadena,

una con el H2 en el plano a lo largo del eje z, y la otra a lo largo del eje y. El ángulo

γ que se muestra en la figura 6.22 es igual a 120o. En la figura se muestra el canal

de entrada de los dos acercamientos. Se puede ver que tienen un camino de mı́nima

enerǵıa similar, siendo más favorable cuando la molécula de hidrógeno entra entre el

primero y el segundo átomo de oro de la cadena lineal. Esta situación corresponde

a la formación de pseudofragmentos de tres átomos en formación triangular (los

dos del nanocontacto y el primero de la cadena) y a la formación de un arreglo

pseudodiatómico de los dos átomos centrales de la cadena. La mayor diferencia

entre los dos canales de entrada estudiados es que el H2 entra a la cadena hasta

una distancia de z = 1.5 Å aproximadamente, por el eje z y hasta y = 1.8 Å

aproximadamente, por el eje y. En ambos casos, la enerǵıa aumenta por encima de
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0.2 eV y 0.4 eV, respectivamente, a diferencia de cómo ocurre en los nanohilos en

los que hay un pozo en este punto. Esta diferencia puede atribuirse al aumento del

grado de coordinación de II a III de los oros situados en los extremos. Se forma la

estructura Au-H-H-Au, la cual es ligeramente más estable para la geometŕıa plana

(acercamiento en plano xz).
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Figura 6.22: Reactividad del H2 con el nanohilo de cuatro átomos de oro, unido en los
extremos a dos átomos de oro formando un ángulo de 120o. Paneles inferiores: aparecen
contornos de enerǵıa en función de x y z y r = 0.8 Å, para el acercamiento en el plano
del H2 (panel izquierdo) y perpendicularmente al plano (panel derecho). Paneles centrales:
contornos de enerǵıa como función de x y r, en el plano (panel izquierdo) y perpendicular
al plano (panel derecho). Panel superior: muestra el MEP correspondiente en eV. La altura
de la barrera para el caso del vértice es de 0.23 eV.

Cuando el acercamiento es en el plano xz, el H2 se aproxima hasta z = 1.6 Å, que

corresponde a la parte superior de la barrera de reacción y se disocia espontánea-

mente hasta formar el doble enlace de puente. Se puede ver una pequeña barrera

que corresponde al paso de uno de los H por encima del segundo Au vecino de la

cadena. El doble enlace de puente, Au-H-Au-H-Au, es el mismo que se encuentra en

agregados planos cargados, doblados y cadenas lineales de oro. El pozo es ≈ 0.6 eV

menos profundo que en el Au4+H2. Ésto puede ser atribuido al aumento de la co-

ordinación del átomo de oro que está pegado al contacto y que está involucrado en

el doble enlace de puente del Au-H-Au-H-Au.

Cuando el acercamiento es a lo largo del eje y, es decir, por fuera del plano de
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la geometŕıa, la enerǵıa aumenta más de 1 eV a lo largo de la disociación. Dado

que la geometŕıa es la misma y lo único que cambia es el lugar del acercamiento,

uno por dentro y el otro fuera del plano, la gran diferencia de enerǵıa, ≈ 0.8 eV,

parece estar relacionada a la direccionalidad de los orbitales h́ıbridos no implicados.

En todos los agregados de Aun, existe una hibridación sd importante [178], lo que

favorece la formación de estructuras planas [22, 177, 197, 36, 184, 37, 198, 39]. Esta

hibridación sd, corresponde con una combinación lineal de orbitales s con orbitales

d, que en su mayoŕıa tienen componentes en el plano xz, lo que favorece la formación

de estructuras de oro planas. Usando un modelo simple para el acercamiento fuera

del plano, es decir, a lo largo del eje y, sólo un dy2 está libre para enlazar al H2 y este

orbital no puede reorientarse para formar el enlace Au-H-H-Au con la molécula de H2

en forma trapezoidal, como se muestra en la figura 6.18. Para que esta estructura

pueda formarse, es necesario que los orbitales d tengan alguna componente en el

plano que puedan rehibridizarse.

