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Capitulo 1
Introduccion

El oro ha sido durante mucho tiempo conocido como el mas noble de todos los
metales [1]. Sin embargo, el oro esconde una belleza que va més alld de su incapacidad
para reaccionar. Cuando este metal precioso, brillante, amarillo y valioso, es dividido
a escala nanométrica, se convierte en increiblemente reactivo.

A mediados del siglo XIX, Michael Faraday observé que al colocar una lamina
de oro conectada al polo positivo de una bateria, dentro de una mezcla de gases de
oxigeno e hidrégeno, se producia la reaccién entre ellos. El volumen de gas comenzaba
a disminuir considerablemente para convertirse en agua [2].

A principios de los anos 70 el profesor Bond investigé el oro como intermediario
en procesos de hidrogenacién [3, 4]. En los anos 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 podian oxidar el mondxido de carbono a temperaturas tan bajas
como 197 K y que se mantenian estables ante una atmosfera de aire himedo. Es-
tos catalizadores estaban formados por particulas ultrafinas de oro y un éxido de
los metales de transicién 3d, del grupo VIII: Fe, Co y Ni. En este trabajo se de-
mostré que el oro en forma de nanoparticulas es mas reactivo en muchos procesos
de seleccion oxidativa, incluso mas que los metales del grupo del platino. Estos nive-
les de reactividad no son frecuentes en los catalizadores usuales como la Hopcalita
(mezcla de éxido de cobre y manganeso que se usa comunmente para convertir el
mondxido de carbono en diéxido 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. Més atn, es un catalizador
selectivo y durante siglos se desconocieron por completo estas propiedades.

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

capas d estan completas [14]. Por ejemplo, el Hy no puede disociarse en superficies de



Capitulo 1. Introduccion

Au(110) [15], Ag(111) [16] o Cu(110) [17, 18, 19]. Sin embargo, se ha observado que
en pequenos agregados o capas delgadas depositadas en diferentes sustratos hay gran
actividad catalitica [20, 21]. Las capas delgadas, que son similares a las superficies
de volimenes metdlicos, son capaces de disociar las moléculas de hidrégeno [22, 23]
debido a la presencia de los defectos locales. Las barreras de reaccion suelen ser
mayores en las caras de las nanoparticulas y disminuyen en las posiciones de los

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

El oro es un catalizador activo en reacciones de hidrogenacién de alquenos, alca-
dienos, alquinos, moléculas aromaticas de doble enlace C-C y de diéxido de carbono,
entre otras [29, 30], demostrando un comportamiento selectivo. En un trabajo re-
ciente, Kesavan et al. [31] proponen, para la oxidacion de tolueno sin solvente, un
catalizador heterogéneo basado en nanoparticulas de Au-Pd, que son mas eficientes
que los aluminofosfatos microporosos previamente utilizados. Otras lineas de actuali-
dad en las que participa el oro son: control de polucién, procesos quimicos en general,
sensores y celdas de combustible [32]. Como catalizador heterogéneo se propuso el
Au/FeyO3 para la oxidacion selectiva del CO a través del oro para su utilizacién en
celdas de combustible [33]. Existen muchos estudios sobre la reactividad de particu-
las de oro con moléculas de hidrégeno, 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 cataliticas de las nanoparticulas de
oro con el tamano y la forma, es importante por su uso en la catélisis industrial. Los
nanohilos metélicos de un solo atomo [43, 44|, que son aquellos en los que la seccién
de corte es solamente un atomo, constituyen sistemas ideales para el estudio de la
reactividad dado que su tamano puede controlarse mecanicamente con precision a
escala atomica. Los atomos en un hilo tienen una coordinacion relativamente baja
si se comparan con los que forman parte de agregados, y por esto se espera que sean
fuertemente reactivos. La incorporacién 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 hidrégeno, se ha explicado por la presencia de hidrogeno atémico, lo que
sugiere que hay disociacién de hidrégeno molecular como resultado de su reactividad
con el nanohilo. Estudios tedricos que usan la teoria de los funcionales de la densidad
(DFT) han confirmado estos resultados [48, 49], encontrando pequenas barreras de
disociacién del orden de 0.1 eV [49]. Otros trabajos hablan de pequenas barreras de

disociacién del Hy en Au, en sitios donde el oro tiene baja coordinacion, como en



los bordes de superficies de agregados pequenos [26, 24, 25].

Las bajas barreras de activacién han sido asociadas a la capacidad que tienen es-
tos agregados para cambiar de forma (isémeros) [24], al bajo nimero de coordinacién
[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 explicaciéon para el aumento de la reactividad en
nanoobjetos de oro cuyo enfoque abarque desde los mas simples, como las cadenas,
hasta otros mas 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 simultaneamente lo que ocurre en nanohilos y agregados.

La reactividad de superficies metdlicas ha sido correlacionada con los estados
unielectrénicos en el nivel de Fermi, con la cantidad de huecos en las bandas d
[51, 52, 53], con alguna hibridizacién extra entre los estados d y con los estados
renormalizados del adsorbato que interactiian con los estados sp del metal [1, 54]. Sin
embargo, falta un estudio sistematico de como cambia la reactividad en agregados
de oro, desde baja hasta alta coordinacién.

Las reacciones quimicas, en general, estan limitadas por barreras de energia po-
tencial. El monto de las barreras determina la cantidad de productos que se forman.
La caracterizacion completa del mecanismo de una reaccién quimica, en la que hay
ruptura y formacién de enlaces (como en los casos que nos ocupan), implica dar in-
formacién explicita de la estructura y los detalles energéticos intermedios, asi como
de las estructuras de transicion relevantes en el curso de la misma. Experimental-
mente es imposible obtener, en general, todos estos detalles; no asi tedricamente.
Con el desarrollo de las técnicas computacionales se han podido explorar muchos
pormenores de las reacciones quimicas anteriormente desconocidos.

Los efectos de correlacion deben tomarse en cuenta en la teoria convencional
de orbitales moleculares, incluso para dar una visién cualitativamente correcta del
camino de reaccion. Si se desea precision cuantitativa, es necesario hacer un tratamien-
to més sofisticado de los efectos de correlacion para asegurar una descripcién ba-
lanceada de las estructuras de transicién y la de minima energia. El método de
Hartree-Fock falla en esto porque subestima las barreras de reaccion. Una razéon
importante para que asi ocurra es el estrechamiento de los enlaces que se produce
durante algunos estados de transicion. Por debajo de cierto punto, esto conduce
al colapso de la funcién de onda (FO), que en el caso de Hartree-Fock esta 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 funciéon de onda
multideterminantal, combinada con la inclusion de la correlacién dinamica.

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

3



Capitulo 1. Introduccion

de onda de orden cero CASSCF, tan caros computacionalmente que no pueden
jugar el papel de herramienta estandar en el estudio de sistemas grandes, de hasta
12 atomos, como los que se presentan en esta tesis. Sin embargo, resultan ideales
cuando el costo computacional lo permite, en sistemas pequenos, como veremos mas
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 cuando son apropiados o no. Un problema de estos métodos es que no escalan
bien con el tamano del sistema, lo cual se debe al hecho de que, segun el sistema

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

La eficiencia computacional de la DFT, combinada con la inclusién de los efectos
de correlacion no dindmica y dinamica inherentes a los funcionales que se usen, hacen
de ella un competidor muy razonable para los métodos convencionales. En los anos
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 H,, 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
disociacién de Hy en agregados de oro, Barrio et al. [24], emplearon el funcional
PWO91 implementado en el programa DMOL? [56]. Cuando recalcularon los resulta-
dos obtenidos con otros funcionales, obtuvieron el mismos mecanismo de disociacién,
pero con diferentes valores de energia. 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 TiO, dopadas con atomos de Au, usan el PW91 del cédigo
VASP [57, 58], que es el mismo que utiliza el paquete de cdlculo MOLPRO [59] y el
PW92 [60].

El funcional PW91 [61] es uno de los més usados en estudios de reactividad y
catélisis involucradas con Hy, C, CO, COy y Og, como los de Bahn et al. [62, 45],
Bongiorno y Landman [63], Hakkinen et al. [64], Molina y Alonso [37], Novaes et al.
(65, 66] v 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 calculo de la frecuencia de infrarrojo
de la molécula AuHy; por Khairallah et al. [72], para el célculo de las energias de
compuestos de oro obtenidos experimentalmente; por Okumura et al. [73], para el

estudio de la actividad catalitica interpretada en términos de transferencia de carga
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entre la superficie de oro y las moléculas de Oy, CO y Hy; y por Varganov et al. [36],
para analizar la adsorcion y disociacion de Hy en Auy y Aug cargados negativamente
y neutros.

El BPWO1, 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 analiticamente calculadas a partir de la
Superficie de Energia Potencial en la aproximacién armoénica 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 Hy y el Oy sobre Aug,
trabajo en el que evaluaron la exactitud del método comparandolo con otros resul-
tados y comprobando que es aplicable en este tipo de casos.

En esta tesis se presenta el estudio de reactividad de hidrégeno molecular en
sistemas de oro que van desde el atomo aislado, hasta agregados planos de hasta
10 atomos de oro. Este trabajo tiene como objetivos establecer los mecanismos de
reaccion del hidrogeno molecular en sistemas de oro, ver los efectos que aparecen en
el &tomo aislado y como se manifiestan en agregados de mayor tamarto; como cambia
la reactividad en funcion de la carga, del grado de coordinacion, de la hibridacion y
del niimero de atomos de oro de la estructura.

La tesis se organiza como sigue. Los primeros cuatro capitulos estan dedicados a
la teoria que sustenta los métodos y técnicas empleados en los capitulos posteriores.
El segundo capitulo explica los métodos que se han empleado para los céalculos
de estructura electronica. El tercer capitulo trata sobre el método de obtencion
de una Superficie de Energia Potencial y habla del método de ajuste utilizado. El
cuarto capitulo estda dedicado al método empleado en el programa de trayectorias
cuasiclasicas desarrollado en esta tesis. El quinto capitulo presenta el estudio de
la reactividad de hidrégeno molecular en sistemas de oro aislado en funcion de la
carga, Au? + Hy (¢ = 0,£1), a través de la obtencién de las Superficies de Energia
Potencial y la dindamica cuasicléasica correspondiente. El sexto capitulo estd dedicado
al estudio de la reactividad de hidrégeno molecular en sistemas extendidos de oro
como agregados planos, nanohilos, nanocontactos y planos doblados. Por tltimo, en

el séptimo, se presenta las conclusiones finales y las referencias bibliograficas.
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Capitulo 2
Métodos de estructura electronica

En este capitulo se describen los métodos de célculo de la estructura electronica
que se han usado para la realizacion 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 correlacién electronica. A continuacion
se introducen los métodos Multiconfiguracional, de Interacciéon de Configuraciones,
la Teoria de los Funcionales de la Densidad y por tltimo se introducen conceptos de

la mecénica cuantica que son importantes en el marco de lo que se discute.

2.1. Ecuacién de Schrodinger

En el marco de la teoria cuantica el estado de un sistema viene descrito por la
funcion de onda, que depende de las coordenadas de todas las particulas del sistema
(espaciales y de espin) y del tiempo. La ecuacién de Schrodinger dependiente del

tiempo permite describir la evolucién temporal de dicho estado

owv
h— = HU 2.1
ih= (2.1)

donde H es el operador hamiltoniano del sistema. En el caso habitual en el que el
hamiltoniano no depende del tiempo, la funcién de onda se puede factorizar en una

parte espacial que depende de las coordenadas R y otra temporal,
U(R,t) = U(R)e E/n (2.2)

y donde F es una constante de movimiento que se asocia a la energia del sistema.

Asi, se deduce que el observable asociado al hamiltoniano corresponde con la energia

7



Capitulo 2. Métodos de estructura electronica

E, v que se obtiene de la ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo
HY(R) = EVY(R) (2.3)

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

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

= Términos no relativistas, como son los términos de energia cinética de elec-
trones y nucleos o los términos de energia potencial electrostatica entre elec-

trones, nucleos y electrones y ntcleos.

= Términos relativistas, normalmente tratados de forma perturbativa ya que
su contribucion a la energia es menor que los anteriores. Cabe destacar los

siguientes:

e Interacciones entre electrones, como la interaccion érbita-érbita, acoplamien-

to espin-6rbita y acoplamientos entre los espines electronicos.

e Interacciones entre electrones y nicleos, como la interaccién espin electro-
nico-espin nuclear o la interacciéon magnética entre el espin nuclear y el

movimiento orbital de los electrones.

e 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 atomos de oro. Asi, para

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

forma
H=H,+T, (2.4)
donde ) 7 | 7.7
Ho=-Y -v2_\"24 il ZA2B
22 ‘ ZTiA+ZTij+ZRAB
7 i,A 1>] A>B (2 5)
1 .
T, =— \%¥
27,V

Veremos en el siguiente capitulo como dentro de la aproximacién de Born-
-Oppenheimer podemos estudiar primero el movimiento electréonico, considerando
los ntcleos fijos. En las siguientes secciones vamos a describir los diferentes métodos

de célculo de la estructura electroénica.



2.2. Meétodos Hartree-Fock y post Hartree-Fock

2.2. Métodos Hartree-Fock y post Hartree-Fock

2.2.1. Meétodo de Hartree

Consideremos un sistema de N electrones no interactuantes. El Hamiltoniano

del sistema tiene la forma: N
H=> h (2.6)

donde h; es el operador de energia cinética y potencial del electrén i-ésimo. Ob-
viando la repulsion electréon-electron, el Hamiltoniano del sistema tiene esa forma.
También h; puede verse como el Hamiltoniano de un electrén que tiene en cuenta la
repulsion electrén-electrén de forma promedio. El operador h; tiene un conjunto de

autofunciones que se pueden escoger como un conjunto de espin-orbitales x;:

h(i)x; (%) = €5x; (i) (2.7)

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

ciones de los electrones, denominado producto de Hartree:

U(x1,Xg, -, XN) = X1(X1)x2(X2) -+ Xn(XnN)- (2.8)

De manera que,
HY = EV, (2.9)

cuyo autovalor F, es la suma de las energias de cada uno de los espin-orbitales

presentes en el producto de la ecuacion 2.8:

E=) e (2.10)

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

dientes no correlacionados porque,
|W(x1,%x2, -, xn)[2dx; - - XN, (2.11)

es la probabilidad de encontrar simultaneamente al electrén uno en el elemento de
volumen dx;, centrado en x;, al dos en dxs, centrado en x5 y asi sucesivamente

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

1 (1) Py [ X2 (x2) Pz - - [xv () [Pdx. (2.12)

9



Capitulo 2. Métodos de estructura electronica

La probabilidad de encontrar un electréon en cierta region del espacio es indepen-
diente de encontrar a otro en otra, pues no interactian. Se dice que son eventos
independientes. En realidad los electrones se repelen con un potencial de Coulomb
y “evitaran” las regiones préoximas a otros, por lo que su movimiento estara correla-

cionado.

“En mecdnica clésica las particulas idénticas (por ejemplo, los electrones), a pesar
de la identidad de sus propiedades fisicas, no pierden, sin embargo, su “individuali-
dad”. Asi, cabe imaginar que las particulas que forman parte del sistema fisico 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 sera posible
identificarlas [76]”. En mecdnica cudntica la situaciéon cambia drésticamente debido
al principio de incertidumbre de Heisenberg. El concepto de trayectoria pierde sen-
tido y las particulas con idénticas propiedades fisicas son indistinguibles (principio
de indistinguibilidad).

Considerando un Hamiltoniano como el de la ecuacion 2.6 de electrones inde-
pendientes, puede verse que el producto de Hartree tiene una deficiencia basica, no
tiene en cuenta el principio de indistinguibilidad, porque el electrén uno esta en el

espin-orbital xi, el dos en el xs, etc.

2.2.2. Determinantes de Slater

Para tener en cuenta el principio de indistinguibilidad, basta con que la funcién
de onda sea autofuncion del operador de permutacion entre electrones. En el caso de
fermiones, como los electrones, la funcion de onda debe ser antisimétrica, es decir,
debe cambiar de signo cuando se intercambien las coordenadas (tanto espaciales
como de espin) de dos electrones cualquiera[75]. Evidentemente un intercambio de

los electrones mantiene constante la densidad electrénica, |¥|2.

Para el caso de un sistema de dos electrones, el principio de antisimetria de Pauli
se expresa como V(x,Xz2) = —W(x2,x;). Evidentemente el producto de Hartree no
satisface esta condicion. Sin embargo, podemos realizar una combinacién lineal de
funciones de Hartree tal que lo satisfaga. Es facil comprobar que esta combinacién
lineal se puede poner como un determinante de Slater, que para N particulas tiene

la forma:

10
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xi(x1)  xe(x1) -0 xw(xa)
U(x), %o, .., Xn) = \/% Xl(:X2) X2(:X2> e XNEX2) . (2.13)
x1(xn) xe(xn) -0 xwv(xw)

En notacién reducida representaremos la diagonal principal:

W) = |x1X2 " XiXj " XN) (2.14)

Un determinante de Slater es una expresién matematica 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 exclusion de
Pauli.

Los N electrones ocupan N espin-orbitales (x1, X2, , X~ ), sin especificar cuél
electron en cual orbital. Las filas representan los electrones, x1,Xs, -+ , XN v las
columnas los orbitales, x1, X2, -, Xn- Oi se intercambian dos filas, es como inter-
cambiar las coordenadas de dos electrones y en ese caso, por las propiedades de
los determinantes, la funcién de onda cambia de signo (principio de antisimetria)
conservandose el valor de |¥|? (principio de indistinguibilidad). Si dos electrones
ocupan el mismo espin-orbital, equivale a tener dos columnas idénticas y la funcion
de onda es igual a cero (principio de exclusién).

El determinante de Slater asegura la correlacion en el movimiento de los elec-
trones de espines paralelos, que se llama correlacién de intercambio, mientras que el

movimiento de electrones de espines no paralelos permanece no correlacionado.

2.2.3. Meétodo de Hartree-Fock

El método de Hartree-Fock es una forma aproximada de resolver la ecuacion de
Schrodinger para fermiones y sobre todo es ampliamente usado como punto de par-
tida en otros métodos, como el de Interaccién de Configuraciones, que seréd analizado
méas adelante.

Supongamos que tenemos un sistema de N electrones cuya funcion de onda
normalizada para el estado fundamental esta representada por un determinante de
Slater como el de la ecuacién 2.13, Wy. El principio variacional establece que la
funcién de onda que mejor se ajusta a esta situacion es aquella que se corresponde

con la menor energia

EO = <\IIO|H|\IIO>7 (215>
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Por tanto, los espin-orbitales se optimizaran con esta ligadura y que sean ortonor-

males, es decir:
(xilxg) = 64 (2.16)

La ecuacién que satisface la condicién de menor energia, se llama ecuacién de
Hartree-Fock:

o) + 3| [ bl o)

JFi

(2.17)
- Z {/ dxaX; (3¢2) X (%2) 775 } X;(x1) = €ixi(x1),
JF#i
donde ) P
h(xy) =—Svi—) ==, (2.18)
2 n T1A

es la energia cinética y la potencial de atraccién entre los ntcleos y un electron
escogido como el 1. La energia espin-orbital y; es ;. Las interacciones electrén-
electrén o bielectronicas, son las representadas por las sumas de integrales en la

ecuacion 2.17. Sin esos términos, la ecuacién quedaria como,

h(x1)xi(x1) = €ixi(x1), (2.19)

que seria equivalente a un electrén que sélo interactiia con el campo de los nicleos.
El segundo término es el de Coulomb, que también estd presente en el método de
Hartree y el tercero es el de intercambio, que surge del caracter antisimétrico de la

funcion de onda.

Consideremos el potencial de Coulomb:

ve (%) Z/dxﬂxj X9) 2175 (2.20)

JF#i

Supongamos que el electrén 2 ocupa el espin-orbital ;. El potencial del electrén 2
que siente el electréon 1 se substituye por un potencial de un electrén promediado.
Se calcula la interaccion entre 1 y 2 en todas las posibles coordenadas espaciales
y de espin que pueda tener el electron 2, ponderado o pesado por la probabilidad
dxa|x;(x2)[?
Si se suma por todos los restantes orbitales, se obtiene el potencial total promedio

de que el electréon 2 ocupe el elemento de volumen dx, centrado en Xs.

entre el electron 1, y el resto de N — 1 electrones.
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El operador de Coulomb se define como:

Ti(x1) = / s s (x2) i (2.21)

Representa el potencial promedio en x; del electrén en ;.

El término de intercambio no tiene una interpretacion clasica como el de Coulomb.

Si escribimos la ecuacién de Hartree-Fock 2.17 como una ecuacion de autovalores:
[mxl) Y ) - Y /@(xﬁ} Yalox) = el (2.22)
Jj#i JF#i

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

actia sobre el espin-orbital y;(x;):

K Gaen) = | [ ;e e (2.23)

De forma analoga se reescribe el término de Coulomb:

gt = | [ dega b e (2.24)

Cuando IC;(x;) actiia sobre y;(x;) significa que se “intercambian” el electrén 1y el
2. A diferencia del operador de Coulomb, este esta deslocalizado, no estd definido
para un punto del espacio, X1, como ocurre con el operador de Coulomb. El resultado
de operar KC;(x;) sobre x;(x;) depende del valor de x;(x;) en todo el espacio, no
s6lo en x;, como se ve en la ecuacién 2.23. Para un electrén en el orbital y; el valor
esperado de los potenciales de Coulomb y de intercambio, J; y K;, viene dado por

las integrales:

O (x0) | T (x1) [xi(x1)) = /XmdXQXf(Xl)Xi(Xl)X;(X2)Xj(X2)7‘1_21 (2.25)

O () IG5 ) [xa (1)) = / dxeydxa 7 (x1)X; (1) X (%2) X3 (%2) 1 (2.26)

La suma que se realiza sobre los electrones en la ecuacion de Hartree-Fock es para
j # 1, pero en realidad no es necesaria esta restricciéon porque cuando i = j, la resta

de los dos operadores es cero, que es el caso analizado antes del electron que sélo
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interactiia con el campo de los nicleos. Por tanto, se puede poner asi:
)+ 30 500 = 00 o) = v (2.27)

El operador de Fock se define como:

f(x1) = h(x1) + v (xy), (2.28)
donde,

J

y la ecuacion de Hartree-Fock toma la forma,

flxi) = eilxa)- (2.30)

La ecuacién de Hartree-Fock (ecuacién 2.30), tiene la forma de una ecuacién de
autovalores, donde los espin-orbitales son las autofunciones y sus energias, los auto-
valores. La solucién exacta conlleva obtener los espin-orbitales exactos de Hartree-
Fock. Normalmente se introduce un conjunto de funciones de base para expandir los
espin-orbitales y se resuelve un conjunto de ecuaciones matriciales.

La ecuacion 2.30 es una ecuacion de pseudo autovalores, porque el operador de Fock
(ecuacién 2.28) depende funcionalmente, a través de los operadores de Coulomb
e intercambio, de las soluciones y;. Por tanto, las ecuaciones de Hartree-Fock no
son lineales y tendran que resolverse con procedimientos iterativos. Una vez que se

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

Cada solucién |y;) tiene asociada una energia orbital €;. Los NV orbitales de menor
energfa, se denominan orbitales ocupados de | W) con subindices 1,2,--- a,b,--- , N.
Los restantes corresponden con los orbitales virtuales o no ocupados, que se nombran

con los subindices r, s, - - , 00.

La energia de correlacion

La energia de correlacion [77], estd determinada explicitamente por la interaccién
electron-electréon. Se define como la diferencia entre la energia exacta del estado de

un sistema y la energia del limite HF. Para el estado fundamental:

Eeorr = Fo — Eo(HF) (2.31)
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A pesar de que puede ser una energia pequena en comparacion con la energia to-
tal del sistema, es esencial para la descripcion de procesos quimicos y su exclusion
puede conducir a resultados erroneos. La correlacién se puede clasificar en correlacién
dindmica y no dinamica. La primera es la energia asociada al cambio de posicion
de los electrones, teniendo en cuenta la probabilidad de que estén en un region del
espacio rodeado del resto. También se conoce como de corto alcance. En el método
de HF, el término de la repulsién electrénica se toma como un promedio para cada
atomo, lo que significa que la probabilidad de encontrar a un electrén en una posi-
cién alrededor de un atomo solo depende de la distancia que lo separa del atomo
y no tiene en cuenta la distancia que lo separa del resto. Esta aproximacion se lla-
ma aproximacién de campo central. La segunda, también conocida como de largo
alcance, viene del hecho de que HF sélo incluye una configuracién y resulta inade-
cuado para describir situaciones en las que hay varias degeneradas o muy préximas
entre si. Un ejemplo tipico de estos sistemas es la molécula de hidrégeno, en que el
HF restringido de capa cerrada no describe correctamente la disociacién por lo que

predice una energia de enlace mayor.
En la siguiente secciéon veremos como se puede corregir este comportamiento
incluyendo la correlacién no dinamica, expandiendo la funcién de onda como una

combinacion lineal de determinantes de Slater.