Cuando el acercamiento del H2 se produce en el mismo plano de la estructura,

todo el grupo de orbitales sd hibridados, pueden contribuir a la formación del enlace

Au-H-H-Au, de manera que la estructura electrónica del nanocontacto plano se ve

menos afectada y por tanto menos desestabilizada. Además, los orbitales asociados

a los átomos de oro del nanocontacto pueden contribuir, porque están cerca del H2.

Estructura piramidal

En el nanocontacto piramidal se usaron dos direcciones de acercamiento, ambas

en el plano xz, una con el H2 que entra por el vértice y otra que lo hace por la base

del nanocontacto, como se muestra en la figura 6.23. En los dos casos el MEP tiene

caracteŕısticas similares. Dado que el átomo de oro que enlaza con el nanocontacto

tiene enlaces en forma piramidal, sus orbitales no tienen hibridación sd plana y todos

los enlaces pueden contribuir de la misma manera a formar el enlace Au-H-H-Au,

cosa que explica que los dos acercamientos tengan casi el mismo MEP. Además,

la estructura electrónica de los átomos de oro involucrados no está totalmente de-

sestabilizada, arrojando relativamente bajas barreras de reacción. Las barreras de

reacción, de ≈ 0.16 eV para el vértice de acercamiento, son menores que en los casos

anteriores. Este hecho es aparentemente sorprendente ya que el acercamiento ocurre

en el átomo del extremo de la cadena lineal que tiene coordinación IV, mayor que

la de cualquier otro átomo del sistema y que en los casos anteriores en los que a

lo sumo la coordinación era de III. Este hecho indica que la reactividad no puede

ser vista únicamente ligada al grado de coordinación, sino a efectos de la estructura

orbital que juega un papel más importante.
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Figura 6.23: Reactividad del H2 con el nanohilo de cuatro átomos de oro, unido en
los extremos a un triángulo de oro perpendicular, que se encuentra a una distancia de
2.66 Å. Paneles inferiores,: contornos de enerǵıa en función de x y z y r = 0.8 Å, para el
acercamiento en el plano del H2 (panel izquierdo) y perpendicularmente al plano (panel
derecho). Paneles centrales: contornos de enerǵıa como función de x y r y z = 1.6 Å, en
el plano (panel izquierdo) y perpendicular al plano (panel derecho). Panel superior: MEP
correspondiente en eV. La altura de la barrera para el caso del vértice es de 0.14 eV.

Resumiendo lo analizado en esta sección se puede decir que en el nanocontacto

plano se analizaron dos direcciones de acercamiento diferentes a un mismo sitio

donde la coordinación no cambia. Se comprobó que la reactividad es mayor cuando

el acercamiento se produce por la dirección que está contenida en el plano de la

estructura. Esto se debe a que en este plano hay orbitales d más disponibles para

establecer enlaces con el H2, que en la dirección perpendicular a esta. Por tanto,

podemos decir que la hibridación juega un papel importante en la reactividad de

nanosistemas de oro, favoreciendo los enlaces en las zonas donde los orbitales tienen

más flexibilidad.

Comparando los resultados de los dos nanocontactos estudiados, se puede ver

que la barrera más baja aparece cuando el acercamiento se produce por los átomos

de mayor coordinación, lo que está en contradicción con el argumento usual usado

para explicar el aumento de reactividad. Además, los nanocontactos planos presen-

tan efectos estéricos importantes que están ausentes en los piramidales. Por tanto,

cuando el H2 se acerca por el plano de la estructura plana, la barrera de disociación
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disminuye sustancialmente en comparación a cuando el acercamiento se produce por

la dirección perpendicular al plano de la estructura. Esta diferencia se explica por

la hibridización sd asociada al agregado plano [177, 178].

6.3.6. Reactividad de hidrógeno molecular en agregados planos

doblados de oro

En esta sección se presenta el estudio de la reactividad de planos doblados de

oro con hidrógeno molecular, Aun + H2 (n = 7, 9, 10, 12), en función del tamaño, la

estructura, el sitio de acercamiento y el grado de coordinación.