2.2.4. Funciones de onda Multiconfiguracionales

Supongamos que se tiene un conjunto de funciones de base de dimensién K.
Con dicho conjunto se pueden representar a su vez K orbitales moleculares espa-
ciales que se convierten en 2K espin-orbitales al multiplicarlos por la parte de espin.
Para el estado fundamental, segin el principio variacional, la mejor funcién de onda

monodeterminantal es la solucién de la ecuacion de Hartree-Fock:

[Wo) = [X1X2" "+ XaXp """ XN)- (2.32)

Sin embargo, esta es so6lo una de las posibles combinaciones que se pueden formar

con 2K > N espin-orbitales:

2K 2K)!
(N) - W (2.33)

Utilizaremos el determinante del estado fundamental, |W), como referencia para

clasificar el resto. Asi, se llama determinante simplemente excitado a aquel en el que
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se ha intercambiado un orbital ocupado, a, por uno virtual, r:

(W) = IXix2 - XX - XN) (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:

(W3 = [X1X2 " XoXs o XN) (2.35)

y representa un estado doblemente excitado de la molécula.

Notese que el electrén se promueve conservando su orientacion de espin, de tal
manera que el espin total de esta nueva configuracién electrénica es el mismo que
el de la configuracién de partida. El limite superior al tipo de excitaciones posibles
estard dado tnicamente por el nimero de electrones, N y el nimero de orbitales

virtuales, 2K.

Los (2]5 ) 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 espin-orbitales completo,

{xi(x)}. Cualquier funcién ¥(x;) de una sola variable puede expandirse como:
U(x1) = Z a;xi(X1) (2.36)

donde a; son los coeficientes de la expansion. De forma andloga, se podria expandir
una funcién de dos variables ¥(x1,x3) de la siguiente manera. Si se toma X fijo, se

puede hacer asi:

U(x1,X2) = ¥ ai(X2)xi(x1) (2.37)

i
Los coeficientes de la expansién a;(x3), ahora dependen de x5. A su vez, estos podrian

expandirse en téminos del conjunto completo {y;}. Asi:
a;(xz) = Z bijx;(%2) (2.38)
J
Substituyendo arriba, queda:

W(x1,%2) = Z bijxi(x1)X;(X2) (2.39)

i
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Si fuera necesario garantizar que ¥ fuese antisimétrica,
\IJ(X1X2) = —\IJ(XQ,Xl), (240)

entonces bz‘j = _bji y b“ = 0, (6}

W (x1,x2) Zzbzg Xa(x1)x;(%2) — x5 (x1)xa(x2)] = ZQl/zbij|Xin> (2.41)

i j>i 1<j

Por tanto, una funcién 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, {x;(x)}. Este argumento puede extenderse a
més de dos variables (o electrones), de forma que la funcién de onda exacta para el
estado fundamental y los excitados de los N electrones puede escribirse como una
combinacion de todos los posibles determinantes de Slater formados con el conjunto
completo de espin-orbitales {y;}.

Ya hemos visto que todos los determinantes pueden escribirse tomando como
referencia el determinante de HF. Por tanto, si consideramos un conjunto completo
de espin-orbitales, la funcién de onda exacta de cualquier sistema, |®), se puede

escribir como:

|B) = o Wp) +Z GIULY + > W) + Y ety 4 (2.42)

a<b a<b<c
r<s r<s<t

La suma con las restricciones, a < by r < s, garantiza que los pares de espin-
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 {|¥;)} = {|Wo) |¥7) [¥I5) ---}, es un conjunto completo para la
expansion de cualquier funcién de onda de IV electrones. La energia exacta del estado
fundamental y de los excitados de un sistema son los autovalores del Hamiltoniano,
(V;|H|V,), formados por el conjuntos completo {|¥;)}.

En la practica no se puede utilizar un conjunto completo, por lo que se intro-
ducen varias aproximaciones que permiten el cdlculo aproximado de las energias

electrénicas.

2.2.5. Meétodo 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 (vacios). En funcién de
esta clasificacién se construyen los determinantes de Slater, Wy, formando excita-
ciones en todo el espacio activo (active). La funcién de onda del sistema, ®, se

aproxima como una combinacién lineal de estos determinantes,

=Y cp¥p, (2.43)
R

por tanto, ® es de naturaleza multiconfiguracional. Cuanto méas grande se tome el
espacio activo, mas exacto sera el resultado del calculo.

Este método optimiza variacionalmente, tanto los orbitales moleculares del es-
pacio activo, como los coeficientes de la combinacién lineal de determinantes. Los
orbitales moleculares del core también se pueden, o no, optimizar y ademas, si-
multaneamente se pueden optimizar varios estados. El MCSCF es el método indicado
para tener en cuenta la correlaciéon no dindamica, ya que incluye varios determinantes
de referencia, que es importante en sistemas que tengan estados degenerados o de

energias muy cercanas, o que involucren ruptura y formacion de enlaces.

2.2.6. Meétodo de Interaccion de Configuraciones
Método de interaccién de configuraciones completo

El método de interaccién de configuraciones completo (full CI, del Inglés full
Configuration Interaction), se basa en expresar la funcién de onda total del sistema

como una combinacion lineal de todas las posibles configuraciones electronicas, tal y

S

I, "+, se optimizan empleando

como estd en la ecuacién (2.42). Los coeficientes ¢}, ¢
el principio variacional. En principio, se pueden obtener las funciones de onda y
energia para todos los estados electrénicos. El autovalor mas bajo de la matriz
Hamiltoniano es la energia del estado fundamental, %y, que es la energia exacta no
relativista dentro de la aproximacién BO cuando el Hamiltoniano es no relativista.
Este procedimiento proporciona la solucion exacta de la ecuacion de Schrédinger
electronica en la base usada, pero al ser muy costoso, solo puede ser usado en sistemas
pequenos (con pocos electrones).

Si se utiliza un conjunto de 2K espin-orbitales {x;|i = 1,2,--- 2K}, para N

2K
N

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

electrones, se pueden formar ( ) determinantes, que no forman una base completa.

nantes, se obtienen soluciones que son exactas dentro del espacio de un electréon
expresado en los 2K espin-orbitales, o equivalentemente, dentro del espacio de N

electrones tomado en los (2;,( ) posibles determinantes. En la practica esto también
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resulta muy costoso desde el punto de vista computacional para la mayoria de los

sistemas.

Método de interaccion de configuraciones de simples y dobles excitaciones

Para intentar disminuir el tamano 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 mas usual consiste en incluir solamente simples y
dobles excitaciones de las configuraciones de referencia, lo que constituye el método
de interaccion de configuraciones de simples y dobles excitaciones (CISD, del Inglés
Configuration Interaction Simples and Doubles). Asi, la funcién de onda dada por

la ecuacién 2.42 se aproxima como:

@) = colWo) + Y L Wo) + Y il Vii). (2.44)

a<b
r<s

Este truncamiento conduce a un error de consistencia en tamano. Se dice que un
método es consistente en tamano si a una distancia suficientemente grande, la suma
de la energia de las partes de un sistema es igual a la energia de todo el sistema. La
energia de un CI truncado de un sistema de N partes no es igual a la suma de las N
energias CI de cada subsistema a ninguna distancia. La energia de correlaciéon por
monodmero, calculada segin el CI truncado, guarda la siguiente relacién con la del

sistema completo:
psistema _ /57 Emonémero (2.45)
corr = corr ) .

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

tamano.

Existen diversos métodos para corregir este problema, como el CI cuadratico
(QCISD) [78] desarrollado en el grupo de John Pople. Se deriva del CISD incluyen-
do excitaciones de mayor orden, términos cuadraticos en los coeficientes de las con-
figuraciones que fuerzan la consistencia en tamano. El resultado es en la mayoria
de los casos, similar al Coupled Cluster Single and Doubles que describiremos mas

adelante.

Con el fin de incluir las contribuciones del resto de excitaciones, Davidson [79],
propuso un método de extrapolacién de la energia CISD (CISD+Q). Asi, basandose
en métodos perturbativos, propone una formula simple que permite estimar dichas

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

19



Capitulo 2. Métodos de estructura electronica

la forma estandar en su forma multireferencial:

2

AFjDavidson = E(CISD), (246)

&0
donde E(CISD) es la correccién CISD a la energia HF y ¢2 es el coeficiente de los
determinantes de referencia.
Conviene tener en cuenta que en la vecindad de cruces evitables, esta correccién
puede dar resultados incorrectos, dado que la funcién de referencia puede solaparse
con la CI, haciendo necesario la utilizacion de otras expresiones que tiene en cuenta

el hecho de la existencia de cruces[59].

Método de Interaccién de Configuraciones Multireferencial

El método de interaccién de configuraciones multireferencial (MRCI, del inglés
Multireference Configuration Interaction), toma configuraciones de referencia de un
calculo previo, tipicamente HF o MCSCEF y construye una funciéon de onda real-
izando excitaciones sobre ellas. Las configuraciones de referencia también se pueden
seleccionar manualmente (¥, Uy, W5, ---). Las excitaciones que se realizan pueden
ser de cualquier tipo, aunque son usuales sélo las simples y dobles. Si los determi-
nantes de partida son ¥g (R=1,---,N), la funcién de onda MRCI seria:

) = Z(chR # D end ad) + 3 exdil i)+ ) (2.47)

R a<b
r<s

Este método mejora el resultado y aumenta la correlacion, mientras mas adaptados

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

' rs
CRyCRa > CRaby """

2.2.7. Meétodo de agregados acoplados

El método de agregados acoplados (CC, del Inglés Coupled Cluster), es uno de
los métodos post Hartree-Fock mas utilizados en quimica computacional. Sirve para
describir sistemas de muchos cuerpos y presenta la ventaja de que es consistente en
tamano. Utiliza como funcién de referencia la solucion Hartree-Fock normalizada,

|®g) v expresa la funcién de onda exacta en la forma|81]
) = eT[dy), (2.48)

20



2.2. Meétodos Hartree-Fock y post Hartree-Fock

donde T es un operador de excitaciéon que cuando actiia sobre |®g), produce una

combinacién lineal de determinantes de Slater.

La gran ventaja del método CC es que expresa la funcién de onda aplicando un
operador de excitacion permitiendo garantizar la extensividad en tamano de la solu-
cion. La mayor desventaja que tiene este método es que, debido a las aproximaciones
que se hacen, no es variacional. El operador exponencial el se expresa mediante un

desarrollo en serie de Taylor

~

2

; LT
eT:1+T—|—§+--- (2.49)

donde el operador de cluster T se escribe como:
T=T+Ty+Ts+ -+ T, (2.50)

siendo N el nimero de electrones de la molécula, Ty el operador de las simples
excitaciones, Ty el de las dobles y asi sucesivamente. En el formalismo de la segunda

cuantizacion, estos operadores se definen:

Tl == Zzt?&ld“ (251)

i

Ty — i SOttt alasa (2.52)
ij ab

y asi sucesivamente. a! y @ son operadores de creacién y aniquilacién, respectiva-
mente, e ¢ 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 T
las simples y dobles excitaciones, mientras que las triples se consideran perturbati-

vamente.

Si s6lo se consideran las excitaciones simples y dobles, la expansion en serie de

Taylor del operador exponencial e’ se aproxima como:

i e LT 2
' =14+ T+ =1+ D+ T+ 5+ T+ (2.53)

ab

para todos los valores de 7,5 y a,b. A continuacién la ecuacion de Schrodinger se

Para hallar una solucién de |¥) es necesario obtener los coeficientes t¢ y
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transforma en:
Hel|Wg) = Bel'|1y) (2.54)

(U HeT|0g) = E(U*|eT W) (2.55)

donde |U*) es el conjunto de determinantes excitados apropiados.

Aplicando e~T a ambos lados de la ecuacion, se obtiene:
(Wole THET | W) = E (2.56)

(e THeT|Wo) = B(U*|eTeT|W,) = 0, (2.57)

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

<\IJ0’€—(T1+T2)[:[€(T1+T2) ’\I}0> — E7 (258)
<\I]S’67(T1+T2)]:16(T1+T2)|\Ijo> — O, (259)
(W p|e~THT2) FreTitT2)| ) = 0, (2.60)

Este conjunto de ecuaciones se resuelven iterativamente.

2.3. Teoria de los Funcionales de la Densidad

La Teoria de los Funcionales de la Densidad (DFT) es un método de célculo de
la estructura electréonica que se usa para investigar las propiedades del estado fun-
damental de sistemas de muchos cuerpos, en particular atomos, moléculas y materia
condensada. Las magnitudes observables se calculan usando funcionales (funciones
de otras funciones) de la densidad electrénica. En la actualidad, la DFT es una de
los métodos maés versatiles que existen en quimica fisica computacional debido a
que permite estudiar sistemas grandes con un costo computacional relativamente

pequeiio, comparado con el de los métodos basados en la funcién de onda .

2.3.1. Teoremas de Hohenberg y Kohn

En 1964, Hohenberg y Kohn publicaron dos teoremas que son los fundamentos de
la Teoria de los Funcionales de la Densidad moderna [83]. A partir de su formalismo,
conceptos como el potencial quimico, la suavidad y la dureza, entre otros, quedaron

definidos de manera precisa.

L El contenido de esta seccién 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 electréonica de-

termina univocamente al operador Hamiltoniano del sistema y por lo tanto todas
sus propiedades. El teorema establece que:

“El potencial externo, V,,;(r), es un funcional tinico de la densidad electrénica p(r);
a partir de eso, V,,;(r) determina completamente H para el estado fundamental del
sistema de muchos cuerpos que es un funcional Unico de la densidad electrénica
p(r)

Esto significa que la densidad electréonica del estado fundamental py, determina

2

univocamente el operador Hamiltoniano H , la funciéon de onda, ¥y y a partir de

ellas se determina la energia del estado fundamental, Ey y viceversa:

p0<:>{N,ZA,RA}<:>fA[<:>\I/0<:>E0 (2.61)

Es importante subrayar que es la densidad del estado fundamental la que tiene
la informacion sobre las posiciones y las cargas de los ntcleos, permitiendo obtener

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

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

sidad, Fpk|p], que da lugar a la energia del estado fundamental del sistema, da
lugar a la minima energia, si y sélo si la densidad electronica de partida es la que
corresponde al estado fundamental, pg, que no es otra cosa que que el Principio

Variacional.

Teniendo cualquier aproximacién de la densidad electrénica p/(r), de forma tal
que p'(r) > 0y [p/(r)dr = N, la energia total serd siempre mayor o igual que la
energia exacta del sistema, es decir: E[p/] > E[p] = Ey.

Se puede definir, por tanto, un funcional universal de la densidad F[p] =< W | T+
V. | ¥ >, debido a que estos operadores son aplicables universalmente a todos
los sistemas. Estos teoremas nos dicen que en principio existe una via tnica de
hallar Ey en funcién de p y advierten que la densidad usada debe ser la del estado
fundamental, de manera que la energia calculada a partir de ella sea la minima del
sistema, que cumple con el Principio Variacional. Lo que estos teoremas no dicen es
como construir el funcional de la densidad Fpg[p(r)] que se necesita para calcular
H, Uy vy Ep.

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, Fyx[p(r)], exacto. Pero la forma ex-
plicita de este no es conocida en absoluto, a lo sumo se tiene una aproximacion.

Muchas teorias basadas en la funcién de onda, como las descritas en la seccion ante-
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rior (ver seccién 2.2), cumplen con el esquema variacional. Su energia E = (U|H| ),
es un indicador de calidad, mientras menor sea E, més cercana es ¥ a Uy. En la
DFT esto no se cumple porque el Hamiltoniano del sistema se pone en términos
del funcional de la densidad que es una aproximacién del exacto Fyg|[p(r)]. De esta
manera, puede ocurrir que la energia calculada sea menor que la del estado fun-
damental. Por tanto, el segundo teorema de Hohenberg y Kohn sélo tiene validez

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

2.3.2. Aproximacion de Kohn-Sham

La aproximacién de Kohn-Sham (KS), fue publicada un ano maés tarde que los
teoremas de Hohenberg y Kohn, en el ano 1965 [84]. Esto constituyé un avance
en la DFT porque mostraron como poder obtener estos funcionales de la densidad,
haciendo la teoria més palpable. En el centro de su ingeniosa idea estaba darse cuenta
de que la mayoria de los problemas que tenian que ver con funcionales de la densidad
como los del método de Thomas-Fermi, estaban conectados con la manera en que
se calculaba la energia 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 propdsito, Kohn y Sham introdujeron el concepto de sistema de referencia no
interactuante construido a partir de un conjunto de orbitales (por ejemplo, funciones
monoelectrénicas), de manera que la mayor parte de la energia cinética pueda ser
calculada con bastante exactitud. El resto es mezclado con la contribucién no clasica
a la repulsion electronica, que por lo general no se conoce pero que es suficientemente
pequena. Con este método, la mayor parte de la informacién se calcula exactamente,
dejando s6lo una pequena parte de la energia para ser determinada por un funcional
aproximado que incluye no sélo los efectos de intercambio y correlacion sino también
la parte de la energia cinética que tiene que ver con que el sistema de particulas

interactue.

Los teoremas de Hohenberg y Kohn nos permiten, en rigor, construir una teoria
de muchos cuerpos usando la densidad electronica como magnitud fundamental. La
energia del estado fundamental de un sistema atémico o molecular, se puede escribir

COINoO:

Ey = min <F(p) + / p(r)VNedr> (2.62)

p—N

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

ergia cinética, la interaccién clasica de Coulomb y la parte no clasica debido a la
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correccién de auto interaccién, intercambio y correlacion electrénica. Esto es:

Flp(r)] = Tlp(r)] + I[p(r)] + Enalp(r)] (2.63)

De aqui, sélo J[p(r)] es conocido, mientras que la forma de los otros dos funcionales
es una incégnita. Para los modelos de Thomas-Fermi y Thomas-Fermi-Dirac, estos
términos son funcionales explicitos de la densidad electrénica. En este esquema, los
resultados que se obtienen son incorrectos cuando se requiere precisién cuantitativa.
Una prueba devastadora es que bajo el modelo de Thomas-Fermi ningun sistema
molecular es estable con relacion a sus fragmentos, lo que es lo mismo que afirmar
que no existe el enlace quimico. Uno de sus principales fallos estd en considerar que
el funcional de energfa cinética tiene la forma: [ p*3(r)dr, que al parecer resulta
demasiado sencilla. En este sentido Kohn y Sham resolvieron el problema de tratar
la energia cinética con més exactitud.

En el esquema de HF, la funcién de onda estd compuesta por un solo deter-
minante de Slater ®gp, construido a partir de N espin-orbitales. Esta funcién de
onda puede considerarse ficticiamente como la de un sistema de electrones que no
interactian entre ellos a través de la Fuerza de Coulomb, pero si con un potencial

promedio V. Para este tipo de funciones la energia cinética puede escribirse como:

N
1 2
Thr = 5 X¢:<Xi’v |Xi) (2.64)

Los espin-orbitales x;, se escogen de manera que el valor esperado de la energia Fyp,

sea el minimo posible, bajo la ligadura de que permanezcan ortonormales.
Epp = min (Ogp|T + Ve + Vee|Psp) (2.65)
<I>SD4)N

De esta expresion, que es valida para fermiones no interactuantes, trataremos de
obtener la mayor fracciéon de la energia cinética de nuestro sistema de electrones
interactuantes.

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

el que no aparezca ningun término de interaccion electron-electrén:

N N
N 1 9
HS = —5 E Vz + E Vs(ri) (266)

De acuerdo con él, la funcion de onda del estado fundamental se representara como

un determinante de Slater sustituyendo ©g por ®sp y ¢ por x para el determinante
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y los espin-orbitales, respectivamente, para subrayar que no estamos en presencia

del esquema de HF.

p1(x1)  pa(x1) - pn(X1)
) p1(x2)  pa(x2) - PN (X2)
p1(xN)  pa(xn) - PN (XN)
donde los orbitales estan determinados por:
Fi50; = eip; (2.68)
donde f KS es el operador monoelectrénico de KS, que esté definido como:
FKS -

Para distinguir estos orbitales de los orbitales de HF, son usualmente llamados
orbitales de KS. La conexién de este sistema artificial con aquel verdadero en el
que estamos interesados se puede establecer escogiendo el potencial efectivo Vg,
de manera tal que la densidad que resulte de sumar el médulo del cuadrado de
los orbitales {p;}, sea exactamente la del estado fundamental de nuestro sistema

interactuante que es el objeto de estudio,

ps(r) = ZZ i, 8)|* = po(r) (2.70)

Veamos la forma de calcular de la manera mas exacta posible la energia cinética de
acuerdo con la idea de Kohn y Sham, dado que no se puede encontrar un funcional
exacto que describa la energia cinética. La idea de Kohn y Sham es expresar la
energia cinética del sistema de particulas no interactuantes en funcion de la densidad

del sistema de particulas interactuantes:

N
1
Ts = 3 Z<%|V2|%‘> (2.71)

que no es igual a la energia cinética exacta del sistema de particulas no interactu-

antes. De hecho: Ty < T'. El resto de ellas va incluido en el funcional de intercambio-
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correlacion, Exc:

Flp(r)] = Ts[p(r)] + J[p(r)] + Exclp(r)], (2.72)

Exclpl = (T[p] — Tspl) + (Eeelp] — J1p]) = Tc[p] + Enalp] (2.73)

La parte residual de la energia cinética se suma simplemente a las contribuciones no
clasicas de la energia total. El funcional de intercambio-correlacion contiene todo lo
que es desconocido, no sélo lo correspondiente a la autointeraccion, el intercambio y
la correlacion que son contribuciones a la energia potencial del sistema, sino también

una parte correspondiente a la energia cinética.

Sin embargo, la ecuacién (2.71) no estd definida explicitamente en términos de
p, sino en términos de los orbitales. Veamos cémo se pueden hallar univocamente
estos orbitales en nuestro sistema de referencia no interactuante. En otras palabras,
cémo 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 expresion de la energia de nuestro sistema real, interactuante, en los términos de

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

Elp(r)] = Ts[ +EXC ]+EN6[]

= // 1'1 d dI'z+EXC ]+/VNep(r)dr

- mew + —Z [pu(rn) 2= | 03 () Py dr
2 £ 2 £ Iz
+Exclp] Z/Z |i(ry)[2dry (2.74)

En este punto, la tnica incégnita que queda es Ex¢, el funcional de intercambio-
correlacién. De forma similar al procedimiento de HF', se aplica el Principio Varia-
cional y se busca qué condiciones deben cumplir los orbitales {(;} para minimizar
la expresion de la energia bajo la usual condicién de (p;|p;) = 6;;. Las ecuaciones

resultantes son:

(]t £ 2] ()

12 A T1A

Si comparamos esta ecuacién con las ecuaciones de una particula en el sistema de

referencia no interactuante, se ve inmediatamente que V.s¢(r) es idéntico a Vg(r)
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(ver ecuacién (2.69)):

M

Volr) = Vanlr) = [ 22ar; + Vxoln) - >0 22 (2.76)

r r
12 A 1A

Por tanto, una vez que conocemos todas las contribuciones en la ecuacién (2.76),
podemos substituirlo en las ecuaciones de una particula para calcular los orbitales y
después, la densidad electrénica y la energia del estado fundamental empleando la
expresién (2.74). Como la expresién para calcular V¢ depende de la densidad y por
tanto de los orbitales, las ecuaciones monoelectrénicas de KS, deben ser resueltas
iterativamente como en el esquema de Hartree-Fock.

El término de la ecuacién (2.76), Vx¢, que es debido a la energia Ex¢ no tiene
expresion explicita ya que no conocemos la forma de la energia de intercambio-
correlacion, Exc. Por tanto, Vxc se define en términos de la densidad electrénica a

través de E'xc asi:

Vxe = (2.77)

Si la forma exacta de Ex¢ se conociera, el esquema KS seria exacto y el autovalor
del operador Hamiltoniano en la ecuacion de Schrodinger seria la energia exacta del
sistema. Desafortunadamente esto no ocurre asi, puesto que siempre se cuenta con
una forma aproximada de este funcional de intercambio-correlacién. El formalismo
de HF introduce la aproximacién al principio, al contrario de DFT, HF define la
funcién de onda del sistema a través de un solo determinante de Slater, donde
tedricamente deberian ser infinitos. El objetivo principal de la DFT hoy en dia
es encontrar cada vez mejores aproximaciones del funcional Exc de energia y del
potencial, Vxc.

John J. Perdew et al. clasificaron estas aproximaciones en un esquema conocido
como la escalera de Jacob [85]. La primera aproximacién se conoce como Aproxi-
macién de la Densidad Local (LDA, del Inglés Local Density Approximation). Con-
siste en suponer que la energia de intercambio y correlacién depende sélo de la
densidad en ese punto, valor que corresponde al de un gas de electrones libres con
esa densidad. A pesar de ser una aproximacion 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 armoénicas y momentos de cargas. Por el contrario, falla en
el valor de las energias de enlace tendiendo a sobreestimar la formacién de enlaces
atomicos.