Para ello se calcularon los MEPs del acercamiento de la molécula de hidrógeno

al plano, en la dirección perpendicular al eje por el que está doblado, para planos

con diferentes número de átomos y estructuras.

La reactividad de hidrógeno molecular en sistemas de oro ha sido estudiada en la

superficie de sólidos cristalinos de oro [26], concluyendo que la condición necesaria

y suficiente para que el H2 pueda disociarse es la existencia de sitios de baja coor-

dinación de átomos de oro. En esta sección nos proponemos estudiar la reactividad

de H2 en planos doblados que simulan la superficie cristalina de Au(100) y Au(111)

[26]. Los átomos de oro tienen grado de coordinación IV y VI. La molécula de H2 se

acerca perpendicularmente al plano de Aun. Consideramos los cuatro sistemas que

se muestran en la figura 6.24.

La posición del centro de masa del H2 se describió con las coordenadas x, y y z

y el eje de la diatómica H-H con, r, θ y φ, como en los casos anteriores. Para las

estructuras planas (α = 0), se ha buscado el pozo de quimisorción utilizando más

variables que en casos anteriores, variando x, y, θ y φ. En la tabla 6.1 se muestra la

enerǵıa del pozo de quimisorción de los cuatro modelos estudiados para tres ángulos

y dos distancias de separación de los átomos de oro. Se puede ver que cuando el

ángulo es α = 0 (superficie plana) el pozo está hasta 2.37 eV por encima del valor

asintótico de la enerǵıa de Aun+H2, indicando que la reacción es imposible, dado

que la barrera es grande.

Los pozos más profundos corresponden a la molécula de hidrógeno a lo largo del

eje x (con y = 0, θ = π/2 y φ = 0), con cada átomo de H entre dos átomos de Au

diferentes, en una estructura similar al doble enlace de puente de cadenas lineales,

nanocontactos y agregados planos cargados. Estos resultados están en concordancia

cualitativa con aquellos encontrados para superficies de Au(100) y Au(111) y nue-

vamente pueden ser explicados a través de la hibridación sd asociada a estructuras

planas, en las cuales el doble enlace de puente formado fuera del plano del agregado
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ρ / Å γ / grados Au9(IV) Au12(IV) Au7(VI) Au10(VI)
0 1.21 1.29 2.22 2.06

2.66 60 0.47 0.30 0.92 0.44
120 -0.73 -0.61 0.75 -0.63
0 0.16 0.37 1.16 1.00

3.00 60 -0.28 -0.31 0.35 -0.02
120 -1.34 -1.12 -0.006 -1.02

Tabla 6.1: Pozo de quimisorción (en eV), encontrado cuando los átomos de H están
separados a lo largo del eje z en dos sitios diferentes Au-Au, como se muestra en la figura
6.24. El cero de enerǵıa está calculado para el Aun+H2 en la aśıntota.

no es energéticamente favorable.

Figura 6.24: Esquema de las estructuras planas de Aun(x), donde (x) indica el grado de
coordinación de los átomos que están sobre el eje x.

Cuando el agregado está doblado a lo largo del eje x, la coordinación de cada

átomo de oro no vaŕıa. Sin embargo, la hibridación plana sd debe cambiar para

formar los enlaces Au-Au en la nueva estructura doblada. Como se discutió para el
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caso del nanocontacto, esta configuración tiene mayor flexibilidad para reorientar los

orbitales y formar el doble enlace de puente Au-H-Au-H-Au. Por tanto, en la mayoŕıa

de los casos se forma un pozo de quimisorción relativamente profundo (ver tabla 6.1),

con una enerǵıa significativamente menor que el ĺımite asintótico Aun+H2. Como

el pozo de las estructuras planas no tiene estas caracteŕısticas y su existencia no

está determinada por el cambio en la coordinación, ya que permanece constante, lo

hemos asociado a los reordenamientos de los orbitales del agregado de oro, debido

al cambio de hibridación.

El caso del Au7(VI) merece una especial atención, ya que el pozo de quimisorción

aparece cuando la estructura es doblada, pero es bastante poco profundo en com-

paración con el del Au10(VI). En cadenas lineales se da una situación similar. El Au3

tiene una barrera, mientras que el Au4 no. Dado que el pozo de quimisorción aparece

en los bordes de las ĺıneas de los planos doblados y el Au7(VI) tiene 3 átomos a lo

largo del eje x, mientras que el Au10 tiene 4, se puede establecer una clara analoǵıa.

La estabilización encontrada en el Au10(VI) está afectada por los efectos de borde

analizados para las cadenas lineales. Por analoǵıa, cabe esperar los agregados may-

ores que mantengan la misma estructura, con un mayor número de átomos a lo largo

del eje x, presenten una situación similar a esta. Bajo esta suposición, los resultados

obtenidos aqúı están en perfecta concordancia con los resultados publicados para los

bordes de las superficies de Au(111) [26].

Resulta interesante determinar cuándo o no hay un MEP con una barrera lo

suficientemente pequeña para permitir la disociación del H2. Hemos calculado el

MEP para numerosos planos doblados y los resultados obtenidos para el Au10(VI),

α = 120o y ρ = 3.0 Å se muestran en la figura 6.25.

En la figura 6.25 se puede ver que hay una pequeña barrera por debajo de 0.2 eV,

que no está optimizada ya que no se relajaron las distancias Au-Au ni se cambió la

orientación de la molécula de hidrógeno con relación al plano. Para el Au7(VI) se

realizó un cálculo similar, que muestra una barrera de enerǵıa aún mayor. Dado

que los átomos de oro involucrados tienen la misma coordinación, esto sólo puede

ser atribuido a efectos de borde, que fueron discutidos anteriormente en el pozo de

quimisorción y está en cercana analoǵıa con la cadena de Au3 lineal versus la cadena

de Au4 lineal. Por tanto, es de suponer que al aumentar el número de átomos del

borde disminuya la altura de la barrera.

Por el contrario, el Au9(IV) (con tres átomos a lo largo del eje x) tiene pozos

de quimisorción más profundos que el Au12(IV) (con cuatro átomos a lo largo del

eje x). Nótese, sin embargo, que para este caso de baja coordinación, los resultados

obtenidos para n = 9 y 12, son muy similares, presentando en ambos casos gran
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reactividad. Esto demuestra que los efectos de borde son también dependientes de

la estructura y que el borde que simula el Au(100) disocia mejor al H2 que el que

simula al Au(111).

Figura 6.25: Contornos de la PES para 0.5, 0.2, 0.1, 0,−0.2,−0.4,−0.6 y −0.8 eV, para la
disociación del H2 en Au10(VI) γ = 120o y ρ = 3.0 Å en la entrada (panel inferior derecho),
el canal de disociación (panel central izquierdo) y quimisorción (panel superior izquierdo).
El MEP resultante se muestra en el panel inferior derecho. La diferencia de densidad
dAu10+H2−dAu10−dH2 , correspondiente al pozo de quimisorción para la estructura plana
(γ = 0o) y doblada (γ = 60o), de Au10(VI), se muestra en los paneles superiores derechos.

En los paneles superiores derechos de la figura 6.25, se muestran las diferencias

de densidad electrónica de carga asociadas al Au10(VI) plano y doblado. Se puede

ver que hay un cambio estructural importante. En la estructura plana, hay una

región de alta densidad entre los átomos de oro e hidrógeno, indicando que hay

una rehibridación. Este tipo de situaciones produce desestabilización y origina la

desaparición del pozo de quimisorción. En la estructura doblada, las diferencias de

densidad aparecen todas a lo largo de los enlaces Au-H y Au-Au, permitiendo la

formación de un doble enlace de puente, Au-H-Au-H-Au, más profundo. Este hecho

indica que la disociación del H2 tiene lugar a lo largo de cadenas lineales de oro, o

formando un borde de un agregado y que tiene caracteŕısticas similares.