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 1égico fue usar no solo la densidad electrénica p(r),
en cada posicién r, sino introducir el gradiente de la densidad en ese punto, Vp(r),
con el objetivo de tener en cuenta la no homogeneidad de la verdadera densidad
electronica. En otras palabras, la LDA puede entenderse como el primer término de
una expansion en serie de Taylor de la verdadera densidad electréonica 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-correlacion
Exc, puede ser escrito como una suma de términos de la expansién en serie de

Taylor de la densidad electrénica:

Vp(, Vo,
EGEA[poupB] /p Exc pompﬁ dr+2/ XC’ pompﬁ p2/3p2/3 dr + .. (278)

Esta aproximacion es conocida como Expansién 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 deberia y en ocasiones funciona peor que la LDA. La
razén de que esto ocurra estd en que el hueco de intercambio-correlacion asociado
con un funcional como en la ecuacién (2.78), ha perdido muchas de las propiedades
que hacen que el hueco LDA sea fisicamente significativo. La clave del éxito de la
LDA es precisamente que el hueco intercambio-correlacion se parece al hueco exac-
to, sobre todo a distancias pequenas entre el electrén de referencia y el otro. En un
sistema real, donde la densidad de carga puede variar considerablemente, esta su-
posicién se debilita a medida que aumenta dicha distancia. Este problema se puede
resolver poniendo restricciones validas 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 Aproximacién del Gradiente Generalizado (GGA, del Inglés Generalized
Gradient Approzimation). Estos funcionales son los caballos de batalla de la DET

actual y pueden escribirse genéricamente como:

ES G par ps] = /f par PV Pay Vpg)dr (2.79)

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

mente E$¢4 se divide en la contribucién de intercambio més la de correlacién:
GGA _ pGGA GGA
Exe" =EX"" + Eg (2.80)

y la derivacion de las dos expresiones se hace una con independencia de la otra. Estos
funcionales se construyen més sobre la base de que los resultados concuerden con
valores de referencia,que basados en modelos fisicos. En la mayoria de las ocasiones

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

El funcional de intercambio puede escribirse también como:
EGA — B3P = 3 [ F(so) () (281)

El argumento de F es el gradiente de densidad reducido s,, para espin o:

oo(r) = [T0xl0)

2.82
po ' (r) (2:52)

sy debe ser interpretado como el pardmetro de inhomogeneidad local. Este toma
grandes valores no sélo para grandes gradientes, sino también en regiones de baja
densidad, tales como dependencias exponenciales alejadas del nicleo. Por el con-
trario, toma valores pequenos para pequenos gradientes en regiones de enlace o de
alta densidad. Para el caso del gas homogéneo, s, es igual a cero en cualquier sitio,
porque no hay gradientes de densidad. La razén por la cual se divide la expresién
por p */3 en lugar de dividirla por p es debido a que es necesario que este pardmetro
sea adimensional, la densidad tiene dimensiones de [r]~® y el gradiente de [r]™* y

p 43 tiene dimensiones de ([r]~3)*? = [r]™ y el cociente queda adimensional.

Finalmente, es interesante hacer una aclaracién. Los funcionales GGA usual-
mente son denominados como “no locales”. Esta terminologia en realidad no es
estricta. Un potencial es “local”, cuando su valor depende solamente de la posicién
r, en el espacio y no del valor que este tenga en otras posiciones del espacio r’.
Por este motivo, el potencial de intercambio-correlacion, Vxe, es también “local”,
no asi el que sale en la aproximacion 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 aproximaciéon de HF. Sin embargo, hay que agregar que,
probablemente el potencial KS tiene una dependencia mucho mas complicada con

la densidad. Su valor en un punto particular del espacio dependerd de la densidad
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en todos los demas puntos del espacio de una forma inaccesible. Si esta dependencia
fuera conocida, la ecuacion de Schrédinger tendria solucion exacta. Pero de acuerdo
a la definicién de “local”, todos los funcionales GGA lo son, su valor en un punto
r depende sélo de la informacién de p(r) y de su gradiente Vp(r). Llamarlos “no-
locales”, es una forma coloquial de hacer referencia a que ellos van mas alla de los

de la Aproximacién de la Densidad “Local”.

2.3.3. Funcional de intercambio-correlacién PW91

Como ya hemos indicado en la seccion anterior, existen multiples funcionales de
intercambio y correlacion, 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

busqueda bibliografica previa a la eleccion del funcional.

Los compuestos de oro han sido estudiados con diferentes funcionales. Uno de los
mas utilizados es el PW91 en diferentes modalidades. En un estudio de la disociacion
de Hy en agregados de oro, Barrio et al. [24], emplearon el PW91 implementado en el
programa DMOL? [56]. Los resultados obtenidos fueron recalculados con otros fun-
cionales, obteniendo el mismo mecanismo de disociacién pero con diferentes valores
de energia. En dos trabajos publicados, uno por Corma et al. [26] y otro por Boronat
et al. [41] se usa el PW91 [61] del codigo VASP [57, 58], que es el mismo que usa
el paquete de cdlculo MOLPRO [59] y el PW92 [60]. En estos trabajos se estudia
la reactividad en nanobjetos de oro y superficies de TiO, dopadas con atomos de
Au. Otros trabajos relevantes en reactividad de oro con hidrégeno molecular son:
[55, 62, 45, 64, 65, 48, 36, 63, 66, 37, 67].

A continuacién se describe el funcional de intercambio-correlacion PW91 [61],

que es el empleado en los calculos DF'T que se presentan en esta tesis.

La energia de intercambio-correlacion en la aproximacién GGA tiene la forma:

ESH oy, p)] :/ d’rf(py, p. V1, Vpy), (2.83)

donde py y p; son las densidades de espin a y 3, respectivamente. Todas las ecua-
ciones estdn escritas en unidades atémicas (h = €? = m = 1; energfas en hartree y
distancias en bohr).

E..=FE.+ E. (2.84)

31



Capitulo 2. Métodos de estructura electronica

La energia de intercambio PW-GGA-II es:

EfWGGA_H[PT, pi] — % §WGGA_II[2pT] + % gIcDWGGA_H[Qpi]
donde,
BPVOoA 1) — [ drpe(r0) F(5)
y

re = [3/4m(py + py)]'/?

s es el gradiente de densidad escalado.
s = [Vp|/2krp
y kg es el vector de onda local de Fermi:
kp = (3n%p)Y/? = 1.91916 r,
£:(rs,0) = =3kp /47

La funcién F(s) es:

F(s)

14 0.19645s sinh™!(7.79565) + (0.2743 — 0.1508¢1005") 2

1+ 0.19645s sinh ™ (7.7956s) + 0.004s*

Para pequenos valores de s se puede utilizar un desarrollo en serie,
F(s) =14 0.1234s* + O(s*)
La energia de correlacion PW-GGA-II es:
BV 00A oy ) = [ dr e, €) + H(tr )
donde

re = [3/4m(pr + p))'?

C=(pr —p1)/(pr + py)

t es otro gradiente de densidad escalado.
t =|Vpl/2gksp
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g=[1+0**+ (1 -2 (2.97)

y ks es el vector de onda de apantallamiento:
ke = (dkp/m)!/? (2.98)

La funcién H es igual a la suma Hy + Hy, donde:

200 2+ At

B 1+ A2 + A2 (2:99)

62
Hy= g3%ln 1+

a =0.09, 8 = vC,(0), v = (16/7)(372)1/3, C.(0) = 0.004235, C,, = —0.001667 y

2« 1
- E6_20¢50(7’37C)/(9362) — 1

A (2.100)

El pardmetro e.(rs, (), que aparece en la ecuacién (2.100), se definié como sugieren
Perdew y Wang en un articulo de 1992 (ver Ref. [60]):

2e120) = 21 0) () (1= ¢ e ) = 2l OO (2100
O+ O+ (1 -9 -2
f(Q) = @5 —2) (2.102)
Nétese que f(0) =0y f(1) = 1.

F7(0) = 1.709921 (2.103)
ae(rs) = f"(0)[ec(rs, 1) — ec(rs, 0)] (2.104)
£e(rs,0) = —0.40/7r3/* +0.46 /r, (2.105)
£e(rs, 1) = %af”(z—‘*/f”rs, 0) (2.106)

El segundo término de la suma H = Hy + Hy, Hy, queda:
Hy = v[Ce(rs) — Co(0) = 3C,/T)g°t* exp[-100g" (k3 /K7)t?] (2.107)

El término C.(r;) se extrae de la expresion: C,.(rs) = C, + C.(rs). Segtin Rasolt y

Geldart [86]: 56 o
568 + arg + br;

1+ crs +dr?2 4 10013
con a = 23.266, b = 7.389 x 1072, ¢ = 8.723 y d = 0.472

Cre(rs) = 1073

(2.108)
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2.4. Funciones de base y pseudopotenciales

2.4.1. Funciones de base

En los apartados anteriores hemos descrito como se puede expresar una funcién
de onda multielectrénica como una combinacién lineal de determinantes de Slater
construidos con espin-orbitales. En este apartado vamos a describir cémo se pueden
obtener los orbitales, expresandolos como una combinacion lineal de un conjunto de
funciones de base.

Usualmente para estas funciones de base se eligen orbitales atomicos centrados
en los atomos, aunque en principio pueden utilizarse cualquier funcién que cumpla
los requisitos adecuados, como las ondas planas que se usan en calculos de materi-
ales en fisica del estado sélido. Un orbital dtomico es una funcién matematica que
describe el comportamiento ondulatorio de un electrén alrededor de un atomo. Esta
funcién permite calcular la probabilidad de encontrar un electrén en cualquier region
alrededor del atomo. Un orbital molecular es una funcién matemaética que describe
el comportamiento de un electrén alrededor de una molécula. Los orbitales molecu-
lares se construyen combiando orbitales atomicos u orbitales hibridos formados por
otros orbitales moleculares o atomicos.

Aunque histéricamente 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).
Ademas para describir la parte angular se pueden utilizar funciones cartesianas
(productos de las coordenadas cartesianas z'y™2") o arménicos esféricos (Y, (6, ©)).
A lo largo de la tesis hemos utilizado los armoénicos esféricos.

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

Ru(r) = Ar"leor

donde n es el nimero cuantico principal, A es la constante de normalizacién y los
parametros « se obtienen por minimizacion de energia, o ajustando las energias a
orbitales conocidos (estos valores estan tabulados).

Los STOs satisfacen correctamente la forma fisica de la dependencia con la dis-
tancia al niucleo de los orbitales exactos y garantizan una rapida convergencia con
el aumento del numero de funciones. La principal desventaja que tienen es que no
se puede calcular analiticamente integrales de tres o cuatro centros, aunque en la
actualidad ya hay programas de célculo 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 practica se usan para hacer calculos de gran precision en
sistemas atomicos y diatémicos y en métodos semiempiricos que no usen integrales

de tres o cuatro centros.

Los orbitales gaussianos (GTOs), tienen la forma:
R(r) = Arfe ", (2.109)

donde ¢ es el nimero cuantico de momento angular. Los orbitales gaussianos son
inferiores a los de Slater en varias cosas. En el nicleo, las GTOs tienen pendiente
cero, mientas que las STOs tienen una cuspide. Por tanto, el comportamiento de
la funciéon de onda en las proximidades del nucleo no se describe correctamente.
Ademas, las GTOs decrecen muy rapidamente 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 tamano, las bases se clasifican en bases minimas, dobles, triples,
etc. Las bases minimas con aquellas que sélo usan una funcion para cada orbital del

atomo neutro, por ejemplo:

1 fila:  1s,2s,2p 5 — orbitales atémicos (2.110)
2da fa. 1s,2s,3s,2p,3p 9 — orbitales atémicos

Las bases doble zeta (DZ, del Inglés double zeta), triple zeta, ..., son las que
duplican, triplican, ..., el nimero de funciones de base respecto de una base minima.
Tienen mayor flexibilidad para describir la distribucion de carga en la molécula, cosa
que las bases minimas no pueden hacer. Ademés, ampliar las funciones de base tiene

como ventaja una mejor descripcién de los enlaces en la regién de valencia.

Con el fin de describir mejor la formacién de enlaces quimicos se anaden ademas
funciones de polarizacion, es decir funciones de base con momento angular superior.
En principio no son necesarios para describir el atomo aislado, pero si cuando este
estd dentro de una molécula. Las funciones p, inducen polarizacién en orbitales s
y las d en los p, etc. Esta técnica ayuda a recuperar una fraccion de la energia de

correlacion dindmica.

Por otro lado, se pueden anadir funciones difusas, por tanto con exponentes
pequenos, con el proposito especifico de mejorar la descripcion de los aniones. Ademas
este tipo de funciones de base permite obtener una mejor descripcién de las propiedades

moleculares, como son los momentos dipolares y polarizabilidades.

Las funciones de base contraidas (CGTO), son funciones de base que utilizan
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las funciones primitivas (PGTO), por ejemplo 10 gaussianas y realizan una combi-
nacion lineal de ellas con coeficientes, para terminar en, por ejemplo, 3 gaussianas
contraidas. Esto disminuye el costo computacional a expensas de la precision del
resultado. La parte que usualmente se contrae mas es la del core, que es la menos

“importante” desde el punto de vista quimico.

) =3 do(r) (2.111)

donde x(7) es la GTO contraida y x;(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 dtomos de hidrégeno. La primera base es una triple
zeta de valencia consistente en correlacion, que incluye funciones de polarizacion, en
este caso, de 5s, 2p, 1d primitivas se pasa a una contracciéon 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 tamano moderado (16/14 funciones primiti-
vas/contraidas para la base cc-pVTZ y 25/23 para la aug-cc-pVTZ) permiten una

buena descripcion de la estructura electrénica de la molécula de hidrégeno.

2.4.2. Pseudopotenciales

Los calculos ab-initio tienen un costo computacional que crece con el ntimero
de electrones involucrados. Cuando los atomos 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 funcién que permite tratar el conjunto de electrones de core
incluyendo de una forma eficiente efectos core-valencia ademas de efectos relativistas.

Asfi en la ecuacién de Schrodinger se incluye un término de potencial ademés del

de Coulomb, por ejemplo en forma semilocal

VECP(I') = Z ng(?“)'])gj (2.112)
4,

donde Vgecp es un potencial radial para cada combinacién de niimeros cuanticos de
momento angular {y j = {+ %, siendo Py; el proyector en dicho subespacio. El pseu-
dopotencial se elige de tal manera que se eliminan los nodos radiales en los orbitales
de valencia, ademas 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 adsorcion de hidrégeno
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 disociacién de hidrégeno molecular en agregados de oro. Una
metodologia similar la emplearon otros autores, ([92, 63]), para estudiar la adsorcién
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 Auy y Aus, neutros y cargados negativamente, con Hy. Bahn et al. [45],
estudiaron propiedades quimicas en cadenas de oro que adsorben atomos de oxigeno
y monoxido de carbono, usando DFT, base de ondas planas y el pseudopotencial
suave propuesto por Vanderbilt [93]. Kang et al. [39], para estudiar la adsorcién y
disociacion de hidrégeno molecular en agregados de oro de 1 a 6 4&tomos, emplearon
el pseudopotencial de Andrae et al. [91], comparando sus resultados con el calculo de
la energia del punto cero del AuH y con distancias de enlace obtenidas experimen-
talmente, obteniendo buena concordancia. Empleando moléculas mas heterogéneas,
dentro de las cudles estd el oro, Khairallah et al. [72], emplean el ECP de Hay y Wadt
[95]. Para estudiar reacciones de hidrégeno 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 oxigeno 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 4&tomo 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 calculos relativistas Multi-configuracionales
Dirac-Hartree-Fock, y los restantes 19 con una base de valencia de gaussianas con-
traidas, (12s12p9d3f2g)/[6s6p4d3 f2g], tomando 8 internos (5s25p%) y 11 de valen-
cia (5d*6s!). Los calculos relativistas Multi-configuracionales Dirac-Hartree-Fock
incluyen el término de masa-velocidad y el de espin-érbita 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 cédlculos cuasi-relativistas, y los restantes

19 con una base de valencia de gaussianas contraidas, (8s7p6d)/[6s5p3d], tomando
8 internos (5s25p°®) y 11 de valencia (5d'%6s').
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Con el fin de reducir el tamano 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 atomo de oro. En el caso de la base ECP60MWB, el nimero de funciones

contraidas es de 36 por atomo.
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Capitulo 3

Calculo de Superficies de Energia

Potencial

3.1. Caracteristicas generales

En este capitulo se analiza el concepto de Superficie de Energia 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 Energia Potencial (PES, del Inglés Potential Energy Surface),
es una funcién matematica que permite obtener la energia eletrénica de una molécu-
la, o de un sistema de atomos en general, en funcién de su geometria.

En ausencia de campos externos la energia potencial de una molécula no cambia
ante rotaciones o traslaciones en el espacio. En este caso, la PES sélo depende de
las coordenadas internas, cuyo numero es M = 3N — 6, para un sistema de N
particulas cuando N > 2 (cuando N = 2, M = 1). Estas coordenadas pueden
ser de vibracion, flexién, torsion, combinaciones lineales adaptadas a la simetria o
coordenadas redundantes, entre otras.

A continuacion describiremos el concepto de Superficie de Energi Potencial a

partir de la separacion del movimiento electrénico del nuclear.

3.1.1. Aproximacion de Born-Oppenheimer

Una reaccion quimica es aquel proceso en el que hay ruptura y formacion de
enlaces entre atomos y moléculas que participan como reactivos o especies iniciales
de la misma. Si no hay cambio en el estado electrénico de los productos en relacion
con los reactivos, se dice que ha tenido lugar un proceso adiabdtico y si por el

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

El teorema adiabatico dice lo siguiente:
Un sistema fisico permanece en su estado cuantico instantaneo, si la perturbacion
que actiie sobre él es lo bastante lenta y si hay suficiente separacién entre su autovalor

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

Es decir, un sistema cuantico que esta 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 adiabatico. Una PES
representa la energia electronica de un sistema en cualquiera de todas las posibles
configuraciones que puede tener en un sélo estado cuantico. Para el estudio de la
dindamica de reacciones adiabaticas se utiliza una tinica PES, mientras que en el caso
de las no adiabaticas, es necesario considerar la interaccién entre las superficies que
correspondan con los diferentes estados cudnticos electrénicos presentes.

La aproximacién de Born-Oppenheimer [98] es el marco tedrico apropiado para
el estudio de los procesos adiabaticos. A continuacién se detalla y discute por qué.

Consideremos un sistema de dtomos, ya sea una molécula o una reaccién quimica,
al cual llamaremos simplemente molécula. Los nicleos tendran coordenadas R y
los electrones con r. La ecuacion de Schrédinger independiente del tiempo para el

sistema es:

HUR,r)=E U(R,1) (3.1)

donde H es el Hamiltoniano del sistema, ¥ la funcién de onda y E su energia.

Sabemos que la masa del niicleo representa méas del 99.99 % de la masa del 4tomo.
Ademis, dado que tanto electrones como nucleos estan bajo la accién de fuerzas del
mismo orden, cabe esperar que los unos se muevan mucho mas rapido que los otros.
Este primer paso se llama aproximacion de los nicleos fijos y permite despreciar, en
una primera aproximacion, la energia cinética de los nicleos. En esta aproximacion

la funcién de onda se expresa como
Y(R,r) = x(r;R) (R) (3.2)
La ecuacién de Schrodinger que describe el movimiento de los electrones es:
He(r;R) x(r;R) = Ee(R) x(r;R) (3.3)

donde x(r : R) es la funcién de onda electrénica que depende paramétricamente de
R, como variable independiente. La dependencia con R no es explicita ya que los

coeficientes cambian para cada configuracién de los ntucleos, por tanto, dependeran
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de R paramétricamente. Se asume que esta dependencia es continua y diferenciable

varias veces.

La ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo, de los ntcleos, tiene la

forma:

[Th + E(R)]¢(R) = E¢(R) (3-4)

donde ¢(R) es la funcién de onda nuclear que depende de la configuracién R que
estos tengan. F es la energia total, que incluye la contribucion de los electrones, las
vibraciones nucleares, rotaciones y traslaciones de la molécula.

El Hamiltoniano total exacto no relativista independiente del tiempo, en unidades
atomicas, es:

H=H+T, (3.5)

donde,

_ Nl v 4 1 ZaZp
H, = ;sz gm*;nﬁé e

1y

y (3.6)
|
To=-)_ oar, Vo
A
H. xx(r;R) = E(R) xx(r;R) para k=0,.... (3.7)

Er(R) es la PES del estado electrénico k-ésimo.

Asi en el caso general, la funcién de onda total ¥(R,r) se expande en términos

de y(r,R)
K

U(R,1) =) xi(r;R)or(R), (38)

k=1
y por definicién ( x (r;R) | xx(r; R)) ) = Owi- Se introduce el conmutador [Ty, H,]

para estimar los acoplamientos vibrénicos:
Ty, H.] =TyH., — HTn = (TyV) (3.9)

donde V' es la energia potencial de interaccién entre electrones y nicleos:

Za 1 JAlp
[ Pt . (3.10)
;TiA ;jmj A>ZB Rap

Evaluando los elementos cinéticos entre las funciones de onda electrénicas se tiene:

x| [Ty Hellxe) = | Tv (B (R) | xk)) — Eu(R) (e [ Tov | Xk - (3.11)
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Por tanto,

O (TN V) [ xw)
E, — E,

<Xk’|TN|Xk> = (3-12)

De la expresién anterior se desprende que cuando dos superficies adiabaticas
estan suficientemente cerca en energia Ey(R) ~ Ej/(R), no se pueden despreciar los
términos fuera de la diagonal y no se cumple la aproximacion de BO. En este caso,
debe considerse el conjunto de ecuaciones acopladas. Por el contrario, si todas las
superficies estan separadas, los elementos fuera de la diagonal pueden despreciarse

y la ecuacion a resolver, para el movimiento nuclear, sera:
[Th + Eex(R)] ¢ (R) = Edp(R), (3.13)

que es el segundo paso de la aproximacién. Para que tenga sentido, debe cumplirse

que los autovalores estén bien separados. Es decir,

Ey(R) < E1(R) < E3(R) < ... para todo R. (3.14)

3.1.2. Puntos estacionarios

Los puntos mas interesantes de una PES son sus puntos estacionarios. Matematica-
mente, un punto estacionario es aquel en el que la primera derivada de la energia

con respecto a cada coordenada interna es cero:

OE OE

P — 3.15
oq dqa ( )

Los puntos estacionarios que tiene un tiempo de vida finito son minimos (ver
figura 3.1). Los estados de transicién son otra clase de puntos estacionarios y el
sistema permanece en él s6lo por un instante. El camino de minima energia que une
dos minimos en una reaccion, es el que sigue una molécula que adquiere la minima
cantidad de energia posible para sobrepasar la barrera de activacién. La coordenada
de reaccién describe ese camino (ver figura 3.1). No todos los sistemas tienen estado
de transicion, ni todas las reacciones siguen el camino de minima energia, porque si

tienen energia suficiente, pueden saltarse el estado de transicién por otro camino.

El estado de transicién (o saddle point), es un maximo a lo largo del camino de
minima energia, mientras que es un minimo en el resto de coordenadas, como se

representa en el esquema de la figura 3.1.
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Energia
A

Estado de transicion

/—1\ ——
T
!

Coordenada de reaccién Minimo

Figura 3.1: Representacion esquematica de un estado de transiciéon y un minimo en una
Superficie de Energia Potencial.

Los minimos o pozos, son esos puntos donde el gradiente es cero y su derivada
menor que cero y correponden a los estados mas 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 minimo, se pueden calcular las frecuencias de
vibracion que tienen que dar valores reales. En una reaccién se pueden encontrar
tanto para reactivos, productos o especies intermedias.

El estado de transicién corresponde a un punto de silla que es un minimo para

todas las coordenadas menos una (la coordenada de reaccién), en la que es un
maximo. Es el estado de energia mas alta a lo largo del camino de minima energia.
Se puede comprobar que es un punto de silla calculado las frecuencias, que deben
dar nimeros imaginarios. Algunos programas de calculo imprimen en este caso un
nimero negativo.

El camino de minima energia (MEP, del Inglés Minimum Energy Path), se define

como el camino de paso descendente que conecta el estado de transiciéon con los
minimos m&s cercanos a ambos lados en la direccion de menor energia, en una
reaccion quimica. El conjunto de los movimientos ortogonales al camino de reaccion,

se conoce como valle de reaccién.

3.1.3. Cruces evitados e intersecciones cdnicas

Las reacciones quimicas involucran cambios dramaticos en la estructura elec-
trénica a lo largo del camino que conecta reactivos con productos. Las Superficies
de Energia Potencial Adiabaticas involucradas pueden verse como resultado de la
diagonalizaciéon de la matriz Hamiltoniana representada en una base de estados
diabaticos. Estos estados diabaticos correlacionan con los estados asintoticos de re-
activos o productos, y sus cruces crean barreras a lo largo del camino de minima
energia. Estas regiones singulares, los estados de transicion, 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 interseccién cénica (IC) es el punto en que se cruzan dos Superficies de
Energia Potencial, es decir, el subespacio de las coordenadas de los niicleos atomicos
donde son iguales dos Superficies de Energia Potencial. Las intersecciones cénicas
representan la transicion adiabéatica entre dos estados, o lo que es lo mismo, un

proceso de ruptura y formacién de enlaces en una reaccién quimica.

La interseccién entre dos Superficies de Energia Potencial E;(R) y Eo(R) implica
que para algunos valores de las coordenadas internas R = (Ry, Ry,---, Ry) de la
molécula, las dos energias son iguales. El lugar de todos los puntos en el espacio
de las coordenadas internas donde se cumple E;(R) = Ey(R) es el subespacio de la
coordenada curvilinea que se llama interseccion conica. Si E; y Es son dos superficies
arbitrarias, se puede afirmar que basta con que E;(R) = Eo(R) para que en este
punto haya una subespacio de IC de dimensién (M — 1). Sin embargo, si E; y Es
no son independientes, sino que son soluciones de un mismo Hamiltoniano, H, es

necesario verificar otra condicién.