El Au7(VI) no tiene pozo de quimisorción. Por tanto, este tipo de estructura no

puede explicar su reactividad, ni la hibridación. En este caso estamos en presencia de

un sistema pequeño, porque la zona que interactúa con la molécula de hidrógeno es
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similar a un nanohilo o cadena de 3 átomos, que no son reactivos, como se discutió en

la sección 6.3.

Después de analizar los resultados de esta sección, podemos llegar a algunas

conclusiones. La quimisorción en agregados planos no es posible, debido a las altas

barreras de enerǵıa que encuentra el H2 a su paso. La situación cambia significativa-

mente cuando el plano se dobla. Sus bordes lineales presentan una gran reactividad,

con barreras muy pequeñas en enerǵıa cuando el número de átomos de la ĺınea que

se forma es mayor que 3, como ocurre en las cadenas lineales estudiadas en la sección

6.3. Como el grado de coordinación no cambia de los agregados planos a los planos

doblados, es el cambio de hibridación el que provoca este aumento de la reactividad.

Los orbitales d del plano doblado, tienen mayor flexibilidad para formar el enlace

Au-H-H-Au.
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Conclusiones

En esta tesis se han estudiado las propiedades cataĺıticas de agregados de oro,

para comprender por qué agregados de un número pequeño de átomos de oro son

tan reactivos, mientras que un átomo aislado o un sistema de oro en estado sólido,

presenta barreras de enerǵıa tan altas. Los resultados se dividen en dos partes. En la

primera parte se han estudiado en detalle las colisiones reactivas de hidrógeno mo-

lecular con átomos aislados (neutros y cargados) de oro. Se han utilizado métodos

de estructura electrónica de alta correlación, ajustes de Superficies de Enerǵıa Po-

tencial y el método de trayectorias cuasiclásicas para el cálculo de secciones eficaces.

Los resultados de la dinámica se han comparado con los resultados experimentales

disponibles. En la segunda parte se ha abordado el estudio de la disociación de

hidrógeno molecular en prototipos de agregados planos y de nanohilos de oro, para

entender los mecanismos de reacción en función de factores como: carga, estructura,

grado de coordinación e hibridación, que cambian de unos sistemas a otros, permi-

tiéndonos sacar conclusiones generales. Se han calculado partes de las Superficies de

Enerǵıa Potencial para determinar los caminos de reacción, con el fin de desarrollar

modelos que expliquen los resultados obtenidos. A continuación, se presentan las

conclusiones del trabajo.

Colisiones de hidrógeno molecular con un átomo de oro:

Se calcularon varios miles de puntos ab initio con el programa MOLPRO a nivel

MRCI-Q con la base aug-cc-pVTZ de Dunning para el H y el pseudopotencial

ECP60MDF, de 65 funciones contráıdas, para el Au de los sistemas Auq-H2

(q = 0,±1). Se realizó la caracterización completa de la PES global, que

describe los canales Auq + H2, AuHq+H y Auq+H +H. Se calcularon los

MEPs en el grupo puntual de simetŕıa C2v. Del análisis de los resultados de

colisiones con un átomo, se concluye lo siguiente.
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1. Del análisis de los orbitales se determinó que las barreras que aparecen

en el canal de entrada corresponden a un cruce de orbitales d. El pozo

que aparece cuando el Au se inserta entre los dos átomos de H, H-Au-

H, en el sistema neutro y el aniónico, es debido a la estabilización de

los orbitales de frontera. El comportamiento cualitativo del MEP de los

sistemas neutro y aniónico puede ser explicado a través del cruce de

dichos orbitales que está dado por el cruce entre los estados 2S y 2D que

pertenecen a la misma representación irreducible A′ en el grupo puntual

de simetŕıa Cs. En el caso del sistema catiónico no ocurre aśı. El pozo

profundo que aparece en el canal de entrada, es debido a una interacción

electrostática que induce una transferencia parcial de electrones del H2

hacia el Au+, produciendo una interacción considerablemente fuerte, de

≈ 0.91 eV, que tiene un śımil en los agregados más grandes de oro.