Supongamos que tenemos dos estados adiabaticos U y W5 que se pueden expresar
como una combinacién lineal de los estados diabaticos ¢, y ¢9. Entonces se tiene

que:

U, = c11¢1 + 02
Wy = cia¢1 + o (3.16)

La expansion de los coeficientes ¢;; y de las correspondientes energias, Ei, Es,
esta determinada por la ecuacion de autovalores de la matriz de 2 x 2 elementos,
Hij = (¢i|H|d;):

Hy —E Hio

=0, (3.17)
H12 H22 - E

cuya solucién es:

Hyy + Hyy £ \/(Hyy — Hop)? + 4HZ,

Ei s = 5 (3.18)
para que las energias, E; y Es, sean iguales deben cumplirse dos condiciones:
HH = HQQ y ng = 0. (319)

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 regién de dimensién (M — 2),
en la que también se cumplan las condiciones. O sea, que si existe una IC, esta
tendrd dimensién (M — 2). Este caso aparece cuando los dos estados pertenecen a
la misma representacion irreducible en el grupo puntual de menor simetria de la
molécula.

Por otro lado, si los elementos fuera de la diagonal, Hiy, fueran cero en todos
los valores de las coordenadas R = (Ry, Ry, -+, Rys) de la molécula, ¢1 y ¢ seran
las autofunciones ¥, y Wy para todos los valores de R y la tnica condicién que
prevaleceria seria Hy; = Hay. Por tanto, si existe una IC, serd de dimensién (M —1).
El motivo mas comtun para que esto pase es que los dos estados ¥, y U, pertenezcan
a dos representaciones irreducibles distintas del grupo de simetria de la molécula [76].

A menudo se encuentra una situacién que combina los dos casos discutidos en
moléculas donde un conjunto de configuraciones corresponde a un grupo de mayor
simetria que el resto. Por ejemplo, una molécula X'Y; pertenece al grupo puntual de
simetria 'y, cuando todas sus distancias internucleares son diferentes, pero pertenece
al Cy, cuando las dos distancias XY son iguales. En esas moléculas es usual que
existan estados que pertenecen a la misma representacion irreducible en el grupo
puntual de menor simetria, por ejemplo A" en C;, pero a diferentes representaciones
irreducibles en un grupo de mayor simetria, por ejemplo A; y By en Cy,,. Hay muchos
ejemplos en que estos dos estados se cruzan en una geometria en el grupo puntual
de mayor simetria. En el espacio de mayor simetria, un estado adiabatico pertenece
a una representacién irreducible (por ejemplo la A1) en un lado de la iterseccién y
a la otra (por ejemplo la By) por el otro lado (ver figura 3.2).

En la figura 3.2 se ha representado esquematicamente lo que se describe con
las ecuaciones anteriores. Se puede ver que cuando se cruzan las dos superficies
diabaticas el sistema pasa de tener una funcién de onda de una sola configuracion,
por ejemplo cuando co; = 0 v ¢17 = 1, a tener dos. En el cruce, los dos coeficientes
son iguales, co; = c11. Este ejemplo es valido sélo si la funcién de onda esta formada
por dos unicas configuraciones, tal y como se muestra en la parte inferior de la
figura 3.2. En el caso general el nimero de configuraciones necesarias para describir
los estados adiabaticos sera mayor, motivo por el cual los coeficientes no tienen por
qué ser iguales.

Para el caso de una molécula de tres atomos, el grupo puntual de menor simetria
es el s (siendo el plano de simetria el plano formado por los tres nicleos). Una
interseccién cénica que provenga del cruce entre estados que pertenezcan a dos

representaciones irreducibles diferentes tendra, por tanto, dimensiéon M — 1 = 2
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(serd una linea en el espacio tridimensional de coordenadas internas) y si pertenecen

a la misma representacién irreducible, tendra dimensién M —2 = 1 (serd un punto).

lP2 B
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<))
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Figura 3.2: Panel superior: cruce diabéatico entre dos Superficies de Energia Potencial, ¢,
y ¢2. Panel inferior: evolucion de los coeficientes co1 vy c11 de la funcién de onda ¥y, en
funcién de la coordenada R.

3.2. Ajuste de los puntos ab initio

El primer paso para obtener una Superficie de Energia Pontencial es elegir un
conjunto de puntos (geometrias), que describan correctamente el sistema y el se-
gundo es ajustarlos a una funcién analitica, que es la llamada Superficie de Energia
Pontencial. Los puntos se pueden obtener de varias maneras, mediante técnicas
experimentales como la espectroscopia molecular, la termodinamica, scattering de

haces moleculares y cinética de reacciones, entre otros [101, 102, 103] y también, me-
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diante calculos tedricos [104, 105] en los que més adelante se abundard. En ocasiones,
se pueden combinar calculos tedricos con experimentales, introduciendo estos ulti-
mos como parametros en el ajuste [106, 107]. Las superficies halladas asi se llaman
semiempiricas.

Para sistemas grandes, la Mecanica Molecular (MM) puede ser un herramienta
a utilizar para el calculo de PESs. En el marco de esta aproximacién, los atomos
son considerados como particulas aisladas a las que se le asigna un radio de van
der Waals, polarizabilidad y carga neta constante, que puede obtenerse mediante
calculos cuanticos 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 teoria clasica basada en la Mecéanica
Newtoniana y por tanto es una aproximacién a la realidad atomistica. Sin embargo,
es tutil en métodos de minimizacion de energia, cdlculo de constantes de enlace,
dindmica de plegamiento de proteinas, ubicacion de sitios activos y diseno de sitios
de enlaces en moléculas grandes como las bioldgicas.

En sistemas pequenos, la Mecanica Cuantica es la herramienta ideal para calcular
observables a nivel atémico y molecular. En principio podria calcularse la PES de
cualquier sistema de forma exacta. A medida que aumenta el ntimero de atomos,
el costo computacional aumenta considerablemente, lo que hace inviable el calculo
exacto.

Existen varios métodos para ajustar los puntos de una superficie a una funcién
matematica. Se pueden dividir en técnicas de ajuste y de interpolacion, aunque no
se trate de una diferenciacién rigurosa. El ajuste se distingue de la interpolacién en
que en el primero no es requisito que la funciéon ensayada pase por todos los puntos
dados, sino que minimice el error (por ejemplo, los métodos de minimos cuadrados).
Por el contratio, en la interpolacion se exige que la formula ensayada pase por todos
y cada uno de los puntos dados.

En la literatura se pueden encontrar diferentes métodos empleados para la ob-
tencién de Superficies de Energia Potencial. Entre ellos estan, el método modificado
de interpolaciéon multidimensional de Shepard [108, 109, 110, 111] y el método de
interpolaciéon de minimos cuadrados (IMLS, del Inglés Interpolating Moving Least
Squares Method) [112, 113, 114, 115].

Los métodos de interpolacién parten de un conjunto de puntos {x;, y;, z;, - - - },
donde se conoce la funcién de energia potencial y estiman una funcién de ajuste (fun-
cién interpolada), en un conjunto {z,y, z,--- }. La funcién interpolada, por defini-
cién, pasard por los puntos que conocemos de la funcién original, {z;,vy;, 2z, - - }.

La principal ventaja es que los puntos x;,y;, 2i, - - -, no necesitan formar una mal-
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la regular. Ademas, si los puntos que se conocen estan concentrados en una zona
de interés, garantizan que la funcién pasard por estos, aunque perdiendo precision
en otras zonas. Algunos trabajos usan el método de interpolacién multidimensional
de Shepard [116], para calcular PES’s usando puntos calculados en el camino de
reaccién fundamentalmente [117, 118, 119] y ampliando el conjunto a puntos que
corresponden a las condiciones iniciales de trayectorias clasicas generadas con la

superficie preliminar, como se explica en el articulo del Prof. Collins [109].

El método de interpolaciéon multidimensional modificado de Shepard

El método de interpolaciéon 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 ponderacion. 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,
basdndose en muestras u; = u(z;), donde i = 0,1,--- | N, usando IDW, es mediante

una funcién de interpolacién:

Yy wilx)u;

9= SN )

(3.20)

donde,
1

T (3.21)

w;(x) =

es una simple funcién IDW de peso definida por Shepard, el método modificado de

Shepard, usa esta otra funcién de peso:

wy(x) = (%)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 sélo usa los valores
de energia en cada punto, sino las primeras y segundas derivadas también, que

computacionalmente son mas costosas, mientras mas dimensiones tenga el sistema.
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Interpolation-Moving-Least-Squares Method

Este método es una mezcla entre interpolacion y ajuste por minimos cuadrados

[120]. La funcién de ajuste se expresa como una combinacién lineal de funciones de

base, {b;(Z)}:

Vajustado(Z) = Y ai(Z)bi(Z), (3.23)

donde M, es el nimero total de funciones base, {b;(Z)}, son polinomios y {a;(Z)},

se determinan minimizando la suma de las desviaciones estandar pesadas,
N
DWVajustado(Z)] = Y wilZ)[Vajustaao( Z") = V(ZW)P, (3.24)
i=1

en los N puntos ab initio situados en {Z1), Z® ... ZM1Y con energias, {V(ZM),
V(Z®@), .-, V(ZM)}, respectivamente. La funcién de peso, w(Z), tiene la propiedad
de que en los puntos cercanos a Z, tiene mayor valor que en aquellos mas distantes.

Este procedimiento de minimizacion lleva a la siguiente ecuacién.
B"WBa =B"WV, (3.25)

donde B, es una matriz de dimension N x M. Como las derivadas se evalian en cada
paso de tiempo, la ecuacion 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 tamano del sistema.

Otros métodos empleados para la obtencién de Superficies de Energia Potencial
son Diatomics in Molecules [121, 122, 123], expansién doble de muchos cuerpos
(DMBE) [124, 125], expansién en varios cuerpos [126, 127, 128] y redes neuronales
[129, 130].

Cuando el nimero de grados de libertad del sistema aumenta, es complicado
hacerse una idea de la forma de la hipersuperficie y no existe una funcién que «a
priori pueda utilizarse. El ajuste de una funciéon multidimensional es, por tanto, un
reto desde el punto de vista numérico en el que hay que controlar muchos parametros,
muchas veces por ensayo y error, a partir de una aproximacion inicial.

Las funciones que se elijan para el ajuste deben cumplir una serie de criterios

[131, 132, 133, 134], que aqui se resumen:
1. Deben tener las propiedades de simetria del sistema.

2. Tienen que caracterizar con precision los canales de reactivos y productos,
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conectando suavemente las asintotas y las regiones de interaccién de una forma

fisicamente razonable.

3. Tienen que representar con precisién el potencial en regiones de interaccion
para las cuales no se conocen datos, comportandose de una forma fisicamente

razonable en dichas zonas.

4. La funcién 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 numero de puntos tan pequeno 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 mas puntos.
8. Deben tener el minimo caracter ad hoc.

El método de ajuste utilizado en esta tesis, GFIT3C [135, 136], fue ideado inicial-
mente para realizar ajustes de Superficies de Energia Potencial de sistemas de tres y
cuatro atomos y ha sido extendido hasta cinco [137]. Este método ha sido utilizado
para el ajuste de numerosas Superficies de Energfa Potencial [138, 139, 140, 141, 137].

A continuacién se describe en detalle.

3.2.1. Sistemas de coordenadas y propiedades de simetria

Consideremos el problema de la representacion funcional del potencial para un
sistema de N dtomos. Una posible alternativa es expresar el potencial en el sistema
de 3N coordenadas formado por las coordenadas cartesianas de cada nicleo. Sin
embargo, el potencial de interaccion es independiente de la posicién y orientacién
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 representacion del potencial viene condicionado por las propiedades
de simetria, 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 mas sencillos (una molécula triatémica o tetratémica),

el numero de distancias internucleares coincide con el ntimero 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 atomos tienen que cumplir como restriccion que

ninguna de ellas puede exceder la suma de las otras dos (desigualdad triangular):
R, <R;+R, t,jk=AB,BC, AC, (3.26)

caracteristica importante a la hora de la representacién grafica del potencial.

En el resto de los casos, cuando N > 4, el numero de distancias internucleares
N(N —1)/2, excede el numero de variables de las que depende el potencial. Con
el fin de evitar la ambigiiedad que existe en la eleccion de las 3N — 6 coordenadas
internas, utilizaremos las distancias internucleares.

El uso de las distancias internucleares como sistema de coordenadas nos per-
mite ademas tener en cuenta las propiedades de simetria, ya que de esta manera
el potencial es invariante con respecto los grupos de traslacion, rotacién tridimen-
sional e inversion, al ser las distancias internucleares invariantes con respecto a las
operaciones de simetria de dichos grupos. En efecto, el grupo de simetria (G) que
contiene aquellas operaciones de simetria que no cambian el Hamiltoniano nuclear
puede expresarse como producto directo de grupos mas pequenos, cada uno de los

cuales describe la invarianza con respecto a tipos particulares de operaciones:
G=T®R;®C;®S,. (3.27)

En esta ecuacion, T es el grupo de traslacién (es decir, el Hamiltoniano es invariante
con respecto a un cambio del origen de coordenadas), C; es el grupo de inversion (es
decir, el Hamiltoniano es invariante con respecto a un cambio de signo de todas las
coordenadas cartesianas), y .S, es el grupo de permutacién de n objetos (es decir, el
Hamiltoniano es invariante con respecto a un intercambio de nicleos equivalentes).

En el caso de que existan nicleos 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 ntcleos idénticos. Conviene indicar que hay dos
métodos para conseguir que el potencial sea simétrico con respecto al intercambio
de ntcleos equivalentes. El primero de ellos, propuesto por Murrell [142]; consiste
en obtener coordenadas adaptadas a la simetria del sistema, expresando el potencial
en funcién de dichas variables. El segundo método, propuesto por los autores [139],
consiste en aplicar el operador de Young correspondiente a la representacion irre-
ducible totalmente simétrica del grupo de permutaciones S,,, obteniendo funciones
adaptadas a la simetria. Este tiltimo método es equivalente a anadir un conjunto de

restricciones al desarrollo del potencial, tal y como veremos en la seccion 3.2.4.
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3.2.2. Metodologia

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

atomos se expresa como:

Vase-n = 3 V" + 3 VR + Y Ve + -+ Vil (3.28)
A AB ABC
donde las sumas se extienden sobre todos los atomos para los términos de orden
uno, Vf), todas las moléculas diatéomicas para los términos de dos cuerpos, Vﬁ;,
etc. En general, los términos de orden uno corresponden a la energia de los atomos
en el correspondiente estado electrénico, los términos de orden dos corresponden
a la energia potencial de las moléculas diatéomicas y son los tnicos términos en
los que se incluye la repulsién nuclear. El resto de términos tienen en cuenta las
interacciones entre tres, cuatro, o més atomos. La ventaja de este desarrollo esta en
que si se imponen ciertas restricciones, se obtienen los limites de disociacién correctos
(canales). Es decir, se conecta suavemente la region de furte interaccién con las

asintotas de una forma fisicamente razonable.

Conviene destacar que este desarrollo es valido s6lo en casos en los que una
unica PES es suficiente para representar el potencial de interaccién en las regién de
interés. Cuando dos o mas PES estan involucradas, se obtienen como las raices de
un determinante secular [143, 138, 144, 145], tal y como estd descrito en la seccién
3.1.3.

3.2.3. Términos de dos cuerpos

Teniendo en cuenta que el término de dos cuerpos representa la curva de energia
potencial para una molécula diatémica AB, la forma funcional elegida para el ajuste
debe depender del comportamiento general de dicha curva de potencial. En general,
todos los potenciales diatéomicos tienden a infinito cuando la distancia internuclear
tiende a cero y a un valor finito (la energia de disociacién), cuando la distancia
internuclear tiende a infinito. Ademas, el potencial puede tener uno o mas minimos,
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 caracteristicas. Con este fin, expresaremos el potencial
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como suma de dos términos.
2) _
AAB - ‘/COTtO + ‘/largo (329)

donde V,,,;, domina para distancias internucleares pequenas, cumpliéndose el req-
uisito

1i @ — |f . )
fm Vin RAlgo Veorto — 00 (3.30)
Una alternativa simple es elegir el potencial de Coulomb apantallado

e—aRAB

b)
Rap

Veorto = Co (v, co > 0). (3.31)
Una vez eliminado el comportamiento asintotico a cortas distancias, elegimos para

Viargo un desarrollo en serie de orden L

L
‘/Zargo = Z CipilBu (332)

i=1
en variables que cumplen que Vj,,4, tiende a anularse cuando la distancia internuclear
tiende a cero o a infinito. Aunque la primera condicién no es estrictamente necesaria,
permite eliminar posibles oscilaciones del potencial en las zonas de pequenas dis-
tancias internucleares. Las funciones introducidas por Rydberg [146] son adecuadas

para ello,
pap(Rap) = Rape Pashas, (8% > 0), (3.33)

ya que permiten realizar ajustes de curvas de energia potencial con gran precision.

3.2.4. Términos de tres cuerpos

Para los términos de tres cuerpos del potencial, Vfgc, dado por la ecuacion
(3.26), se hace un desarrollo polinomial de orden M en variables que decaen expo-
nencialmente con la distancia, de tal forma que Vfgc se anula cuando alguna de las

distancias interatémicas tiende a infinito.

M
Vine(Rap, Rac. Rpc) = > digepaplhcries (3.34)
ijk

donde la suma se realiza con la restriccién i + j 4+ k < M y las variables piy 5, oo ¥

P son funciones de tipo Rydberg como las utilizadas para representar el término
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de largo rango del potencial de dos cuerpos
~BShRan (5B
pap(Rap) = Rape 742747 (B > 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 pequenas. Con el fin de que en la ecuacién (3.34) no se incluyan términos
que sélo dependen de una distancia interatémica (ya incluidos en la contribucién
de dos cuerpos), o lo que es lo mismo, para que el término de tres cuerpos se anule

cuando un atomo se aleja hasta el infinito, hay que imponer las restricciones

itjtkAitj Atk (3.36)

La primera condicién en la ecuacién (3.36) se puede obtener si consideramos la
situacién de un atomo (por ejemplo el C), alejdandose de los otros dos. En este
caso, las distancias Rac v Rpc tienden a infinito, mientras que por la definicion
de las funciones de Rydberg, ecuacién (3.35), estas tienden a cero. Para que se
anule un término cualquiera de los que aparecen en la suma de la ecuacién (3.34),
Puns Pixc’ p%o, ni j ni k se pueden anular a la vez (j + k # 0), o lo que es lo mismo,
1+ J + k # 1. De forma andloga se obtienen las otras condiciones cuando los d&tomos

A o B se alejan.

En el caso en el que el sistema posea nicleos idénticos hay que anadir la re-
striccion adicional de que el potencial sea invariante con respecto al intercambio

de todos los nicleos equivalente. Para sistemas de tres atomos existen tres posibles
casos, Az, ABy vy ABC.

En el primer caso, Az, la condicién de que el término de tres cuerpos sea simétri-
co con respecto a las permutaciones de todos los atomos, se obtiene aplicando el
operador de Young [147], correspondiente a la representacion irreducible totalmente
simétrica (denominada [3]) del grupo de permutaciones de tres cuerpos Ss que, sin

tener en cuenta factores de normalizacion, puede escribirse en la forma:

3!
e (3.37)
P

donde la suma se extiende sobre todas las 3! permutaciones posibles de los atomos
A, By C en el grupo S3. En este caso, A, B 'y C corresponden al mismo elemento

quimico.
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3.2. Ajuste de los puntos ab initio

De esta forma, la ecuacién (3.34) se reduce a

m,diferentes FAS
3 3y i 3k
V/&B)C(RABv Rac, Rpo) = Z dijkw,[cxi [PaPacPBc) (3.38)
ijk
donde el efecto del operador simetrizador, wfl, sobre la funcién producto, p'y 5 pﬁcp’fgc,
es generar funciones adaptadas a la simetria (FAS), como combinacién lineal de fun-
ciones producto. Como consecuencia hay que anadir la condicién de que la suma en

la ecuacién (3.38) sea sobre todas las FAS diferentes. Otra restriccién evidente es

que el nimero de pardmetros no lineales se reduce a uno, ya que ﬂf’}g = ﬁfg = ﬁg’é.

En este caso es facil comprobar que sustituir la ecuacién (3.34) por la ecuacién
(3.38) es lo mismo que imponer un conjunto de restricciones a los coeficientes d;jx,

del desarrollo en (3.34). En efecto, el simetrizador (no normalizado) a aplicar es

W8 =3P = (A)(B)(C) + (C)(AB)

+(A)(BC) + (B)(AC)
+(ACB) + (ABC) (3.39)

donde (---) denota una permutacién ciclica [147]. La aplicacion del simetrizador

sobre la funcién producto pypp’yop%c genera las funciones adaptadas a la simetria:

g 5 L . ,
lelﬂABﬂilCﬂ%C = PaplacPBo + PasPhclBe
+0hpPacPse + PaslicPic
+0lPACBC T PapPacPBe- (3.40)
Evidentemente, utilizar el desarrollo (3.38) con las FAS (3.40) es andlogo a utilizar

la ecuacién (3.34) con la restriccién de que los coeficientes d;j, tomen el mismo valor

para todas las permutaciones de los indices ijk.
Conviene tener en cuenta que si algunos de los exponentes son iguales, esta

ecuacién se simplifica. En el caso de dos exponentes iguales (por ejemplo, i = j # k),

W P ppiicrie = 2(0hprhcPbe + Pappticrse + Phsrierse), (3.41)

ysii=j=k,
W, PapPacPee = 6(PapPacPpe)- (3.42)
Esta caracteristica permite una programacién de la funcion que evalia las PES mas
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Capitulo 3. Cadlculo de Superficies de Energia Potencial

eficiente.

En el segundo caso, ABy, la ecuacién (3.34), se reduce a

M, diferentes FAS
Vipe(Rag, Rac, Rpc) = > dijrw i [0 5P hcplic), (3.43)
ijk
donde en el producto del operador de Young w[A]wEB], el operador wgl, actua sobre

los d4tomos equivalentes B y C

Wil = Z P= B)(C) + (BC)). (3.44)

Las expresiones para las funciones adaptadas a la simetria son, si ¢ # j

1 2
WL]WEB]QPABMCPBG = pABpACpBC + PABPACPB@ (3.45)

que se reduce, cuando i = j, a

WAWELPanPacPbe = 20aPhcPle (3.46)

En este caso, utilizar el desarrollo (3.38) con las FAS (3.45) es analogo a utilizar la

ecuacion (3.34) con la restriccién de que los coeficientes d;jj, tomen el mismo valor

para todas las permutaciones de los indices 7. Ademas, el nimero de pardmetros
no lineales se reduce a dos: ﬁf’; = ﬁﬁ% y 5](;();

Por 1ltimo, en el caso ABC', el operador de Young wﬁ]wg]wg] se reduce al oper-

ador unidad (A)(B)(C), por lo que cada una de las funciones producto p% gy

estan adaptadas a la simetria del sistema.
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Capitulo 4

Método de trayectorias

cuasiclasicas

En este capitulo se describe el método de trayectorias cuasiclasicas que ha sido
usado para el desarrollo del programa para el estudio de la dinamica de sistemas

triatémicos.

El método de trayectorias cuasiclasicas (QCT, del Inglés quasiclassical trajecto-
ries), permite simular la dindmica de reacciones, en particular, de colisiones dtomo-
didtomo. Su aplicacion permite obtener los observables de una reaccion molecular
tales como, la seccién eficaz total, la probabilidad de reaccién, la funcién de opaci-
dad, la seccion eficaz diferencial, la distribucién 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 Energia Potencial del sistema
para resolver las ecuaciones de movimiento de Hamilton y calcular la posicién y el
momento de cada atomo, en cada instante de tiempo de la reaccién. 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 a&tomo que colisiona con una molécula diatémi-
ca, A+BC, se puede dar varios casos: que no haya tenido lugar reaccién 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 dtomo A haya roto el enlace

de BC y se forme otra combinacion, por ejemplo, AB4+C o AC+B. El esquema de
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Capitulo 4. Método de trayectorias cuasicldsicas

las variantes posibles es el siguiente:

A+ BC — A+ BC canal eldstico (v =1v', 7 = j') o ineldstico
— AB+C reactivo
— AC+B reactivo
— A+ B+ (C disociacion total

El estudio de una trayectoria en particular, conducird a uno de los casos antes
mencionados. Sin embargo, si se evalian un conjunto estadistico, suficientemente
grande, de trayectorias, se podra llegar a conclusiones mucho més interesantes sobre
el sistema que se estudie. Por este motivo, el método de trayectorias cuasiclasicas
hace un muestreo aleatorio en un conjunto de condiciones iniciales, como la posicion
inicial de los atomos que participan, la velocidad, el estado vibro-rotacional de la

diatémica y el pardmetro de impacto, como se ilustra en la figura 4.1.

N 4

Figura 4.1: Esquema de una posible trayectoria

El término “cuasiclasico” proviene del hecho de considerar que la energia y el
momento angular de la diatomica, en el estado inicial y final de cada trayectoria,
estan localizadas en los estados cuanticos vibro-rotacionales de la molécula, mientras
que la evolucién del sistema se trata clasicamente.

Del andlisis de todas las trayectorias simuladas se pueden calcular magnitudes
que tienen caracter probabilistico como la seccién eficaz total, la probabilidad de
reaccién, la distribucién vibro-rotacional de los productos, entre otras. Para cada

energia cinética de colision, se genera un conjunto de trayectorias que parten de
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4.1. FEcuaciones de movimiento y sistema de coordenadas

unas condiciones iniciales muestreadas aleatoriamente con un método de Monte

Carlo, como se explica mas adelante.