2. Los puntos descritos anteriormente se han ajustado a una forma anaĺıtica,

usando el método de Aguado & Paniagua, para los tres sistemas, neutro,

catiónico y aniónico. Los ajustes tienen un error relativamente pequeño

respecto a los datos ab intio, de 0.038, 0.062 y 0.052 eV, respectivamente,

sobre todo teniendo en cuenta la amplia región energética que cubre has-

ta el canal de disociación total. Estos ajustes, o superficies globales de

enerǵıa potencial, permiten caracterizar en el espacio tridimensional todo

el espacio de configuraciones. Las enerǵıas de disociación de los dos frag-

mentos H2 y AuHq se han comparado con los datos disponibles, estando

en muy buen acuerdo. De estas enerǵıas se obtienen la endotermicidad de

cada caso y se ha caracterizado el MEP de la reacción. Todos los puntos

estacionarios obtenidos y comparados entre los tres sistemas se explican

como se ha explicado brevemente en la conclusión 1. Además, el ajuste

anaĺıtico permite la obtención de las derivadas anaĺıticas necesarias para

el cálculo de las colisiones.

3. Las colisiones reactivas Auq+H2(v = 0, j = 0) fueron calculadas para los

tres casos (q = 0,±1) usando un método de trajectorias cuasiclásicas,

describiendo los canales reactivos, AuHq+H, y de fragmentación total,

Auq+H+H. Los programas de los que dispońıamos al comienzo de esta

tesis daban problemas para describir los niveles vibro-rotacionales excita-

dos, por lo que desarrollamos un programa propio para los cálculos de la

dinámica. Se evaluaron las secciones eficaces para los distintos canales de

reacción en un amplio rango de enerǵıa colisionales, comprendido entre
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0 y 16 eV. Para enerǵıas por debajo de 4.5 eV, sólo están abiertos los

canales reactivos, cuyos umbrales aparecen a 1.35, 2.50 y 3.00 eV para el

sistema neutro, catiónico y aniónico, respectivamente. Dichos umbrales

están de acuerdo con la endotermicidad del potencial, restando la enerǵıa

del punto cero del H2, al no tener en cuenta la enerǵıa en el punto cero de

los productos. Por encima de 4.5 eV, la sección eficaz de fragmentación

total aumenta rápidamente en los tres casos hasta ser dominante, aunque

a diferente velocidad. En el caso particular del catión y diferentes vari-

antes isotópicas del H2, ha sido posible realizar una comparación con

datos experimentales recientes del grupo del profesor P. B. Armentrout

(USA), llegando a un acuerdo excelente en todos los casos. Ello valida los

resultados de la simulación, y permite predecir que la alta probabilidad

del canal de fragmentación total es realista, aunque dif́ıcil de detectar

experimentalmente.

4. Se han analizado las trayectorias detalladamente para comprender el

mecanismo de la reacción y cómo es posible que una colisión a tan alta

enerǵıa sea capaz de romper una molécula como el H2 y cuál es el papel

de las diferentes topoloǵıas de las PESs en la dinámica de reacción para

los sistemas neutro, catiónico y aniónico. La dinámica cuasiclásica pro-

porciona resultados diferentes en los tres sistemas analizados. Un gran

número de trayectorias acaban en el canal AuHq+H en los sistemas neu-

tro y catiónico, el 51.2% en el neutro, 46.0% en el catiónico y 7.2% en el

aniónico. Esta diferencia se debe a que la endotermicidad de la reacción es

menor en ese mismo orden neutro, catiónico y aniónico. La disociación to-

tal es muy favorable en los tres sistemas, destacando el caso del catiónico.

La reacción tiene lugar a altos parámetros de impacto (de hasta 1.65 Å

en el catiónico) que siguen mayoritariamente un mecanismo de stripping.

Las mayores diferencias aparecen en el sistema catiónico que reacciona

a mayores parámetros de impacto. La presencia del pozo en el canal de

entrada de este sistema hace que se favorezca más la disociación total

que en sus análogos neutro. Este pozo hace que cuando el átomo de oro

se acerca por fuera en un mecanismo de stripping, hace que la molécula

de hidrógeno se reoriente entrando en la configuración en forma de T, y

se favorezca más la excitación vibracional que en los otros dos sistemas.

La formación del complejo en el sistema catiónico no lleva a un compor-

tamiento estad́ıstico. En todos los sistemas la dinámica de reacción tiene

lugar por un mecanismo de stripping en el que el Auq choca por fuera del
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H2, produciendo una gran excitación rotacional.

Reactividad de hidrógeno molecular con agregados de oro:

Se calcularon cortes de las PES de los sistemas estudiados con el método

DFT-PW91, utilizando la base aug-cc-pVTZ de Dunning para el H y el pseu-

dopotencial ECP60MWB de 36 funciones contráıdas para el Au, en planos

cargados, en cadenas lineales de oro, planos doblados, entre otros modelos de

nanoestructuras de oro. Se comprobó la validez del método, comparando al-

gunos resultados con el método CCSD(T), encontrando diferencias del orden

0.2− 0.3 eV. Del análisis de los resultados, se puede concluir lo siguiente.

1. La disociación de la molécula de hidrógeno, H2, en nanoestructuras de

oro, ocurre espontáneamente en sistemas entre 4 y 10 átomos de oro.

El H2 se disocia preferentemente en los bordes de las estructuras, o en

las esquinas, con mayor preferencia por los ángulos obtusos que por los

agudos. En cuanto al papel del tamaño, los sistemas de oro de menos de

cuatro átomos, inclúıdos los átomos aislados, cualquiera que sea su carga,

no son reactivos, mostrando barreras superiores a 0.4 eV. En los átomos

aislados la entrada de la molécula de H2 se produce por la punta, hasta

alcanzar la configuración en forma de T (ver figura 6.16). En sistemas

de dos átomos de oro la entrada se produce como en el caso anterior

en la configuración en forma de T, con una barrera de 0.25 eV, a partir

de aqúı el H2 se disocia totalmente. En sistemas de tres átomos de oro,

la entrada se produce por el átomo central. Se forma una barrera en el

canal de entrada de ∼ 0.27 eV. A continuación se produce la disociación,

formando el doble enlace de puente. A partir de este número de átomo

de oro, los agregados de oro aumentan considerablemente su reactividad.

2. Las etapas de la reacción son: la entrada, cuando el H2 se acerca a la

estructura de oro, la disociación, cuando el enlace del H2 se debilita para

formar el enlace con el sistema y la quimisorción, cuando los átomos de

H se enlazan qúımicamente con la estructura, formando el doble enlace

de puente, Au-H-Au-H-Au. Este pozo tiene una profundidad ∼ 1 eV y

aparece en todos los casos como mı́nimo absoluto de cada sistema, con-

siderándose el estado final de la reacción en estos estados.

3. Las etapas de la reactividad en los sistemas grandes depende del número

de átomos y se distinguen dos mecanismos en los que intervienen uno o

dos átomos de oro. El mecanismo de un Au tiene lugar cuando el número
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de átomos del lado es tres o menor en agregados planos de 4 ≤ n ≤ 10. El

orbital antienlazante del H2 se enlaza a los orbitales de un único átomo

de oro para que se estabilice el sistema. Por ello resulta crucial el ángulo

Au-Au-Au, pues ello hace que el solapamiento óptimo ocurra a distancias

H-H variables. Aśı, encontramos que los ángulos obtusos son los óptimos

para que esto ocurra, de forma que baje la barrera de disociación. El

mecanismo de dos Au tiene lugar en sistemas con una disposición lineal

de cuatro o más átomos en un lado. En este caso el H2 se acerca de

forma paralela a un enlace de Au-Au. Aśı, cada átomo de H se enlaza a

un oro, lo que estabiliza el orbital antienlazante del H2 que conduce a la

reacción. En este caso, la barrera de reacción es dibida al paso de un H

por encima de un átomo de oro, para llegar al mı́nimo Au-H-Au-H-Au de

quimisorción.