El método QCT es ideal para estudiar la dindmica de sistemas que son suficien-
temente grandes como para que sea demasiado complicado estudiarlos por métodos
cuanticos, en los que habria que utilizar muchas aproximaciones y que llevarian
mucho mas tiempo de calculo.

En esta tesis se desarrollé un programa de calculo de trayectorias cuasiclasicas
con el que se realizaron todos los calculos de dinamica que se presentan el el capitulo
5. La teoria descrita a continuacion corresponde con la que esta implementada en

dicho programa.

4.1. Ecuaciones de movimiento y sistema de co-

ordenadas

En esta seccion se obtienen las ecuaciones de movimiento y el sistema de coorde-
nadas usados en el programa miQCT. El método usado esté descrito principalmente

en el articulo de Karplus et al. [148] y aqui lo presentamos de forma andloga.

El Hamiltoniano, H, de un sistema de tres nicleos de masas m4, mg y mg, con
coordenadas cartesianas, (q1, ¢2, q3), (¢4, G5, ¢6) v (g7, Gs, @9) y momentos conjugados
(1, P2. p3), (Pas D5, P6) ¥ (P7, Ps, Do), Tespectivamente, sometido a un potencial

V(q1,q2, - ,qo), tiene la forma:

9

6
1 2 1 2

§ Fo YR S Ve w) (A1

2mA P+ 2y 2 p2+2mc p; + V(a1 ¢ Q) (4.1)

i=T
Para simplificar la ecuacién 4.1, se introducen las coordenadas de Jacobi, Q;(j =

1,2,---,9), definidas por las relaciones:

Qj = {4j+6 — 4j+3 =T,
Qj+3 = ¢ — (MBYjr3 + Mmogire/(mp +me) = R,

Qjtr6 = (1/M)(maq; + mpqjis +megjve)) = Rowm, (1=1,2,3) (4.2)

con j = 1,2, 3 correspondiente a las componentes cartesianas y M = mg+mp+

me. De las ecuaciones 4.2, se puede ver que Q;(j = 1,2,---,9), son las coordenadas
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Capitulo 4. Método de trayectorias cuasicldsicas

cartesianas de:

(Q1,Q2,Q3) C con respecto a B, (ry,ry,7,),
(Q4,Q5,Qs) A con respecto al centro de masas de (B, C), (R, Ry, R.) y

(Q7,Qs, Qg) centro de masas del sistema, (Roar 2, Rom oy Row 2)- (4.3)

Las ecuaciones de la transformacién inversa son:

¢ = [(mp +mc)/M]/(Qirs + Qite),
Givs = —[mc/(mp +me)|Qi — (ma/M)Qiyz + Qiys,
Give = [mp/(mp +mc)|Qi — (ma/M)Qiys + Qire, (i=1,2,3) (4.4)

Como estamos haciendo una transformacién candnica puntual, que conserva
inalterada las ecuaciones canénicas de Hamilton, donde @Q; = Qi(g;), si P;(j =
1,2,---,9), representan los momentos conjugados de las coordenadas Q;(j = 1,2, - - -

Por tanto, se cumple que:

pi=Y_ Pi(0Q;/04) (4.5)
J
De 4.2 y 4.5 se obtiene que:

pi = maq= Pz + (ma/M)P s,
Pi+3s = MpBQit3
= =P —[mp/(mp +mc)|Piys + (mp/M)Piis,
Pite = Mcdite
= B —[mc/(mp +me)|Pivs + (me/M)Piys (i=1,2,3).  (4.6)

Si H(qi,pi) y H'(Q;, P;) son los Hamiltonianos en las variables cartesianas y las

de Jacobi , respectivamente, se cumple que:

H(Qj, ) = Hai(Qy), pi(F)))]- (4.7)
Tomando el origen del sistema de referencia en el centro de masas, (Q; =0, =

7,8,9), el Hamiltoniano de la ecuacién 4.1 se transforma en:

3 6

9
1 1 1
D P Pl 2P HV@Qu Q0 (48)
j=7

 2upc 21a,BC
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4.1. FEcuaciones de movimiento y sistema de coordenadas

donde

1 1 1 1 1 1

)
Upc Mmp Mg haBc Mma  mp+mg

representan las masas reducidas y V es la energia potencial expresada sélo en térmi-
nos de Q;(j = 1,2,---,6), que explicitamente se ve que es independiente de las
coordenadas del centro de masa. Esta energia suele ser la Superficie de Energia

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 @;, P; son:
dQ] OH  dP; . OH %

_J — = = =1 4.
Q] Pja dt PJ an an (] 727 79) ( 9)

En las las ecuaciones 4.9 se necesitan las derivadas de la energia potencial con re-
specto a las coordenadas ();. Estableciendo la relacion entre las coordenadas internas

del sistema, Ry, R, R3 y las Q;(j = 1,2,---,6), se tiene que:

Ry = [(qu — Q1)2 + (g5 — @)% + (g6 — g3)*]"?
= (G @ Q0+ (ol @ 4 Q3) o (o Qs Qo)

mp —|—m mp + m¢c B+

(g7 — qu)* + (a3 — 45)° + (g9 — ¢6)°]""°

[

= Q1+ Q3+ Q"%

[ 211/2
[

(q7 — C]l) (QS - Q2)2 + (g9 — ¢3)7]

= 2 "B . 211/2
(m F e —Q4)" + (mB QQ Qs))? +(mB+mCQ3 Qe))]",
(4.10)
aplicando la regla de la cadena,
Z 9V ORy (4.11)

6’623 ORy, 0Q;’

obtenemos las ecuaciones de movimiento de Hamilton de las ecuaciones 4.8 y 4.9 de
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Capitulo 4. Método de trayectorias cuasicldsicas

la siguiente manera:

= (1//LBC)P' (] = 1’273)7
(1//%4 BC)P (] = 47576)7

= (1/M)F; (j=1,8,9),
. 1 mc mgo 8V
_p= , ) ——
J Rl mg + mC(mB + mCQ] + QJ+3) OR
Qj oy
Ry OR,
1 mc mg (’W
_ =1,2
RS mB +mo mp + mCQ Qj+3) 0R3 (] ) 73)7
: 1 oV
Py = 5 Q4 Qg
1 mc 8V .
(T =4 ;
Rg mp +mCQ Q]+3) (] 7576)7
P;=0 (j=1,8,9). (4.12)

Como P;, Py y Py 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:

:_Z}ﬂ

Zzﬂ +V(Ry, Ry, Rs), (4.13)
HBC HA BC

quedando 12 ecuaciones diferenciales que se integran para encontrar la dependencia
con el tiempo de las variables Q); y P}, es decir, las trayectorias de los tres atomos.

Si se tuvieran en cuenta las leyes de conservacién de la energia y el momento
angular total, se podria reducir el nimero de ecuaciones a tratar. Sin embargo,
las ecuaciones que quedan son muy complicadas de resolver y resulta mas eficiente
usar las ecuaciones en su forma general y la conservacion de la energia y el momento

angular total, para comprobar si el método de integracion se ha usado correctamente.

4.2. Algoritmo de integracion numérica

Existe una gran variedad de algoritmos [149] para realizar la integracién numérica
de sistemas de ecuaciones diferenciales acopladas de primer orden. El procedimiento
que mas tiempo consume es la evaluacion de la energia potencial y sus derivadas, por
lo que el método elegido debe guardar un compromiso entre la precision numérica

y la rapidez. Entre ellos estan la familia de métodos Runge-Kutta, la extrapolacién
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4.2. Algoritmo de integracion numérica

de Richardson y el Predictor-Corrector, entre otros.

El método de Runge-Kutta[150], es un método iterativo que propaga la solucién
desde (tn,yn) a (tyne1 =t + h,yn11), donde h es el paso de integracién, usando una
formula del tipo:

Ynt1 = Yn + h[b1g1 + - + bsgs), (4.14)

donde las etapas gy, - - , gs, se calculan sucesivamente como:

g = f(tm yn)v
g2 = f(tn+ c2h,yn + hasig1),
g3 = f(tn + csh,yn + hazi1g1 + hassgs),

gs = f(tn+coh,yn + hasigr + -+ hass—19s—1). (4.15)

s es el nimero de etapas y da una medida del costo computacional. El paso h no
tiene por qué ser constante. La utilizacion de un paso constante puede dar lugar a
malos resultados puesto que no se adapta a las caracteristicas de una Superficie de
Energia Potencial cuyas primeras derivadas cambian de una region a otra y es mas

apropiado usar un paso que se adapte a la topologia de la superficie en cuestion.

En nuestro programa de trayectorias cuasiclasicas se utilizé 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 precisiéon 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 limite
predeterminado, se puede ajustar el tamano del paso para encontrar un compromiso

entre la precision y la eficiencia.

Las variables de entrada son las posiciones iniciales de los dtomos (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
funcién de esto aumenta o disminuye el paso. La precision de los resultados es de

1078 u.a.

El método Runge-Kutta de quinto orden ha sido usado satisfactoriamente en
trabajos anteriores [151, 152, 153].
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Capitulo 4. Método de trayectorias cuasicldsicas

4.3. Valores iniciales de las variables dinamicas

Después de haber separado las coordenadas y los momentos del centro de masas
del sistema de tres atomos, de las ecuaciones de movimiento, quedan 12 variables
dindmicas [@;, P;(j = 1,2,---,6)], que deben especificarse para definir el estado

inicial de la trayectoria de colisién. De ellas, 6 son coordenadas de posicion:

QJ(.]: 1727"' ’6) :Tl‘urw,rz’Rz’RyaRz (416)

y 6 momentos conjugados:

5(j=1,2,---,6) =P, , P, ,P_, Pr,, Pr,, Pr, (4.17)

Para simplificar la forma de las condiciones iniciales, tomaremos el eje z como
la direccion del vector velocidad relativa, Vg, entre los reactivos, como se ilustra en

la figura 4.1, de modo que:

P)=P)=0, P{=papcVr=2uE, (4.18)

donde E,. es la energia cinética de traslacién fijada de antemano.

El sistema de coordenadas se orienta de manera que el dtomo A y el centro de

masas de B y C se mantienen en el plano xy. Por tanto,

Q=0 Q=b Q=" (4.19)

donde b es el parametro de impacto y p la distancia inicial entre A y el centro de

masas de BC, cuyo valor inicial también esta fijado a priori.

Para determinar el estado inicial de cada molécula, se asignan valores a las seis
variables @);, P;(j = 1,2,3), que corresponden con las coordenadas de la molécula
diatémica BC. La molécula BC est4 restringida al estado cuantico vibro-rotacional,
caracterizado por el nimero cuantico vibracional v y el niimero cuantico rotacional

J, que tiene una energia £, ;:

1 J(J+ 1)712
0,7 (v+ 2) R (v, ] =0,1,2,---) (4.20)
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4.3. Valores iniciales de las variables dindmicas

La orientacion de BC se especifica en coordenadas esféricas r, 6 y ¢,
ry =rcos¢sing, r,=rsingsinf, r,=rcos¢ (4.21)

La distancia internuclear r, toma los valores r_ o r,, que son los puntos clasicos de
retorno, es decir, las distancias para las que se cumple Vpo(r) = E, 5, cuyo valor se
calcula numéricamente usando el algoritmo de Newton-Raphson. Esto permite fijar
inicialmente la energia vibracional de BC.

Para evitar que esta eleccién imponga restricciones a la colisién, a la coordenada
Qs (R, de Jacobi), se le suma un nimero aleatorio, que corresponde a la fase de
vibracién de BC, §. Esta fase se calcula aleatoriamente dentro del intervalo (0—VT),
donde T es el periodo de las oscilaciones y V' la velocidad de A. Asi, cuando A se
acerca a BC, este ultimo se encontrard en una fase de vibracion aleatoria.

La restriccion en las distancias iniciales simplifica la seleccién de P]Q( 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 explicé antes. Cuando
r es igual al valor de los puntos clasico de retorno r4, los momentos no tienen
componente a lo largo de la direccion del enlace, es decir, Q1P + Q2P + Q3P =0

y el momento interno total se debe sélo al momento angular; esto es:
P?=P+ Py + Py =3+ 1)R*/r (4.22)

Para definir las componentes internas del momento PjQ (7 = 1,2,3), s6lo necesitamos
fijar el angulo n formado por el momento relativo y un vector arbitrario perpendic-
ular al eje molecular. Si este es tomado como r X k, donde r esté a lo largo del eje

molecular y K es el vector unitario en la direccién z, tenemos:

P = —P(sin ¢ cosn + cos ¢ cos § sin7)
Py = P(cos ¢ cosn — sin ¢ cos  sinn)
Py = Psinfsiny (4.23)

Los angulos ¢ y n se escogen aleatoriamente en el intervalo [0,27). Como la
probabilidad de que la molécula esté en una orientacion inicial es la misma para
cualquier diferencial de angulo sélido sinf df d¢, se elige cosf en una distribucion
uniforme en el intervalo [1, —1).

Resumiendo, si QY, Py y Py son iguales a cero, para cada trayectoria las condi-
ciones iniciales se definen en funcién de las siguientes magnitudes:

v: numero cuantico vibracional de BC
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J: numero cuantico rotacional de BC

©: dngulo de orientacién de BC (¢ = 27e;)

0: dngulo de orientaciéon de BC (6 = arccos(1 — 2&5)

n: orientacién del momento conjugado de P de BC (n = VTe3)
J: fase de vibracién de BC (6 = 27mey)

b: pardmetro de impacto (b = byae/€5)

V.. velocidad relativa de A—BC

p: distancia inicial entre A y el centro de masas de BC.

Los nimeros €1, €9, €3, €4 ¥ €5, son nimeros aleatorios en el intervalo [0,1) que

se generan con la funcién 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 reaccion, que es cuando la distancia entre uno de los atomos
y el centro de masas de los otros dos es igual o mayor a p y las velocidades relativas
deben haber convergido a un valor constante. Si se contempla la posibilidad de la
disociacién total (A+BC—A+B+C), se debe incluir la condicién de que los dos
atomos de la molécula estén a menos de una cierta distancia entre si o que tengan
una energia menor que la energia de disociacion, para diferenciarla de los procesos

reactivos e inelasticos.

Cuando la reaccion ha tenido lugar, y la molécula final es AB, por ejemplo, se

debe verificar que:

mpM 2 23 ma \’ 26
2 2
(ma +me)(ma + mB)} | < (mA + mB) =4 %
2mampM >
= > QiQjis > p° (4.24)

~ (mp +me)(ma+mp)?

Las componentes del vector velocidad relativa final del atomo C con respecto a la

molécula AB son:

M 1 1
V= (i) |- P, (1.25)

ma + mp mc mp + mc

donde j = 1,2,3 corresponden a las componentes z, y y z de V}, respectivamente.
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La componente del momento angular de AB es:

/ mamc

J:c = (mA + mB)(mB + mC) (Q2P3 - Q3P2)
mBmCM

(ma + mp)(ms + me) (Q2Fs — Qs %)

A (QsPs — QoP)

my +mpg

M
(ma + mTZj)B(mB + me) (@55 — Qo F5), (4.26)

J, v J. se calculan con ecuaciones similares. La energfa vibro-rotacional de AB, que

no esta cuantizada debido a que ha sido calculada clasicamente, es:

6

mBM2
P? + P?
- 7 2(ma+ mp)ma(mp + me)? Z J

ma

2mp(ma +mp) ‘

3
, —_—
v, T

3

M
> PiPis+uvap(rh),  (4.27)
j=1

(ma+mp)(mp +mc)

donde V4p(r]) es la energia potencial de la molécula diatémica AB obtenida del
ajuste y 7 es la distancia internuclear final. Si la molécula formada fuera AC, se
puede obtener una expresién analoga. En el caso en que no ocurra reaccion alguna,
o sea, que la molécula final sea BC, las expresiones son incluso mas simples y pueden

obtenerse de las de las definiciones de @Q); y P;.

4.5. Calculo de la probabilidad de reaccion y de

la seccidon eficaz

Para calcular la seccién eficaz, o, y la probabilidad de reaccion, P,, de un canal
especifico de la reaccion 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 reaccién A +
BC — AB + C en funcién de todas las condiciones iniciales: P,(E.y, v, 7, b, 9,0, ©,n).
Su valor es el obtenido del calculo de una trayectoria. Para una tnica colision que
acabe en el canal AB + C, vale 1 y 0 para los otros. Para obtener la probabilidad de

reacciéon en funcion de E.y, v, j, es necesario integrar sobre el resto de condiciones
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iniciales:

1 [e'e) g 2T 27
P(Bupv.j) = ——— | bab | sinodo | d ds 42
(Beat, v, 5) (2m)3b2 /b:o /9:0 o /:0 g0/5:0 (4.28)

max

2

< [ dn PABua 0.5 0.5.0.0.0)
n=0

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:

NT’ ECO7 Y -
Py (Bv,) = Jim rEet )

_— 4.29
N—oo N(Ecolavaj)7 ( )

donde N es el numero de trayectorias que pueden conducir a cualquier canal de
productos y NV, aquellas que conducen al AB + C. En la practica N es un nimero
finito y sélo se puede obtener un valor aproximado de P,.(E., v, j). Evidentemente,
mientras mayor sea IV, més exacto es el valor de P,(FE.y, v, 7). La desviacion estandar

asociada al método de Monte Carlo estd dada por:

N, [N—N,

~~ - 4-
5 NN (4.30)

Computacionalmente, esto significa que hay que contar cudntas trayectorias que
acaban en el canal r, empiezan con una velocidad Vg, con un estado vibro-rotacional
(v, J) y ocurren para un parametro de impacto igual a b. Ese nimero es N,.(Vg, J, v, b)
y N(Vg, J,v,b) es el total de todas las trayectorias (que acaban en cualquier canal),
que cumplan con Vg, J, vy b. De esa forma, la probabilidad P,(Vg, J, v, b) se calcula
dividiendo N,.(Vg, J,v,b) por N(Vg, J,v,b).

Una vez que se conoce la probabilidad de reaccion, se puede extraer la seccion

eficaz total por la relacion:

O-T(Ecolavaj) = 7Tb72namP7‘(Ecol71)7j)7 (431)
o lo que es lo mismo:
UT(VR7 J, U) - (ﬂ-b?naa;) ]\}im [NT<VR’ J, U)/N(VR7 J, U)] (432)
—00

biaz €s el valor méximo de b, tal que P,(Vg, J,v,b) = 0 para b > b4, 0 sea, es el

maximo valor del parametro de impacto para el que ocurre la reaccién.

La desviaciéon estandar es igual a:
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/N — N,
S = O'T(VR, J, 'U) W (433)

La seccién eficaz total depende del cuadrado de b, como se puede ver en la
ecuacién 4.31. Por tanto, hay que hacer un muestreo aleatorio y uniforme no de b,
sino de b%. Para ello se utiliza la funcién b = \/ran(seed) bmazx, que toma valores

entre 0 y bmax, distribuida uniformemente en b%.

Figura 4.2: Representacién esquematica (segin el método de Monte Carlo) de la integral
de probabilidad de reaccién, P,., por el pardmetro de impacto, b.

El procedimiento de Monte Carlo para promediar a valores fijos de Vg, 7 y v
se ilustra en la figura 4.2. La curva mas baja es una representacion esquematica de
bP(Vg, J,v,b) vs b. La eleccion de las configuracies iniciales del sistema de tres dto-
mos, consiste en escoger aleatoriamente un punto en el area delimitada por las lineas
bP, =0, P, =1y b= b, Sipara una trayectoria en particular la reaccién ocurre,

la configuracion inicial correspondera a un punto dentro de la zona sombreada.

4.6. Comprobacion 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 energia total o el
momento angular total. Cuando hay variaciones en estas magnitudes, es indicativo
de errores numéricos de redondeo o de la programacién del método. Sin embargo,
esta comprobacion no es suficiente. Ademas se debe ejecutar la trayectoria desde el
estado final hasta el inicial obteniéndose los mismos estados intermedios, con una

determinada precision.

69



Capitulo 4. Método de trayectorias cuasicldsicas

70



Capitulo 5

Colisiones de hidrégeno molecular

com un atomo de oro

En este capitulo se presenta el estudio de la reactividad de los sistemas Au? + Hy
(¢ = 0,£1), para entender los mecanismos de reaccién de moléculas de hidrégeno
con sistemas nanoestructurados de oro, partiendo del mas pequeno: el atomo aislado.
La reaccion de la molécula de Hy con un atomo de Au, debe tener caracteristicas
que se manifiesten en sistemas mayores, como se verd en el capitulo siguiente. Se
presenta el estudio de la reactividad en funcién de la carga.

Para ello se calcularon las Superficies de Energia Potencial global de estos sis-
temas, neutro, cationico y aniénico, y se analizé la dinamica cuasiclasica de ellas y

sus variantes isotépicas deuteradas.

5.1. Superficies de Energia Potencial

En esta seccion se presenta la descripcién de las Superficies de Energia Poten-
cial del estado fundamental adiabatico necesarias para el estudio de las reacciones
Aui+H, (¢ =0,+£1).

Los calculos de estructura electronica se han realizado con el paquete de progra-
mas MOLPRO [59]. Para el a&tomo de hidrégeno 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 correlacion electronica
en la molécula de hidrégeno. En el caso del atomo de oro es importante tener en
cuenta los efectos relativistas. Por tal motivo, usamos una base de gaussianas de
un electréon, ECP60MDF, del grupo de pseudopotenciales de Stuttgart [96]. Esta

base describe los 60 electrones internos del Au con un potencial efectivo relativista

71



Capitulo 5. Colisiones de hidrégeno molecular com un dtomo de oro

y los restantes 19 (8 son internos, 5s%5p% y 11 de valencia, 5d'%6s!), con una base
de gaussianas, (12s12p9d3f2g)/[6s6p4d3f2g]. El espacio usado en el calculo final es
spdf .

El calculo de las Superficies de Energia Potencial se ha realizado con el método
MRCI. Las configuraciones de referencia utilizadas en el calculo MRCI se obtienen
utilizando el método Multiconfiguracional, en concreto se ha realizado un CASSCF
optimizando simultdneamente varios estados electronicos, como se especificara mas
adelante.

Para analizar qué espacio activo es necesario usar en el CASSCF, hemos estudia-
do primero el a&tomo 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
(5d*6s), que es un 25, como el primero excitado (5d%6s?), que es un ?D. En cdlculos
preliminares en el sistema AuH,, hemos comprobado la necesidad de incluir también
el siguiente estado electrénico excitado del 4tomo de oro, 2P, correspondiente a la
configuracion electrénica 5d'%6p. Por tanto, es necesario incluir en el espacio activo

los orbitales 6p.

Conf. elec.| Término espectral| J | Nivel Teo. (cm™!)| Nivel Exp. (cm™!)
5d'%6s 2s 1/2 0 0.00
5d°6s> D 5/2 8840 9161.177

3/2 21285 21435.191
5dY6p 2pe 1/2 37496 37358.991
3/2 41379 41174.613

Tabla 5.1: Comparacién de niveles de energia del atomo 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 simetria abelianos,
para realizar el cdlculo de los estados atomicos hemos utilizado el grupo puntual Doy,
que nos permite asignar el nimero cuantico L. Asi, los resultados obtenidos para el
primer estado excitado (2D), de 13818 cm™! y para el segundo estado excitado (2P),
de 40085 cm ™! estan en buen acuerdo con los experimentales, 14070.8 cm ™! y 39902.7
cm™!, respectivamente. También hemos calculado los acoplamientos espin-érbita
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 pagina web del National Institute of Standards and

Technology, NIST [154]. La diferencia entre los valores tedricos y experimentales de
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5.1. Superficies de Energia Potencial

los niveles de energia es de aproximadamente 200 cm™!, que representa un 2% de
error en el peor de los casos, lo que se puede considerar pequeno.

Una vez decidido el espacio activo que se va a utilizar para el atomo de oro, hemos
extendido este resultado al AuH,. Asi, utilizamos los mismos orbitales agregando
una capa s por cada atomo de hidrégeno. En el caso de un sistema triatomico el
grupo puntual de menor simetria es el Cy y, por tanto, es el que hemos utilizado en
todos los calculos, para evitar “saltos” debidos a diferentes grados de convergencia al
usar espacios diferentes de simetria diferente. Veremos méas adelante que en algunos
casos de configuraciones con mayor simetria, hemos realizado calculos con el grupo
puntual Cy,, que nos permitirdn analizar las intersecciones cénicas entre varios es-
tados electronicos. Ya hemos visto en el caso del atomo de oro que el espacio activo
que necesitamos para describir los estados atémicos 25, 2D y 2P es 5s5p-5d6s6p.
De acuerdo con la tabla de correlacién entre los distintos grupos puntuales, tabla
5.2, estos corresponden con 9 orbitales de la representacion irreducible A’ y 4 de la
A”. Si anadimos un orbital s por cada uno de los dtomos de hidrégeno, el resultado

final es un espacio activo con 114" y 4A”, tal y como se muestra en la tabla 5.3.

K Doy, Coy C
s, A, A A
Py, | Biu, Bau, Bay Ay, By, By 2A', A7
D,| 24,, Big, Bag, Bsy| 241, By, Ba, Ay| 34!, 24"

Tabla 5.2: Tabla de correlaciones entre los grupos puntuales de simetria Kj, Dop, Cop v
Cs.