4. En las cadenas lineales de oro se observa que cuando aumenta el número

de átomos de oro en las cadenas lineales, los MEPs convergen a un ĺımite

asintótico y las barreras de disociación bajan.

5. Cuando el acercamiento se produce por una zona que sea o parezca una

cadena lineal (como los nanohilos y los planos doblados), si el número de

átomos de la cadena es par, el H2 se insertará entre dos fragmentos pares,

si es impar, se insertará entre el segundo y el tercer átomo de oro de la

cadena, “dividiéndola” en un pseudofragmento par de dos átomos y uno

impar.

6. En cuanto al papel de la estructura, el H2 se acerca preferiblemente por

zonas de bordes, como en los planos doblados y en los planos cargados,

donde la reactividad se produce por donde la estructura forma ángulos,

con mayor preferencia por los obtusos.

7. En cuanto al papel de la hibridación, el H2 se acerca preferiblemente

por zonas donde hay orbitales d disponibles, o donde los orbitales tienen

mayor flexibilidad, por ejemplo en el borde doblado de un plano, en el

átomo del vértice de un nanocontacto y en las esquinas de ángulos de

los planos cargados. En los agregados planos cargados se observó que

los lados son menos reactivos, en general, que las esquinas (agudas u

obtusas). Esto se debe a que presentan menos defectos en la densidad

electrónica y por tanto es menos favorable la formación del pozo en el

canal de entrada. Las barreras de reacción en agregados están dadas por

un cruce entre los orbitales a1 y b2 en el grupo puntual de simetŕıa Cs.
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Cuando el acercamiento se produce por un ángulo obtuso, el cruce se

produce más cerca del pozo del canal de entrada, dando lugar a barreras

más bajas.

8. En cuento al papel de la carga, para que se forme el pozo en el canal

de entrada es una condición necesaria que el sistema esté cargado pos-

itivamente o al menos, tenga una región con defecto de carga positiva,

como ha sido observado en los planos cargados y en los átomos aislados

cargados. La disociación del H2 es mucho más probable en estos sistemas.

Este pozo está en la configuración en forma de T y hace que la molécula

de H2 se reoriente cuando se está acercando el oro para ponerse de esta

forma y el pozo hace que gane enerǵıa cinética y se favorezca la ruptura

del H2. En agregados de hasta 10 átomos de oro cargados, aparece un

pozo en el canal de entrada de profundidad entre 0.4 − 0.6 eV asociado

a un defecto de carga positiva. Si no aparece este pozo, las barreras de

disociación son mayores de 0.5 eV.

9. A pesar de que los sistemas cargados positivamente tienen un pozo en

el canal de entrada, se ha observado en los planos cargados que los ani-

ones que presenta un defecto de carga positiva en el sitio activo, tienen

igualmente un pozo y usualmente no existe barrera de disociación para

el H2. En los aniones, el orbital antienlazante b2 tiene el máximo número

de ocupación, lo que aumenta su estabilidad y disminuye la altura de la

barrera.
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[64] Hannu Häkkinen, Stéphane Abbet, Antonio Sanchez, Ulrich Heiz, and

Uzi Landman. Structural, Electronic, and Impurity-Doping Effects in

Nanoscale Chemistry: Supported Gold Nanoclusters. Angew. Chem. Int. Ed.,

42(11):1297–1300, 2003.

[65] Frederico D. Novaes, Antonio J. R. da Silva, E. Z. da Silva, and A. Fazzio.

Effect of Impurities in the Large Au-Au Distances in Gold Nanowires. Phys.

Rev. Lett., 90(3):036101, Jan 2003.

172



Bibliograf́ıa

[66] Frederico D. Novaes, Antonio J. R. da Silva, E. Z. da Silva, and A. Fazzio.

Oxygen clamps in gold nanowires. Phys. Rev. Lett., 96(1):016104, Jan 2006.

[67] Bokwon Yoon, Pekka Koskinen, Bernd Huber, Oleg Kostko, Bernd von
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