Au H
internos activos internos| activos
Al s(1),p(2)] d(3),s(1),p(2) s(2)
A"l p(1) d(2), p(1)

Tabla 5.3: Distribucién de los orbitales 5s5p|5d6s6p del oro y 1s de cada hidrégeno, en el
sistema AuHs para cada representacién irreducible del grupo puntual de simetria Cs.

En los tres sistemas estudiados, Au+H,, Aut+H, y Au +H,, calculamos el
CASSCF del neutro (Au+H,) para 21 electrones, con el espacio activo 114" y
4A”. A continuacion realizamos el cdlculo MRCI utilizando los orbitales moleculares
obtenidos en el calculo CASSCEF, y recalculando las configuraciones de referencia
para el nimero de electrones y la multiplicidad correspondiente, 21, 20 y 22 elec-

trones para el Au+Hy, Aut+H, y Au™+Hs, respectivamente. Ademés, redujimos el
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espacio activo en el MRCI a 10 orbitales en la representaciéon irreducible A’ porque
hemos comprobado que el siguiente orbital de simetria A’ no estaba ocupado en
ninguna de las configuraciones de referencia. Finalmente, aplicamos la correccion de
Davidson [79], a las energfas finales para corregir el problema de la consistencia en

tamano.

5.1.1. El sistema Au+H,.

En esta seccién presentamos las Superficies de Energia Potencial global del sis-

tema AuHs,, que nos permitiran estudiar la reaccion endoérgica,

Au(S) + Hy(X'SF) — AuH('SH) + H(S).

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 atomos de
hidrégeno y el vector R que apunta desde el centro de masas de la molécula de

hidrégeno al &tomo de oro, como se muestra en la figura 5.1.

Js

R

t r
Figura 5.1: Esquema del sistema Au+Hs en coordenadas de Jacobi de reactivos.

Definimos la malla por los médulos r y R de los vectores de Jacobi y el angulo

7, definido como: cosy =r - R/rR, donde

r = 0.4—50A (22 valores)
R = 0.0—-5.0 A (12 valores)
v = 0—m/2 (9 valores).

Ajustamos un total de 1763 puntos para el ajuste de la Superficie de Energia Po-
tencial del estado fundamental. Para ajustar los puntos, usamos el método GFIT3C

[136], que fue desarrollado por Aguado & Paniagua y estd descrito en la seccién 3.2.
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5.1. Superficies de Energia Potencial

El valor de la desviacién cuadratica media del ajuste (rms, del Inglés roor mean
square) es 0.038 eV (0.88 kcal/mol).

El analisis de la distribucién del error en funcion de la energia puede dar una
idea de la bondad del ajuste. Lo ideal es que el error sea lo mas pequeno posible
en el rango de energias ajustadas, siendo aceptable un valor del orden de 0.04 eV
(~ 1 kcal/mol). En la figura 5.2 se muestra la distribucién de los residuos del ajuste
con la energia ab initio (Eup initio — Eqjuste), €n funcién de esta tltima. En la figura
5.3 se representa la energia ab initio en funcién de la energia ajustada. En un ajuste
ideal, esta representacién deberia ser una linea recta de pendiente uno, de tal manera
que el ajuste reprodujera exactamente los puntos ab initio. En dicha figura esta
linea ideal estd indicada en color verde y, como se puede apreciar, los puntos estan

centrados alrededor de ella, incluso para los valores de mayor energia.

0.4
03 r
0.2 r
0.1 r

Energiagy, inisio~ENergiag;,se / €V
o

oL
o o o o
N w v ok
.

R

|

.

Energiagy, initio / €V

Figura 5.2: Residuos de la energia del ajuste con respecto a los puntos ab initio en cada
punto usado en el ajuste del sistema Au + Hs.

12

10 r e 1
® 8 AutHy - w’f
- r o 1
“
F o6y f |
=2
2 4y ; —
w

2t j 1

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ |

0 2 4 6 8 10 12

Energiagy initio / €V

Figura 5.3: Energia ab initio en funcién de la energia del ajuste en cada punto usado el
ajuste del sistema Au + Hos.
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Capitulo 5. Colisiones de hidrégeno molecular com un dtomo de oro

Las curvas de energia potencial de las moléculas diatémicas del sistema, AuH y
H,, se ajustaron a 52 y 74 puntos ab initio, respectivamente. El rms del ajuste de la
curva de energia potencial de la molécula diatémica AuH es igual a 0.001 eV (0.03
kecal/mol) y el de la molécula Hy igual a 0.002 eV (0.04 kcal/mol), ambos suficien-
temente pequenos. En la figura 5.4 se muestran las curvas ajustadas y los niveles
vibracionales de estas diatémicas, calculadas resolviendo la ecuacion de Schrodinger
para el movimiento nuclear, utilizando las masas atémicas. La diferencia de energia
entre los minimos de las dos curvas, D., es de 1.66 eV, mientras que disminuye a
1.53 €V si se incluyen las energias del punto cero, Dy. Este valor corresponde con la
entalpia de la reaccién, siendo esta endotérmica.

Con el fin de representar las asintotas correspondientes a reactivos y productos,
en la figura 5.4 se muestran realmente los sistemas Hy(X?X}) 4+ Au(®S) y AuH(*X™)
+ H(2S). Los niveles vibracionales de Hy estén en 0.27 eV (2177.7 cm™'), 0.79
eV (6371.8 cm™') y 1.28 eV (10324 cm™'), para v = 0, 1,2, respectivamente, que
concuerdan con los reportados en el trabajo de Kolos y Wolniewicz [156], de 2179.3
cm™!, 6340.4 cm~! y 10266.4 cm ™!, para v = 0, 1, 2, respectivamente. Los primeros
niveles vibracionales de la molécula AuH estdn en 0.140 eV (1129 cm™'), 0.410
eV (3307 ecm™!) y 0.670 eV (5404 cm™'), para v = 0,1,2, respectivamente. La
concordancia con los resultados experimentales de Rajamanickam et al. [157], 0.142
eV (1142 em™'), 0.417 eV (3360 cm™!) y 0.681 eV (5492 cm '), es bastante buena.

| ‘ ‘ ‘ “diatémicaH-H —
5F \‘ diatémica Au - H
4t I 4
I —
> \ 7
L ‘ y
s 3 ‘
[ —
@ | / v=2
5 2 —— v=1
— v=0
v=2 ——/
1f -/
v=1 —
v=0 \—/
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 35 4 4.5
R/A

Figura 5.4: Curva de energia de las didtomicas AuH y Hs y niveles vibracionales de la
Superficie de Energia Potencial ajustada para el sistema Au+Ho.

La energia de disociacion, teniendo en cuenta la energia del punto cero, Dy, es
igual a 4.47 eV para el H,, similar al resultado experimental de Herzberg [158] de
4.478 eV. Para el AuH Dy = 2.94 eV, que es menor que el resultado experimental
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reportado en el articulo 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 calculo MRCI con correcciéon de Davidson.

La geometria de los puntos estacionarios, en términos de distancias de enlace,
angulos y energias se muestran en la tabla 5.4. Todas las geometrias 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 A, valor préximo a los publicados
en los articulos [161] de 1.545 A y en [162] de 1.528 A.

Tabla 5.4: Puntos estacionarios de la PES ajustada del estado fundamental del Au+Hs.
Las distancias y angulos corresponden a coordenadas de Jacobi de reactivos, salvo en los
productos que son coordenadas de Jacobi de productos.

Puntos estacionarios r/ A R/ A @/grados energfa/eV
Reactivos: Au(®S) + Hy(X'S}) 0.74 - - 0.00
Minimo de Entrada 0.76  3.47 0.0 -0.03
Estado de Transicién 223 1.35 80.0 1.18
Minimo de Insercién 1.65 1.6 0 0.84
Productos: AuH('XT) + H(%9) 1.53 .- - 1.66
Productos: H(%2S) 4+ Au(®S) + H(%S) oo 00 4.74

En la figura 5.5 se muestran las caracteristicas topologicas fundamentales de la
superficie ajustada. Tanto en esta secciéon como en las siguientes, hemos tomado
el cero de energia en en la configuraciéon donde el oro esta alejado de la molécula
de hidrégeno, a 5 A y los d4tomos de hidrégeno esta separados por la distancia de
equilibrio de esta diatémica, 0.74 A.

En el panel superior izquierdo se muestra el camino de minima energia que
conecta los reactivos Au(*S) + Hy(X'X]), con la insercién del 4tomo de Au en la
molécula de Hy, en funcién de la distancia R. En el canal de entrada se observa un
pequeno pozo de =~ 0.03 eV de profundidad. La energia aumenta mondétonamente
mientras el atomo de oro se inserta entre los dos atomos de hidrégeno. Hay un
estado de transicién en R ~ 1.5 A. A partir de este punto la energia disminuye,
forméndose un pozo en una configuracion isésceles a v = 7/2, en una geometria Cs,,
de profundidad de =~ 0.7 eV por encima de los reactivos Au + Hs. En los paneles
inferiores de la figura 5.5 se muestran los contornos de energia de la Superficie de

Energia Potencial del estado fundamental a diferentes angulos, en coordenadas de
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Capitulo 5. Colisiones de hidrégeno molecular com un dtomo de oro

Jacobi de reactivos. Se puede ver que el camino de minima energia estd practicamente
representado en el corte correspondiente a v = 7/2. El dtomo de oro se acerca a la
molécula de hidrégeno que se mantiene a la distancia de equilibrio (ver tabla 5.4),
hasta una distancia R ~ 2 A. En este punto la molécula de hidrégeno comienza a
abrirse para permitir la insercion del oro. El estado de transicién se puede ver en
este corte a R = 1.35 A,

Energia/ eV

——
O = N WA~ O

Figura 5.5: Panel superior izquierdo: camino de minima energia de la PES del estado
fundamental 24’ del AuHs que conduce desde reactivos hasta la insercién en configuracién
colineal. Panel superior derecho: curvas de energia de las diatémicas Hy y AuH. Paneles
inferiores: contornos de energia de la PES en funcién de las coordenadas de Jacobi para
los dngulos v =0, v =7/6, v = 7/3 y v = 7/2. Los contornos corresponden a 0, 0.8, 1.3,
1.5,2,3, y4eV.

Analizando el corte a 0 grados se puede ver que hay otro mecanismo de reaccién.
Su camino de minima energia esta representado en la figura 5.6. Por tanto, podemos
decir que hay dos caminos de reaccion posibles, uno directo en la configuracién 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 reaccién nimero 17 del camino de minima energia, representado en

color azul en la figura 5.6. En el camino directo se alcanza el canal de productos,
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5.1. Superficies de Energia Potencial

AuH('ST) + H(2S), sin necesidad de que el atomo de oro se inserte entre los de
hidrégeno. La coordenada de reaccion 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 aqui, todos los caminos de minima energia que se
representen en funcion de una coordenada de reaccién de unidades arbitrarias, esta

estard definida de igual forma.

Camino a‘y=0 del ‘Au+H2 ‘
MEP Au+H,

15 r
>
]
8 1r
2
[}
c
u

0.5

O L L L L L
0 5 10 15 20 25 30

Coordenada de Reaccién / A

Figura 5.6: Camino de minima energia comparado con el camino de reaccién en geometria
colineal v = 0 del sistema Au+Hs.

El canal de productos AuH+H, esta a una energia de 1.66 eV. En este punto, el
oro se enlaza con uno de los hidrégenos y se mantiene a la distancia de equilibrio
del AuH, 1.53 A.

5.1.2. El sistema Au™+H,.

En esta seccién presentamos la Superficie de Energia Potencial global del sistema

AuHJ, que nos permitird estudiar la reaccién endoérgica,

Aut(18) + Hy(X'S}) — AuH'(>SY) + H(2S).

Para el calculo de los puntos ab initio necesarios para obtener esta superficie,
hemos seguido el mismo esquema que el usado en la superficie de la seccién anterior
(ver 5.1.1). En este caso hemos ampliado la malla en la que se han realizado los
calculos, 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 analisis de la distribucién del error en
funcién de la energia. Asi en la figura 5.7 se muestra la distribucién de los residuos

del ajuste respecto de la energia ab initio (Eu initio — Eqjuste), €n funcién de esta
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ultima. En la figura 5.8 se representa la energia ab initio en funcién de la energia
ajustada, ademas la linea de color verde representa el comportamiento ideal. Se
puede ver que la desviacion que tienen es pequena, incluso para valores de energia

por encima de la disociacién en tres atomos.

+
Au +H, o

©
~
.

Energiay, iniio~Energiay,se / €V

-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Energiagy initio / €V

Figura 5.7: Residuos de la energia del ajuste con respecto a los puntos ab initio en cada
punto usado en el ajuste del sistema Au™ + Hp.

Energiagj,sie / €V

0 2 4 6 8 10
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Figura 5.8: Energia ab initio contra energia del ajuste en cada punto usado en el ajuste
del sistema Au™ + Hs.

Las curvas de energia potencial de las moléculas diatémicas del sistema, AuH™ y
Hs,, se ajustaron a 114 y 109 puntos ab initio, respectivamente. El rms del ajuste de
la curva de energia potencial de la molécula diatémica AuH™ es igual a 0.0049 eV
(0.11 kcal/mol) y el de la molécula Hy igual a 0.0026 eV (0.060 kcal/mol), ambos
suficientemente pequenos.

En la figura 5.9 se muestran las curvas ajustadas y los niveles vibracionales
de estas diatémicas. La diferencia de energia entre los minimos de ambas es de

D, = 2.79 eV, mientras que Dy = 2.66 eV tomando en cuenta las energias del punto
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cero. En este sistema, como en los otros dos, este valor corresponde con la entalpia
de la reaccién. Los niveles vibracionales del AuH" estédn en 0.140 eV (1129 cm™!),
0.400 eV (3226 cm™!) y 0.650 eV (5243 cm ™) para v = 0, 1, 2, respectivamente.

| ‘ ‘ ‘ "diatémicaH - H ——
St diatémica Au” - H
| —
4 | \‘ /,
> v=2
° 4
s 30 T v
1=  E—
) |
S 2+ | /
i | /
L L v=2
% v=1
ol | W | v=0

Figura 5.9: Curva de energia de las didtomicas AuH™ y Hy y niveles vibracionales de la
Superficie de Energia Potencial ajustada para el sistema Au™+Hs.

Las energfas de disociacién, Dy, para el Hy y el AuH™ son 4.44 eV y 1.79 eV,
respectivamente, teniendo en cuenta la correccion de la energia del punto cero. Estos
valores son muy parecidos a los publicados en el articulo del grupo del profesor
Armentrout [164] de 4.505 eV para el Hy 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 Hy y (2.13 +0.11)
eV para el AuH™ [164].

En la tabla 5.5 se muestran la geometria de los puntos estacionarios en términos

de las coordenadas de Jacobi, asi como las energias de cada uno de ellos.

Tabla 5.5: Puntos estacionarios de la PES ajustada del estado fundamental del Au™+Hs.

Las distancias y dngulos corresponden a coordenadas de Jacobi de reactivos, salvo en los
productos que son coordenadas de Jacobi de productos.

Puntos estacionarios r/ A R/ A 60/grados energia/eV
Reactivos: Aut('S) + Hy(X'EF) 074 .- e 0.00
Minimo de Entrada 087 1.67 90.0 -0.91
Estado de Transicion 1.33  1.42 90.0 -0.58
Maximo de Insercién 3.40 0.0 90.0 2.71
Productos: AuHT(?21) + H(%S) 1.53 - e 2.79
Productos: H(2S) + Aut(*S) + H(®S) oo 00 4.72
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En la figura 5.10 se muestran las caracteristicas topoldgicas fundamentales de la
superficie ajustada. En el panel superior izquierdo se muestra el camino de minima
energia que conecta los reactivos Au('S) + Hy(X IE;), con el estado de insercién
del a&tomo de oro entre los dos de hidrégeno, en funcién de la distancia R. La energia
disminuye monétonamente mientras el oro se acerca a la molécula de hidrégeno (R
disminuye). En el canal de entrada de la Superficie de Energia Potencial aparece un
minimo con una profundidad de ~ 0.91 ¢V y a una distancia R = 1.67 A. Este valor
es parecido al reportado en el articulo [165] de 0.87 eV. A continuacién del pozo, la
energia aumenta hasta que el oro se inserta entre los dos hidrégenos. En este punto

hay una barrera o estado de transicion.

Energia/ eV
O = NN W P~ o

N W~ O

—_

r/A

N WA O

01 2 3 45 1 2 3 4 5
R/ A

Figura 5.10: Panel superior izquierdo: camino de minima energia de la PES del estado
fundamental ' A’ del AuH;. Panel superior derecho: curvas de energia de las diatémicas Ho
y AuH™. Paneles inferiores: contornos de energia de la PES en funcién de las coordenadas
de Jacobi para los dngulos v = 0,y = 7/6, v = w/3 y v = 7/2. Los contornos corresponden
a—0.80,0.8,13,15,2, 3, y4eV.

En los paneles inferiores de la figura 5.10 se muestran contornos de energia de
la Superficie de Energia Potencial a diferentes éngulos. En el corte de 7/2 practica-

mente se ve el camino de minima energia que esta en el panel superior izquierdo. En
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el panel superior derecho se muestran las curvas de energias potencial de las asinto-
tas, es decir, reactivos Aut(1S) + Hy(X'E]) y productos AuH*(*XF) + H(*S5).

El sistema AuHJ tiene un pozo de insercién en el camino de entrada que no existe
en el sistema neutro. Como se vera mas adelante en la seccién 6.2, los agregados de
oro pequenos también tienen un minimo en el canal de entrada en sitios con déficit
de densidad de carga eletrénica, asociados a una carga positiva local [166]. Esta
carga positiva local, también pueden encontrarse en sistemas aniénicos o neutros,

como consecuencia de la polarizacion de la densidad electronica en agregados de oro,

como se discutiré en la seccién 6.2.

5.1.3. El sistema Au +H,

En la presente seccién presentamos la descripcion de la Superficie de Energia

Potencial global del sistema AuH;, para el estudio de la reacciéon endoérgica,

Au(1S) + Hy(X'SF) — AuH™ () + H(%9).

En este caso hemos utilizado un total de 8102 puntos, calculados y ajustados

segtin los métodos usados en la seccién 5.1.1. El rms del ajuste es de 0.052 eV (1.2

kcal/mol).

> 0.6 . : : . ; ;
o - 4
-~ Au +H, - .

s 04+t 1
2

©

< L 1
) 0.2

2

w 0r 1
'.g

£ 02} B
o

©

R

o -04 4
(0]

&

_06 1 1 1 1 ! !

Energiagy, initio / €V

Figura 5.11: Residuos de la energia del ajuste con respecto a los puntos ab initio en cada
punto usado en el ajuste del sistema Au~ + Ho.

En la figura 5.11 se muestra la distribucién de los residuos del ajuste con la
energia ab initio (Eap initio — Eajuste), en funcién de esta dltima. Se puede ver que la
desviacién va aumentando con la energia. Es decir, los puntos de menor energia estan
mejor ajustados. Esto asegura que zonas importantes, como la entrada y la insercion,

estaran especialmente bien descritas en la dinamica. En la figura 5.12 se representa
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la energia ab initio en funcion de la energia ajustada. En ella se puede ver que los
puntos estan bastante centrados alrededor de la linea recta de pendiente uno, sobre
todo en las energias méas pequenas, lo cual se corresponde con el comportamiento

de la figura anterior.

Energiag,se / €V
N

0 1 2 3 4 5
Energiagyy, initio / €V

Figura 5.12: Energia ab initio contra energia del ajuste en cada punto usado en el ajuste
del sistema Au~ + Hs.
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Figura 5.13: Curva de energia de las didtomicas AuH™ y Hy y niveles vibracionales de la
Superficies de Energia Potencial ajustada para el sistema Au™+Hs.

Las curvas de energia potencial de las moléculas diatémicas del sistema, AuH™
y Hs, se ajustaron a 45 y 55 puntos ab initio, respectivamente. El rms del ajuste de
la diatémica AuH es igual a 0.0039 eV (0.090 kcal/mol) y el de la Hy igual a 0.018
eV (0.42 kcal/mol), ambos suficientemente pequenos. En la figura 5.13 se muestran
las curvas ajustadas y los niveles vibracionales de estas. La diferencia de energia

entre la energia del minimo de ambas curvas, es D, = 3.23 eV, mientras que si
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tomamos en cuenta la energia del punto cero, disminuye a Dy = 3.19 eV, valor
que corresponde con la endotermicidad de la reaccion. Los niveles vibracionales del
AuH~ estdn en 3.46 eV (27907 cm™!) , 3.67 eV (29601 cm™!) y 3.85 eV (31053
cm™ 1), para v = 0, 1,2, respectivamente.

Las energias de disociacién, teniendo en cuenta la correcciéon del punto cero de
energia, Dy, para el Hy y el AuH™ son 4.32 eV y 1.26 eV, respectivamente. Este
ultimo, es muy similar al obtenido experimentalmente en el articulo de Wu et al.
[162], de 1.127 eV. La diferencia de energfa entre los minimos de los dos es igual a
3.06 eV.

En la tabla 5.6, se muestra la geometria de los puntos estacionarios en términos

de las coordenadas de Jacobi, asi como las correspondientes energias.

Tabla 5.6: Puntos estacionarios de la PES ajustada del estado fundamental del Au™+Ho.
Las distancias y angulos corresponden a coordenadas de Jacobi de reactivos, salvo en los
productos que son coordenadas de Jacobi de productos.

Puntos estacionarios rag/ A Raum/ A 6/grados energfa/eV
Reactivos: Au™('S) + Hy(X'E)) 0.74 - - 0.00
Minimo de Entrada 0.75 3.62 0.0 -0.07
Estado de Transicion 1.15 1.48 90.0 2.49
Minimo de Insercion 3.31 0.0 90.0 -0.49
Productos: AuH™(?XT) + H(2S) 1.63 ce e 3.23
Productos: H(%2S) + Au~(19) + H(%9) 00 00 4.60

En la figura 5.14 se muestran las caracteristicas topolégicas fundamentales de la
superficie ajustada. En el panel superior izquierdo se muestra el camino de minima
energfa que conecta los reactivos Au~ ('S)+Hy(X'X}), con la insercién del oro entre
los atomos de hidrégeno, en funcién de la coordenada R. Hay un pequeno pozo en la
entrada de ~ 0.07 eV de profundidad. La energia aumenta monétonamente a medida
que el oro se acerca a los hidrégenos. En R ~ 1.5 A hay un estado de transicién de
altura igual a 2.79 eV, donde el sistema estd en una configuracion en forma de T
(v = 7/2). A partir de aqui la energia disminuye y alcanza el minimo global de la
superficie cuando ocurre la insercion del oro entre los dos hidrégenos. En el panel
superior derecho se muestran las curvas de energia de las diatémicas, AuH™ y Hs.
En el panel inferior se muestran cortes a diferentes dngulos: v = 0,7/6,7/3 y 7/2,
en coordenadas de Jacobi. Se puede ver que la mayor parte del camino, sobre todo a

partir de R ~ 2 A, estd representado en el corte de vy = 7 /2. El estado de transicién
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se puede ver en R~15A yr~1.15 A,

AuH™ — 4

AD

e

Energia/ eV

O = N WA~ O

1098765432100 1 2 3 4 5 6
R/A r/A

N WA O

—_

r/A

N W R~ O

Figura 5.14: Panel superior izquierdo: camino de minima energia de la PES del estado
fundamental ! A’ del AuH, . Panel superior derecho: curvas de energfa de las diatémicas Hy
y AuH™. Paneles inferiores: contornos de energia de la PES en funcién de las coordenadas
de Jacobi para los dngulos v = 0, v = 7/6, v = 7/3 y v = 7 /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 transicion esta a una energia 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 A,

muy cercano a lo publicado en la articulo [162] del 1.632 A.

5.1.4. Comparacion de los tres sistemas

En esta seccion se comparan las Superficies de Energia Potencial de los estados
fundamentales de los tres sistemas estudiados: Au + Hy, Au™ + Hy y Au™ + Ho.
En la figura 5.15, se muestran los MEPs de las tres superficies obtenidas desde los
reactivos, Au?+H, (¢ = 0,=£1), hasta los productos, AuH?4+H. En los tres casos,
las reacciones son endoérgicas, tal y como hemos visto en las secciones anteriores.

Noétese que en la figura 5.15 el cero de energia se encuentra en el minimo del canal
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del reactivo para cada uno de los sistemas estudiados, con el fin de comparar las

caracteristicas de los tres sistemas.

3.5

22 r AuH, ——

2t AuH,*
AuH,”

Energia/ eV

5 10 15 20 25 30
Coordenada de Reaccion / A

Figura 5.15: Camino de minima energia de la disociacién del Hy en los sistemas: Au+Ha,
Aut+Hs y Au™+Ho.

El canal de entrada, en los tres sistemas estudiados, ocurre a energia practica-
mente constante hasta que el &tomo de oro se encuentra a una distancia entre 3 y 4
A del centro de masas de la molécula de hidrégeno. A partir de este punto comienza
la insercion del oro entre los dos hidrégenos 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 pequeno pozo en la entrada de —0.03 eV
(ver figura 5.15), después una barrera de 1.18 eV, seguida de un pozo (minimo local)
que esta a una altura de 0.74 eV. Posteriormente ocurre la inserciéon a 0.84 eV. En
el cation, el pozo en el canal de entrada es mucho mas profundo, —0.91 eV. La
insercién estd representada en el MEP por una barrera que estd a una energia de
2.71 eV. En el anién hay un pozo de —0.07 eV, seguido de un estado de transicion
de 2.39 eV y a continuacién un pozo en el punto de insercién, que corresponde al
minimo absoluto, a una energia de —0.49 eV.

Para entender qué estd ocurriendo en la barrera que estd presente en el sis-
tema neutro y en el anién, analizamos los orbitales moleculares mas relevantes a lo
largo del MEP. El sistema neutro es representativo de los otros porque los orbitales
moleculares se obtienen con un CASSCEF, que como esta explicado al inicio de este
capitulo, proporciona los orbitales moleculares necesarios para el calculo MRCI en

los tres sistemas estudiados.

87



Capitulo 5. Colisiones de hidrégeno molecular com un dtomo de oro

Con el fin de analizar la funciéon de onda y teniendo en cuenta que el MEP co-
rresponde esencialmente a configuraciones en forma de T, hemos realizado calculos
en el grupo puntual Cy,. Asi, en la figura 5.16 se muestran las energias de los estados
electrénicos mas bajos a lo largo del MEP del estado fundamental, y que correspon-
den con tres estados de simetria A; y dos de simetria By. En el panel superior hemos
representado las energias de los orbitales 6a,, 2b, y 3bs, que corresponden con los

que cambian de ocupacién a lo largo de la insercién.
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Figura 5.16: Panel inferior: energia de los estados a lo largo del MEP de insercién del Au
en el Hy en el grupo puntual Cy,. Por claridad, sélo se muestran los estados de simetria
24, y 2B,. Panel superior: energia de los orbitales 6a1, 2bs v 3b2 a lo largo del MEP.

A medida que el oro se acerca a la molécula de hidrégeno, aparece un estado de
transicion en el anién y en el neutro (ver figura 5.15), para una geometria correspon-
diente a R ~ 1.5 A. En la tablas 5.7 y 5.9 se puede ver que a partir de este punto se
produce un cambio de ocupacién en los orbitales. El 3by pasa de estar desocupado,
a estar doblemente ocupado y el ba;, pasa de estar doblemente ocupado a tener un
electréon en el neutro y dos en el anién. En el sistema neutro se observa que en el
estado electréonico fundamental este estado de transicion es debido a un cruce entre
dos estados de dos representaciones irreducibles distintas en el grupo puntual C,,
uno correspondiente a la simetria 24, y otro a la ?B,, que en el grupo puntual Cj
pertenecen a la misma representacion irreducible A’. Por tanto, el estado de transi-

cién es debido a una interseccién conica. En el panel inferior de la figura 5.16 este
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punto de cruce esta etiquetado como IC-1. En este caso el subespacio de interseccién
cénica es una linea tanto en el grupo puntual Cs como en el Cs,, como se discute en
la seccién 3.1.3.

En la figura 5.16 se muestra otra interseccién coénica, etiquetada 1C-2, entre dos
estados excitados, en R ~ 1.9 A, que estd correlacionada con los estados atémicos
Au(*P) y Au(®*D). Los dos estados electrénicos involucrados en IC-2 pertenecen a
la misma representacién irreducible 2B, en el grupo puntual de simetria Cy,. Para
comprobar que realmente existe una IC entre estos dos estados hemos buscado el
punto de degeneracién, encontrando una diferencia minima del orden de 1072 eV en
Cy, en la geometria r = 1.807 A, R=3.833 A y v = n/2.

Tabla 5.7: Configuraciones electrénicas y principales coeficientes de la expansion de la
funcién de onda de los tultimos estados electrénicos ocupados del AuHs, en el grupo puntual
Cyy, para ilustrar los cruces de los estados 1241, 12By vy 22B,.

Configuraciones(® 124, 12By,  22B,
R=5.00A
< (5@1)2(6a1)1<2b2)2(3b2)0 0.953
c (5a1)2(6a1)2(2b2)1(362)0 0.944
(5@1)2(6611)0(2172)2(3172)1 0.913
R=180A
(5a1)2(6a1)1(2b2)2(3b2)0 0.932
(5@1)2(6a1)2(2b2)1(3bg)0 —0.308 0.884
(5@1)2(6(11)0(2b2)2(3b2)1 0.872 0.303
R=150A
(5@1)2(6a1)1(2b2)2(3b2)0 0.933
c (5@1)2(66L1>0<2b2)2(3b2)1 0.929
(5a1)2(6a1)2(202)" (3b5)° 0.891
R=0.50 A
(5a1)1(6a1)0(2b2)2 3[)2 2 0.849

(3b2)
-+ (5a1)?(6ay)°(2b2)*(3b2)" 0.935
(3b2)* 0.922

(a) Los --- representan OMs doblemente ocupados en todos los estados:
(1aq)?(2a1)?(1b1)(1b9)*(3a1)*(4ay)?(2b1)*(1ag)?.
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Tabla 5.8: Configuraciones electrénicas y principales coeficientes de la expansién de la
funcién de onda de los ultimos estados electronicos ocupados del AuH;, en el grupo
puntual Co,, para ilustrar los cruces que se producen.

Configuraciones(® 124,
R=8.01A
. (5&1)2 (6&1)0 (2b2)2 (3b2)0 0.966

R=167TA
-+ (5a1)? (6a1)° (2b9)2 (3b2)°  0.951

R=142 A
-+ (5a)? (6a1)? (2b2)* (3b2)° 0.944

R=115A
- (5a1)? (6a1)? (2b9)? (3b)° 0.938

R=0.01A
c (5(11)2 (6&1)0 <2b2>2 (3b2>0 —0.543
c (5&1)0 (6(11)0 (2b2)2 (3b2)2 0.713
(a) Los --- representan OMs doblemente ocupados en todos los estados:

(1(11)2(2CL1)2(1b1)2<1b2)2(3@1)2(4&1)2(2b1)2(1(12)2.

A lo largo del MEP, el orbital 2b, se mantiene con la misma energia aproximada-
mente (ver figura 5.16), mientras que los 6a; y 3by se cruzan, explicando el cruce en
IC-1. El estado fundamental, corresponde a la minima energia de estos dos estados
que se cruzan. En la IC-2 los orbitales no cambian, pero sus nimeros de ocupacion

si, explicando la interseccion cénica.

El oro en su estado fundamental, Au(%5) y en su primer estado excitado, Au(?D),
no es reactivo, mientras que en su segundo estado excitado, Au(?P) si. Como conse-
cuencia, el estado electrénico 22 B, se estabiliza a medida que disminuye la distancia
R, cruzéndose primero con el 12 By (IC-2) y después con el 124; (IC-1), tal y como se
muestra en la figura 5.16. Estas intersecciones cénicas son las responsables del pozo
de insercién que esta presente en el mecanismo de reaccién (en el grupo puntual de

simetria Cy), antes mencionado para el los sistemas neutro y aniénico.
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Tabla 5.9: Configuraciones electrénicas y principales coeficientes de la expansion de la
funcién de onda de los tltimos estados electrénicos ocupados del AuH,, en el grupo
puntual Cs,, para ilustrar los cruces que se producen.

Configuraciones(® 124,
R=9.01A
ce (5&1)2 (6@1)2 (2b2)2 (3b2)0 0.912

R=362A
-+ (5a1)? (6a1)? (2b2)* (3by)° 0.904

R=151A
(5a1)? (6a1)? (2b2)? (3b2)°  —0.327
(5a1)? (6a1)® (2b2)* (3b2)*  0.789
- (5a;)! (6ay)* (202)% (3b)>  —0.306

R=0.51A
o (5a1)2 (GGI)D (252)2 (352)2 0.910

R=0.10A
T (5a1)2 (601)0 (252)2 (3b2>2 0.913

(a) Los --- representan OMs doblemente ocupados en todos los estados:
(1&1)2(2a1)2(161)2(1b2)2(3a1)2(4@1)2(2()1)2(1@2)2.

La insercién del atomo de oro entre los dos atomos de hidrégeno tiene carac-
terisiticas topoldgicas diferentes, que dependen de la carga del atomo de oro. En
el sistema neutro hay un minimo local, en el catiéon hay un estado de transiciéon y
en el anién, el minimo absoluto. En la tabla 5.8, se muestran las principales con-
figuraciones de la funcién de onda de los primeros estados electrénicos en el grupo
puntual de simetria Cy, del Aut+H,. Se puede ver que cerca de la inserciéon R = 0,
la funcién de onda tiene dos configuraciones principales con coeficientes similares.
Esto demuestra que en este punto hay ruptura y formacién de enlaces y como conse-
cuencia se ve en el camino de minima energia un estado de transicion. Para los otros
dos sistemas, el neutro y el anién, las funciones de onda en este punto tienen sélo
una configuracion dominante y no hay estados de transicién, sino minimos. Después
de la etapa de insercién, se disocia el Hy, dando lugar a los productos, AuH?+H

(g =0,£1).
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Figura 5.17: Amplitudes de los orbitales 6a1, 2bs y 3by para valores diferentes de R a lo
largo del MEP de la figura 5.16.

En la asintota del canal de reactivos, a R = 5.0 A, la configuracién electrénica
m4s importante es - - - (5a1)?(2b2)%(6a1)°¢, con oc = 0, 1, 2, para el sistema catiénico,
neutro y anionico, respectivamente. Los orbitales 6a;, 2by y 3bs, corresponden a los
orbitales atomicos del oro 6s, 5d y 6p, como se puede ver en la figura 5.17. A medida
que R disminuye, los orbitales cambian su caracter cuando se forman los enlaces con

los d4tomos de hidrégeno.

El pozo de insercién que aparece en el estado adiabatico fundamental del sistema
neutro y del aniénico, corresponde a la configuracién electrénica - - - (5a1)!(2b2)%(3b2)?,
para el primero y a la - - - (5a1)*(202)?(3b9)?, para el segundo. El orbital 6a; estd deso-
cupado en ambos. El 2by corresponde al orbital 5d del oro en la asintota y se mezcla
con el 1s del hidrégeno 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 cardcter que el orbital antienlazante o, del Hy). El 3by estd desocupado
durante todo el camino y después del cruce queda doblemente ocupado. Este orbital
estd formado en la asintota por el 6p del oro y en el cruce se mezcla con el 1s del
hidrégeno y méas adelante con el 5d del oro. Tiene caracter antienlazante para el H-H
y el Au-H. Este orbital juega un papel fundamental en la estabilizacién del pozo,
porque su energia disminuye considerablemente en esta geometria cuando pasa a

estar ocupado. Como veremos mas adelante, existe una conexién entre el pozo de
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insercién y el pozo mucho mas profundo que aparece en los agregados mas grandes
de oro: el llamado doble enlace de puente Au-H-Au-H-Au [104], que analizaremos
en detalle en la seccién 6.2.

La estabilizacion del anién es mayor que la del neutro, con 2 electrones en el
orbital 3b,, llevando a un pozo de insercién mas profundo, de = 0.25 eV por debajo
de la asintota del Au~-Hs. En el caso del catién, el pozo en el canal de entrada
se produce a menores distancias que en los otros dos casos, R =1 A yr =2 A,
asemejandose al minimo de insercion, tal y como se muestra en la figura 5.10. El
angulo HAuH en el canal de entrada es de 27.2°, que concuerda con el reportado
en el articulo [164], de 27.4°.

Con el fin de analizar las diferencias entre los tres sistemas es interesante com-
parar como varia la densidad electrénica a lo largo del camino de reaccién. Sin
embargo, la representacién de la densidad electronica no permite observar las dife-
rencias entre los tres sistemas, ya que la contribucién principal a la densidad atémica
proviene de las partes esféricas de las contribuciones atémicas [167]. Son por tanto los
términos de mayor orden los que permiten describir las deformaciones de los atomos
asociadas con las interacciones. Una forma simple de visualizar estas contribuciones
es analizar la deformacién de la densidad a lo largo del camino de reaccion. Asi,
habitualmente se define la deformacién de la densidad como la diferencia entre

la densidad de la molécula y una densidad de referencia.
Qx) = d(r) - " (x)

Habitualmente se utiliza como densidad de referencia la densidad de la promolécula
[168], definida como la densidad de los 4tomos neutros aislados que constituyen la
molécula situados en las mismas posiciones que en la molécula. En nuestro caso,
queremos estudiar como varia la densidad a lo largo del camino de minima energia
de la reaccién Au + H,. Por ese motivo, utilizaremos la densidad de los reactivos

cémo densidad de referencia:
d"(r) = dpg,(r) + dau (r)

Conviene indicar aqui que cualquier reparto de la densidad en contribuciones atomi-
cas es intrinsecamente arbitrario [167] y, por tanto, hay infinitas formas de realizarlo,
consecuencia de que cualquier parte de la densidad se puede transferir de un atomo
a otro. La eleccion anterior presenta la ventaja de que permite analizar como se for-
man y rompen los enlaces a lo largo de una reaccién, ya que se ha comprobado [169]

que en la formacién de un enlace se produce un aumento de la densidad entre los

93



Capitulo 5. Colisiones de hidrégeno molecular com un dtomo de oro

nicleos. O en otras palabras [167], «las deformaciones de la densidad son esenciales
para la existencia de fuerzas atractivas».

Asi, vamos a estudiar las variaciones de densidad a lo largo del MEP de insercion
del Au en la molécula de hidrégeno mostrado en la figura 5.16. Ademas, teniendo en
cuenta que el estado de transicion se debe a un cruce entre dos estados pertenecientes
a las representaciones irreducibles A; y By del grupo puntual Cy,, en la figura 5.18
analizamos las variaciones para los dos estados electronicos de interés. Conviene
tener en cuenta que debido a que nos interesa analizar la variacion de la densidad
para el estado electronico fundamental, la densidad que se ha utilizado para el &tomo
de oro corresponde también con la del estado electronico fundamental en ambos

Casos.
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Figura 5.18: Deformacién de la densidad a lo largo del camino de minima energia del
sistema Au + Hs. El color verde representa un aumento de la densidad electrénica, mientras
que el rojo representa una disminucion, con respecto a la densidad de la promolécula

En el canal de entrada correspondiente a la asintota Au(5d'%6s': 25) + Hy se
observa que el atomo de oro se polariza como consecuencia del acercamiento de la
molécula de hidrégeno (estado >A;). Cuando nos aproximamos a la regién de cruce

entre los dos estados electrénicos (distancia R ~ 1.3 A, véase figura 5.16) se observa
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una disminucién de la densidad electrénica entre los atomos de hidrégeno (en rojo)
y un aumento entre el oro y los dos dtomos de hidrégeno (en verde), indicativo de
que se estan formando dos enlaces Au—H, a la vez que se estd rompiendo el enlace
H-H. Como veremos al estudiar la reactividad de hidrégeno molecular en cadenas
lineales de oro, la deformacién de la densidad que muestra el estado 2Bs en la regién
del cruce (R = 1.3 A) es representativa de un enlace a dos dtomos de hidrégeno,

denominado doble puente de hidrégeno.

5.2. Dinamica cuasiclasica de colisiones reactivas

En esta seccion se presenta la descripciéon del estudio de dinamica cuasiclasica
sobre las Superficies de Energia Potencial del estado fundamental adiabatico de las
reacciones: Au + Hy, Au™ + H,, Au~ + H, y sus variantes isotopicas deuteradas.

Para ello, se calcularon la seccion eficaz y la funcion de opacidad de los diferentes
canales de reaccion, en funcion de la energia cinética de colisién y del parametro de
impacto para algunos valores de energia. También se analizan algunos mecanismos
de reaccién representativos de los sistemas estudiados. Los cédlculos se realizaron con
un programa de trayectorias cuasiclasicas propio, miQCT, que fue escrito para el
desarrollo de esta tesis. En la seccion 4, se puede ver una descripcién detallada del

mismo.

5.2.1. El sistema Au+H,

En el célculo de las trayectorias cuasiclasicas de este sistema, el parametro de
impacto se tomé en el rango b = (0 — 1.64) A. La cota superior del pardmetro de
impacto, b = 1.64 A, se estima de la forma siguiente. Se calcula el mayor valor del
parametro de impacto para el cual ocurre la reaccion con un nimero de trayectorias,
en este caso by 4, = 1.44 A. El nimero de trayectorias que se usé para estimarlo
fue de 4 x 103. La cota superior de b, se toma ligeramente mayor que el valor de
bméx
los que ocurre la reaccion estén contenidos dentro del rango fijado. Si se toma una

obtenido. De esta forma se garantiza que todos los parametros de impacto a

cota superior de b mucho mas grande que b se necesitarian mas trayectorias

max:
para estimar correctamente la seccion eficaz y la probabilidad de reaccién. Por este
motivo es importante calcular previamente el mayor parametro de impacto para
el que tiene lugar la reaccién. Una vez hecho esto, se propagaron 10° trayectorias
para cada energia de colisién. La forma de estimar el rango de b y el nimero de

trayectorias calculadas para cada energia es la misma en los tres sistemas estudiados.
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Por simplificaciéon, la molécula de Hy se considerd en todos los célculos de trayectorias

cuasiclésicas de este capitulo, en el estado vibro-rotacional inicial v =0y j = 0.

Del anélisis de la PES, se sabe que el sistema necesita una energia de 1.66 eV
para pasar del estado inicial de reactivos, Au+Hs,, 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 seccién
eficaz total en funcién de la energia cinética de colision, para los diferentes canales
de disociacion de la reaccion Au+Hs. El canal AuH+H, se abre a una energia de
(1.35 + 0.05) eV, que es menor que el valor que nos brinda la PES. El cdlculo
dindmico tiene en cuenta el punto cero de energia de reactivos (0.27 eV). Por tanto
el umbral que nos brinda la PES deberia ser el mismo que el que sale de la dinamica
si tenemos en cuenta esta correccién. En este caso serfa 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 pequeno si tenemos en cuenta los errores de la PES y del cédlculo

de trayectorias.

45
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AuH + H

Seccion eficaz / A®
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0.5 b

0 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Energia cinética / eV

Figura 5.19: Seccién eficaz total del sistema Au+Hs, en funcién de la energia cinética de
colision, para los diferentes canales de disociacién.

La seccién eficaz tiene un méximo de o = 4.13 A2, para el canal AuH-+H, que
se alcanza a una energia de 4.4 eV. Justamente a esta energia comienza a abrirse el
canal correspondiente a la disociacion total, Au+H-+H. A partir de aqui, 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: seccion eficaz del sistema Au+Hs, en funcién del parametro
de impacto, b, a 4.5 eV de energia cinética de colision. Panel superior: probabilidad de
disociacién del sistema Au+Hs, en funcién del pardametro de impacto, b, a 4.5 eV de
energia cinética de colisién.

En el panel inferior de la figura 5.20, se muestra la seccion eficaz, para una energia
cinética de colisién de 4.5 eV | en funcion del parametro de impacto. A esta energia,
la seccién eficaz total del canal AuH+H, alcanza su méximo valor de 4.13 A? y la
seccién eficaz en funcién del pardmetro de impacto, alcanza el maximo, de 2.63 A2,
ab=1.06 A. El canal Au+H+H, se representa en color rojo y se puede ver que a
esta energia, comienza a abrirse.

En el panel superior de la figura 5.20, se puede ver que si el parametro de im-

pacto es menor de ~ 0.8 A, aproximadamente, el canal AuH+H serd practicamente
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el més probable (a 4.5 eV de energia cinética de colisién). A partir de esta distancia,
aumenta la probabilidad de que no tenga lugar la reaccién porque entra en com-
peticién el canal no reactivo, que empieza a ser dominante a partir de 1.17 A. Para

pardmetros de impacto mayores que 1.4 A, ya no tendrd lugar la formacién de AuH.

5.2.2. El sistema Au™+H,

El parametro de impacto maximo a que tiene lugar la reaccion en este sistema
es bys = 1.65 A. El rango utilizado para el célculo de las trayectorias fue b =
(0—1.85) A,

Del analisis de la PES de este sistema, se sabe que el canal reactivo, AuH"+H,
estd a 2.79 eV de la asintota de los reactivos, Aut+H,, como se puede ver en la
tabla 5.5 y en la figura 5.15. En la figura 5.21, se muestra la seccion eficaz total en
funcién de la energia cinética de colisién, para los diferentes canales de disociacion.
El canal de disociacion AuH*+H, se abre a una energia de 2.5+0.1 eV. La diferencia
de energia entre ambos valores es de 0.29 eV. Si tenemos en cuenta el punto cero
de energia de reactivos (0.27 eV), el canal deberfa 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 célculo de QCT.

AU +H+H ——

Seccién eficaz / A?
w

0 L .
2 4 6 8 10 12 14 16
Energia cinética / eV

Figura 5.21: Seccién eficaz total del sistema Aut+Hs, en funcién de la energia cinética
de colisién.

La seccién eficaz alcanza su méximo valor, o = 4.23 A2, a una energia de

~ 4.4 eV. Justamente a esta energia, comienza a abrirse el canal correspondien-
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te a la disociacién total, Aut+H+H. A partir de esta energia, la probabilidad de
que el sistema se disocie totalmente aumenta progresivamente, mientras que la prob-

abilidad de que la otra disminuye hasta hacerse cero.
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Figura 5.22: Panel inferior: seccién eficaz del sistema Au™+Hs, en funcién del pardmetro
de impacto, b, a 4.5 eV de energia cinética de colisién. Panel superior: probabilidad de
disociacién del sistema AuT+Hs, en funcién del pardmetro de impacto, b, a 4.4 eV de
energia cinética de colisién.

En el panel inferior de la figura 5.22, se muestra la seccién eficaz, a 4.5 eV de
energia cinética, en funcién del parametro de impacto. Esta energia corresponde al
valor en que la seccién eficaz total del canal AuH"+H es mdxima. La seccion eficaz
en funcién del pardmetro de impacto tiene un méximo a b = 1.1 A, de 2.35 A2.

El canal Aut+H+H se representa en color rojo y puede verse que a esta energia,
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comienza a abrirse.

En el panel superior de la figura 5.22, muestra la misma situacion que la anterior,
pero a una energia ligeramente menor, a 4.4 eV. Se puede ver que si el parametro de
impacto es menor de 1.16 A, el canal AuHt+H serd el mas favorable a esta energia
de colisién. A partir de esta distancia, aumenta la probabilidad de que no tenga lugar
la reaccién. Para pardmetros de impacto mayores que 1.6 A, ya no tendra lugar la
formacién de AuH™ (a 4.4 eV).

5.2.3. El sistema Au +H,

El parametro de impacto maximo a que tiene lugar la reaccién en este sistema
es byse = 1.30 A. El rango utilizado para el célculo de las trayectorias fue b =
(0 —1.50) A.

Del andlisis de la PES de este sistema se sabe que el canal AuH™+H estd a
3.23 eV por encima de los reactivos Au~+Hy, como se puede ver en la tabla 5.6
y en la figura 5.15. En la figura 5.23, se muestra la seccion eficaz total en funcion
de la energia cinética de colisién, para los diferentes canales de disociacién de esta
reaccion. El canal AuH™+H, se abre a una energia de 3.0 eV. Este valor es menor que
3.23 eV por 0.23 eV. Si tenemos en cuenta el punto cero de energia de los reactivos
(0.27 eV), se puede ver que el canal AuH™+H deberfa abrirse a una energia de
3.23 —0.27 = 2.96 eV, que esta dentro del rango de error de la PES.

AU +H+H ——
AuH +H
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Figura 5.23: Seccion eficaz total del sistema Au~+Hs, en funcién de la energia cinética
de colisién.
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Figura 5.24: Panel inferior: seccién eficaz del sistema Au~+Hs, en funcién del parametro
de impacto, b, a 7.0 eV de energia cinética de colisiéon. Panel intermedio: probabilidad
de disociacion del sistema Au~+Hs, en funcién del pardmetro de impacto, b, a 7.0 eV
de energia cinética de colisién. Panel superior: probabilidad de disociacién del sistema
AuT+Hs, en funcién del parametro de impacto, b, a 3.9 eV de energia cinética de colisién.
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La seccién eficaz total tiene un méximo, o = 0.92 A2, a una energfa de ~ 7.0 €V.
El canal de disociacion total, Au”+H+H, se abre a 4.3 eV, siendo el proceso mas
favorable, a partir de 5.65 eV. Por tanto, el canal Au”+H+H, es mas favorable
que el canal, AuH™+H, practicamente en todo el rango analizado de energias, como
puede verse en la figura 5.23.

En el panel inferior de la figura 5.24 se muestra la seccién eficaz, a 7.0 eV de
energia cinética, en funcién del parametro de impacto. Esta energia corresponde al
valor en que la seccién eficaz total del canal AuH™+H es maxima. La seccion eficaz
en funcién del pardmetro de impacto tiene un maximo de o = 0.98 A2 a b~ 0.8 A,
para el canal Au~+H+H. Para el canal AuH™+H, tiene un méximo de ¢ = 0.42 A2
aba0.6A.

En el panel intermedio de la figura 5.24, se puede ver que si el parametro de
impacto es menor de 0.49 A, el canal AuH +H serd el mds favorable, aunque casi
tanto como el Au”+H+H (a 7.0 eV de energia cinética de colisién). A partir de este
parametro de impacto, disminuye la probabilidad de que el sistema se disocie en
AuH™+H y aumenta la de que no tenga lugar la reaccién. A partir de b = 0.85 A,
este comportamiento se acentia y para parametros de impacto mayores que 1.2 A,
no tendra lugar la reaccién (a 7.0 eV).

La disociacion total comienza a partir de 4.0 eV. En el panel superior de la figura
5.24, representa la probabilidad de reaccién en funcién del pardmetro de impacto a
3.9 eV de energia de colision. En esta situacion, la probabilidad de que se disocie
totalmente el sistema es cero, mientras que la de que se disocie en AuH™+H, es
muy pequena. Por tanto, a energias menores que 4.0 eV, la formacién del complejo
AuH™+H tiene baja probabilidad de ocurrencia (aproximadamente el 10 % de los

casos) y basicamente la mayor posibilidad es que el sistema no reaccione.

5.2.4. Comparacion con resultados experimentales: JCP 134,
024310 (2011)

En esta seccién se profundiza en la reaccion Aut+Hy(v =0, 7 =0) — AuHT+H
y sus variantes isotépicas deuteradas. Se aplica el método de QCT, con nuestro
programa, miQCT y se comparan nuestros resultados tedricos con los obtenidos
experimentalmente por el grupo del profesor P.B. Armentrout [165, 170].

En la figura 5.25 se muestra la comparacion 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 tedricas tienen

un umbral a energias altas y también son maés estrechas. El umbral teérico de energia
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igual a 2.65 eV es 0.3 eV por encima del valor experimental [165].

22

Cross section / A

HD + Au* —D +AuH* HD + Au* —H+AuD*
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Figura 5.25: Seccién eficaz total de las colisiones Au™+Hy —AuHT+H y sus variantes
isotépicas, en funcién de la energia cinética de colisién. Los datos experimentales [165],
se representan en circulos sélidos. Las lineas de color azul corresponden a los célculos a
energias fijas y las rojas a las convoluciones de los resultados sobre las distribuciones de
energias cinéticas e internas de los reactivos.

Los resultados experimentales estdn mé&s ensanchados por varios factores. La
distribucién de energia cinética de los reactivos es uno de los més importantes. La
distribucién de energia cinética que tiene el Au™, es casi gaussiana. Tiene un ancho
total en la mitad del maximo, de entre 0.3 y 1.0 €V, 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 energia
de rotacién, estas son del orden de KgT a 330 K o de 0.03 eV. Por tanto, la con-
tribucién més 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 energias cinéticas e internas de
los reactivos usando el programa de andlisis de datos de CRUNCH [172], a una
distribucién gaussiana cuya anchura esta 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 maximo valor de la seccion eficaz y el aparente umbral de energia.
Las diferencias que quedan se pueden atribuir a errores en la determinacion de las
energias de disociacién de los didtomos (ver figura 5.10).

En el Au+HD, el acuerdo entre los resultados experimentales y las simulaciones
en los dos canales isotépicos, es nuevamente muy bueno. Claramente es mas favo-
rable que se formen fragmentos de AuH" que de AuD*. Esta situacion es tipica
en reacciones de iones con HD y estd explicada en detalle en las referencias [173] y
[174]. Para las configuraciones electréonicas que tienen orbitales s vacios, el aumento
relativo de las cantidades de productos MH* vs MD™, estd controlado por la con-
servacion del momento angular, que favorece la formacion del canal de productos
de mayor masa reducida. En este caso, AuH"+D. En esta simulacién, la PES no
distingue entre atomos de H y de D, en concordancia con la idea de que el cociente

de ramificacion entre un canal y otro, esta determinado por la masa.

Seccién eficaz / A?

Energia cinética / eV

Figura 5.26: Seccién eficaz total de los canales de disociacién total, Aut+H+H (y sus
variantes isotépicas deuteradas), en la colision Aut+H,y. También se muestra la seccién
eficaz total del canal de disociacion total, Au+H+H, del Au+Hsy por comparacién.

El umbral de la disociacién total, AuT+H-+H estd en 4.4 eV, aproximadamente.
La seccién eficaz total de este proceso se muestra en la figura 5.26, para todas las
variantes isotopicas. En todos los casos aumenta muy rapidamente y se convierten en

dominantes para energias mayores de 5.5 eV, con una probabilidad mayor del 50 %
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para pardmetros de impacto, b 4, < 1.8 A. En el caso del Aut+HD, la seccién
eficaz total aumenta mds lentamente, siendo el canal AuH™ el més favorable, como
puede verse en la figura 5.26. Como la PES de los tres sistemas es la misma, la tinica
diferencia entre ellos es la masa de los isétopos. El atomo D tiene més energia de
traslacion que el H, porque este ultimo es mas ligero. Este puede ser el motivo de
que la seccién eficaz total del canal AuH™ sea mayor.

5.2.5. Comparacion de los tres sistemas

En esta seccion se presenta la comparacion de los resultados del estudio de la
dindmica de los sistemas Au+H,, Aut+H, vy Au™+H,.

Seccion eficaz / A®

0123456789 123456789 123456789

Energia cinética / eV

Figura 5.27: Seccién eficaz de los sistemas: Au+Hy, AuT™+Hs y Au~+Hs y sus vari-

antes isotopicas, en funcion de la energia cinética de colisién, para todos los canales de
disociacion.

En la figura 5.27 se muestra la seccién eficaz total en funcién de la energia cinética
de colision de los tres sistemas estudiados y sus variantes isotopicas deuteradas. Se

puede ver que el canal reactivo, AuH+H, se abre antes que el de disociacién total en
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los tres sistemas. En el AuH+H se abre a una energia 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 disociacién total se abre en los
tres casos, a una energia muy cercana a 4.5 eV, que es la energia de disociacién del Hs.
La seccién eficaz de la disociacién total es mayor en el sistema Aut+H,, que en los
otros dos, Au+Hy y Au™+H,. La seccién eficaz del canal AuH'+H cae bruscamente,
a 4.5 eV de energia, favoreciendo la formacién de Au™+H+H. La disociacién total del
sistema neutro y aniénico se comporta de forma parecida, decayendo més suavemente
que en el catidnico.

Es interesante ver que el proceso de disociacién total es tan favorable, sobre
todo en el sistema catiénico. El Hy es una molécula pequena y fuertemente liga-

da. Pareceria improbable que un atomo pesado como el Au pudiera romperla tan

eficientemente.

3| E=4.0eV 1l E=5.0 eV 11 E=6.0 eV
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Figura 5.28: Seccién eficaz de los sistemas: Au+Hsy, Aut+Hsy v Au™+Hos, en funcién del
parametro de impacto, a energias cinéticas de colisiéon de 4.0, 5.0 y 6.0 eV, para todos los
canales de disociacion.
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En la figura 5.28 se muestra la seccién eficaz en funcion del parametro de impacto,
a4.0,5.0 y 6.0 eV de enegia cinética de colision. El maximo de la seccion eficaz ocurre
en todos los casos a parametros de impacto altos, indicando que la reaccién tiene
lugar también cuando el dtomo de Au? colisiona por fuera del H,.

Las tres energias, 4.0, 5.0 y 6.0 eV, son importantes porque en este rango se
abre el canal de disociacién total en los tres sistemas y coexisten todos los canales
de productos. Las secciones eficaces muestran un méaximo a parametros de impacto
altos, a partir de los cuales decaen rapidamente a cero.
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Figura 5.29: Probabilidad de reaccién de los sistemas: Au+Hs, AuT+Hs y Au=+Hs, en
funcién del pardametro de impacto, a energias cinéticas de colision de 4.0, 5.0 y 6.0 eV,
para todos los canales.

El método de QCT hace un muestreo uniforme del cuadrado del pardmetro de
impacto, b?. Por este motivo, estadisiticamente se veran favorecidas aquellas trayec-
torias que correspondan a parametros de impacto grandes. La funcién de opacidad,
P(b), es la probabilidad de reaccién en funcién del pardmetro de impacto. Esta fun-

cién se ha calculado con un nimero de trayectorias (10%) a pardmetros de impacto
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constantes, para una energia en particular, muestreando el resto de condiciones ini-
ciales. De esta forma, cada valor de b esta pesado con igual probabilidad. La seccion
eficaz en funcién del parametro de impacto (figura 5.28), es igual a esta funcién 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 seccion eficaz de cualquier canal es cero, porque
equivale a un haz cuya seccién transversal es un circulo de radio igual a cero. La
funcién de opacidad permite ver qué ocurre en la reaccion a parametros de impacto
pequenos, que en la seccion eficaz son estadisiticamente poco probables. En la figu-
ra 5.29 se muestra la probabilidad de reaccion de los tres sistemas estudiados en
funcién del parametro de impacto, también llamada funciéon de opacidad, para las
mismas energias de colision, 4.0, 5.0 y 6.0 eV.

En la figura 5.29 se puede ver que la reaccion ocurre en un intervalo amplio de
pardametros de impacto (de hasta 1.60 Aen el AuHj ). Teniendo en cuenta que el
origen b = 0 corresponde a colisiones en las que el Au? incide directamente sobre el
centro de masas del Hy, b > 0.37 A el Au? colisiona por la parte externa del Hy, ya
que su distancia de equilibrio es 0.74 A. Esto quiere decir que la reaccién tiene lugar
cuando el atomo de oro pasa por fuera de la molécula de hidrégeno. Cuando b se
hace muy grande, disminuye la probabilidad de que el sistema alcance la disociacion
total o el canal AuH?+H, hasta llegar a cero, porque logicamente, si el &tomo de oro
pasa demasiado lejos, no habra interaccién suficiente como para que se produzca la
reaccién. En el sistema cationico la reaccion ocurre a parametros de impacto mayores
que en los otros dos sistemas. Esto lo atribuimos a que las interacciones son de mas
largo alcance debido al pozo profundo en el canal de entrada.

A 4.0 eV de energia, se ve que ain no se ha abierto el canal Au?+H+H. La
probabilidad de que el sistema alcance el canal AuH?+H es mayor en el neutro,
catién y anién, en ese orden. Este hecho esté relacionado con que la endotermicidad
de la reaccién es menor en ese mismo orden, neutro, cation y aniéon. Como la reaccion
ocurre en un rango amplio de parametros de impacto, se puede decir que hay dos
mecanismos, el de insercién, cuando el Au se inserta entre los dos H, y el de stripping,
cuando el Au colisiona por fuera de la molécula de Hy. El mecanismo de stripping es
mas favorable dado que la seccién eficaz es maxima a parametros de impacto altos.

En la figura 5.30 se muestra el nimero de trayectorias que tienen lugar en el
canal AuH?4+H a 4.5 eV de energia de colisién, en funcion del parametro de impacto
y del valor inicial del angulo 8 de las coordenadas de Jacobi.

Analizando el niimero de trayectorias, se puede ver que el mayor nimero de
ellas estd concentrado en la zona centrada alrededor de b = 1.0, 1.1 y 0.7 A, para

el sistema neutro, catiéon y anion, respectivamente. Se observa que la reaccion en
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el sistema catiénico ocurre a parametros de impacto mayores que en los otros dos
sistemas analizados, como se comenté anteriormente. En el sistema neutro, el 51.2 %
de las trayectorias acaban en el canal de productos AuH+H, en el catiénico el 46.0 %

y en el aniénico sélo el 7.2 %, corroborando el comportamiento de la probabilidad

de reaccién a 4.0 eV de energia en la figura 5.29.
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Figura 5.30: Numero de trayectorias que acaban en el canal AuH?+H en funcién del
parametro de impacto y el dngulo inicial 6, de Jacobi a 4.5 eV de energia de colisiéon para
los sistemas Au+Hs, Aut+Hs y Au™+Ho.

Se puede ver que hay més trayectorias que ocurren a pardmetros de impacto
grandes, que corresponden con mecanismos de stripping. Analizando la dependen-
cia con respecto al dangulo inicial de Jacobi, se ve que son mas favorables aquellas
trayectorias que ocurren a dngulos en el intervalo [50 — 90°] (por simetria, sélo es
necesario analizar el rango [0—90°]). Este comportamiento es debido a que a dngulos
mayores, aumenta el drea de la seccién eficaz y favorece la probabilidad de que el
sistema reaccione.

En la figura 5.31, se muestra la distribuciéon de probabilidad de reaccién para los
canales reactivos en funcién de los niimeros cudnticos vibro-rotacionales finales, v’ y

j', a energias de 4.0, 4.5 y 5.0 eV. Se puede ver que a estas energias los fragmentos
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AuH™ se excitan vibracionalmente més que los correspondientes de los sistemas
neutro y anionico. Es interesante ver que a 4.5 eV el sistema catidnico tiene una

distribucién trimodal entre v = 1,7 =35y v = 7,7 = 20, aproximadamente.
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Figura 5.31: Probabilidad de reaccién en funcién de los nimeros cuanticos finales de
vibracién, v’ y rotacién, j’, a 4.0, 4.5 y 5.0 eV de energia de colisién para los canales
AuH+H, AuHT+H y AuH™+H.

Veamos como se distribuye la excitacién vibro-rotacional de los productos en
funcion del parametro de impacto. En la figura 5.32 se muestra el nimero de trayec-
torias que acaban en el canal AuH?4+H a 4.5 eV de energia, en funcion de los niimeros
cuanticos finales de vibracion y rotacién, para los tres sistemas estudiados. Se puede
ver que aquellas trayectorias con pardmetro de impacto b > 0.4 A dan lugar a una
mayor excitacion rotacional de los productos AuHY, que aumenta con b. En este
caso, el atomo de oro se acerca por fuera de la molécula de hidrégeno chocando con
uno de los atomos de H, lo que provoca una gran excitacion rotacional. Los pro-
ductos de AuH? se alejan fundamentalmente con energia de traslacion y rotacién. A
pardmetros de impacto pequefios, b < 0.4 A, los productos de AuHY se excitan mds

vibracionalmente. Cuando el &tomo de oro se inserta entre los dos H trae consigo una
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gran cantidad de energia que no puede ser transformada en rotacién porque choca
muy cerca del centro de masas del Hy. En este rango de b hay una mayor excitacion
vibracional de los productos. En el caso del sistema aniénico el niimero de trayecto-
rias es comparativamente muy pequeno, pero el comportamiento es analogo al caso
neutro. Es interesante ver que en el sistema cationico 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 atomo de oro se acerca por fuera en un mecanismo de stripping,
la molécula de hidrogeno se reoriente entrando en el pozo, en una configuracién en
forma de T, y se favorezca mas la excitacién vibracional que en el sistema neutro y

el aniénico.
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Figura 5.32: Numero de trayectorias en funcién del niimero cuédntico final de vibracién, v’
y del pardmetro de impacto b, a 4.5 eV de energia de colisién para el canal AuH?+4-H de los
tres sistemas estudiados. Paneles izquierdos: b < 0.4 A. Paneles centrales: 0.4 < b < 0.9 A.
Paneles derechos: b > 0.9 A

Por tanto, se puede decir que la dindmica procede en un mecanismo de stripping,
consistente con los altos pardmetros de impacto encontrados para todos ellos. En este
mecanismo el oro “golpea” a un solo atomo de H produciendo una gran excitacion

rotacional del Hs, que posteriormente se rompe y es el mecanismo mayoritario.
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En el sistema catiénico ocurre otro efecto interesante. Cuando el ién de Au™ se
acerca por fuera de la diatomica, el Hy se reorienta y el sistema cae en el pozo de
energia 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 Hy queda “atrapado” en
el pozo. Los atomos realizan varias oscilaciones, produciéndose una gran excitacién
vibro-rotacional del complejo. En el panel superior e inferior se puede ver que los
sistemas neutro y aniénico no presentan este comportamiento, aun 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 cation es atrapado no es suficiente como para
que el proceso sea estadistico, lo que implicaria que el canal v = 0, con un mayor
numero 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 energia
de colisién. Claramente, el complejo AuHj no vive lo suficiente como para que se
produzca una redistribucion completa de la energia, como también se refleja en el

pequeno numero de oscilaciones que presenta la trayectoria tipo de la figura 5.33.

Es de esperar que al aumentar la energia de colisiéon, la velocidad del atomo de
oro sea tan grande como para que la molécula de hidrégeno no tenga tiempo de
girar, no quede atrapado en el pozo y esta excitacion vibracional no se produzca en

el sistema cationico.

Resumiendo lo analizado en esta seccion se puede decir que la dinamica cuasi-
clasica arroja resultados diferentes en los tres sistemas analizados. El mayor niimero
de trayectorias que acaban en el canal AuH?+H corresponden al sistema neutro,
cationico y aniénico, debido a que la endotermicidad de esta reaccion es menor en
ese mismo orden: neutro, cationico y aniénico. La disociacién total es muy favo-
rable en los tres sistemas, més aun en el cationico. La reaccién tiene lugar a altos
pardmetros de impacto (de hasta 1.65 Aen el catiénico) que siguen mayoritariamente
un mecanismo de stripping. Las mayores diferencias aparecen en el sistema catiénico
que reacciona a mayores parametros de impacto. La presencia del pozo en el canal
de entrada de este sistema hace que se favorezca més la disociacion total que en sus
analogos neutro y aniénico y que se produzca una mayor excitacion vibracional de
los productos AuH"+H. En este sistema aparece la formacién del complejo, que no

ha sido asociado a un comportamiento estadistico.
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Figura 5.33: Trayectoria con condiciones iniciales: F = 4.5¢eV, b= 0.9 A, § =90°, R = 10
Aa n=0,¢p=0.
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Capitulo 6

Reactividad de hidrégeno

molecular con agregados de oro

En este capitulo se presenta el estudio de agregados grandes de oro. Primero se
hace la transicién de sistemas pequenos (estudiados en el capitulo anterior), a agre-
gados de hasta 10 a&tomos de oro. Se empieza con el estudio de los sistemas Aus+H,
y Auz+Hs, no sélo para ver la evolucién de algunas propiedades de la reactividad,
si no para comprobar que la metodologia empleada en ambos grupos de resulta-
dos es comparable. Es interesante ver si al aumentar el nimero de atomos de oro,
disminuye la barrera de la entrada o aparece un pozo de quimisorciéon cuando los
atomos de hidrogeno se acerquen suficientemente a los de oro. Para explorar estas
cuestiones, hacemos la transiciéon entre uno y muchos atomos, analizando conjunta-
mente los caminos de minima energia de los sistemas Au+Hs, Aus+Hs v Aus+Ho.
Es interesante ver si el efecto colectivo de los &tomos de oro, aumenta la reactividad.
Mas adelante se presenta el estudio de agregados planos cargados de entre 4 y 10
atomos 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 tedricos, ya que son muy reactivas ante la presencia de
hidrégeno molecular [175].

En los dltimos anos se ha intentado dar respuesta a cual es el limite 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 energia (més que en otros metales
de transicién), permitiendo la hibridacién sd, que hace posible estructuras planas
[177, 178, 179, 180, 181, 182, 183, 184, 185] y aromaticas [186]. Es conocido que
los agregados de oro son planos hasta unos 10 atomos [181] y que no son reactivos

cuando el acercamiento se produce en cualquier direccién perpendicular al plano.
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Realizamos pruebas preliminares y comprobamos que cuando el H, se acerca al plano
por cualquier direcciéon perpendicular, aparecen barreras de energia altas y que es
mas favorable cuando el acercamiento se produce por los bordes. Por este motivo
hemos estudiado estructuras planas de hasta 10 atomos de oro que reaccionan con
moléculas de hidrégeno que se acercan por los bordes.

En la seccién de cadenas lineales, se estudian una serie de modelos que descri-
ben situaciones parecidas, donde cambian factores como el grado de coordinacién
de los sitios activos o la hibridacion, esclareciendo cuestiones muy discutidas en la
literatura como la influencia de la baja coordinacién en el aumento de la reactivi-
dad o la ruptura de la hibridaciéon sd plana. Estos modelos son, nanocontactos y
planos doblados. Los nanocontactos son cadenas lineales que tienen en los extremos
estructuras en 3D. Simulan la situacion realista de dos puntas de oro que estando
unidas, se separan y forman una cadena lineal de dtomos 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 coordinacion.

6.1. Del atomo aislado a agregados

En esta seccion se presenta el estudio de los sistemas Aus+Hs v Auz+Hs. Se com-
paran los resultados con el Au+Hs, intentando encontrar la evolucion del complejo
H-Au-H que se forma en todos los casos.

Dado que el tamano de los sistemas aumenta considerablemente, para més de
tres atomos de oro es imposible (0 muy costoso computacionalmente), utilizar el
método MRCI, como anteriormente. En estos casos es ideal la DFT, que proporciona
valores de energia suficientemente precisos, sobre todo para los sistemas grandes,
como se va a analizar a continuaciacion. Por este motivo, es interesante estudiar
el caso intermedio de Aus+H,, que conecta ambos extremos, utilizando la misma
metodologia DFT de las secciones siguientes y analizar la comparabilidad de estos,
con los resultados de los atomos aislados. Para ello, presentamos el MEP del sistema
Auy+H; obtenido con DFT y comparamos estos resultados con los métodos usados
en el capitulo anterior, MRCI, y ademéas con CCSD(T).

En el estudio de los atomos aislados (capitulo 5), se utilizé para el hidrégeno
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 capitulo se utilizé para
el oro, el pseudopotencial ECP60MWB [91] y la base cc-pVTZ de Dunning [89],
para el hidrégeno. El pseudopotencial ECP60MWB, utiliza una base de gaussianas
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méas pequena que el anterior, ECP60MDF, en vez de (12s12p9d3f2g)/[6s6p4d3 f24],
(8s7p6d) /[6s5p3d]. Esta reduccion hizo que pudieramos abordar calculos en sistemas
de hasta 12 atomos de oro, cosa que hubiera resultado mucho mas engorrosa de haber
usado el ECP60MDEF.

Como el AuyHs es un sistema tetratémico, se necesitan 6 variables (3N-6), para
definir todas las posiciones relativas de los cuatro atomos. Las coordenadas em-
pleadas fueron: ﬁ, 7, p, 0,7y ¢, como se muestra en la figura 6.1. El angulo ¢ es el
que forma la diatomica Hy con el plano y se ha tomado como cero, es decir los cuatro
atomos estan siempre contenidos en un plano. La distancia internuclear Au-Au, p,

se congelé en su posicién de equilibrio, p = 2.562 A.

Z

€

Au:

0

o P

Figura 6.1: Esquema del sistema Auo+Hs en coordenadas de Jacobi de reactivos.

Los puntos de energia se calcularon en una malla de coordenadas de Jacobi de

reactivos:

0.8 — 5.0 A (17 valores)

r =
p = 2562 A

R = 0.5—7.0 A (28 valores)

0 = 0,10°20° 30° 50°5 valores
v = 40°—90° (6 valores)

» = 0

usando las coordenadas del esquema de la figura 6.1.

117
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Despties de calcular algunos cortes representativos de la PES con el método DF'T-
PW91 y pseudopontecial ECP60MWB, obtuvimos el MEP del acercamiento de la
molécula de Hy al Au,. En la figura 6.2 se representan los caminos de minima energia
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 calculo DET (con el
ECP60MWB), da resultados muy similares a los de los célculos a nivel CAS, MRCI
y CCSD(T). El rms entre los valores de DET y MRCI es de 2.4 x 107% eV (5.6 x 1073
kcal/mol). Este error lo consideramos aceptable para sistemas grandes, sobre todo
cuando tenemos en cuenta que la energia del punto cero del Hy es de 0.25 eV. El
resultado del CAS es el uinico que presenta diferencias apreciables. Esto se debe a
que no tiene en cuenta la correlacion electréonica que es fundamental para describir
este tipo de sistemas. La topologia del potencial calculado con los otros tres métodos
es la misma porque no contemplamos la disociacién. El DFT tiene problemas en la
descripcion de la asintota H+H+Aus, ya que al ser un método monodeterminantal
llega a H"+H~+Au,. Por este motivo sélo estudiaremos la reaccion desde el camino

de entrada hasta el minimo de quimisorcién, que se describe a continuacién.

2 T T T T T T

DFT ECP60MWB ——+——
15 | CAS ECP60MWB ]
MRCI+Q ECP6OMWB ——
CCSD(T) ECP6OMWB ————
1T DFT ECP60MDF .

05 [ 4
»

Energia/ eV

Coordenada de Reaccién / unid. arb.

Figura 6.2: Camino de minima energia del sistema Aus+Hs calculado con el método
DFT-PWO1 y comparado con los métodos CAS, MRCI y CCSD(T). Se comparan también
la energia DFT calculada con los dos pseudopotenciales utilizados, el ECP60MDEF para
sistemas pequenios y el ECP60MWB para sistemas grandes.

El rms entre los valores de energia calculados con el método DFT, usando los

dos pseudopotenciales del oro es de 9.3 x 1073 eV (2.1 x 107! kcal/mol). La energfa
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6.1. Del atomo aislado a agregados

que arroja el pseudopotencial ECP60MDF es més pequena en todos los puntos,
como es légico 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 minima energia de los sistemas
Au+Hs,, Aus+Hsy v Aus+Hs. Se puede ver que la insercién del Hy tiene lugar a
diferentes energias en los tres sistemas analizados. En el mas pequeno, el Au+Hs,
la insercién ocurre en una barrera, a 1.18 eV de energia. En el Aus+Hs, la insercion
tiene lugar en un pozo de -0.4 eV. En el Auz+Hs, el pozo es mas profundo, esta a
—0.5 eV. En este sistema aparece por primera vez (segin aumenta el nimero de
atomos de oro), el doble enlace de puente, Au-H-Au-H-Au, que se observa en sistemas

de més de tres atomos de oro, como se vera en las secciones siguientes.

1.2 + 2 9 4

1 i AU + H2 |
0.8 AU2 + H2 B
0.6 | Aus + Hy i

Energia/ eV

-0.8 !

5 10 15 20 25 30
Coordenada de Reaccién / unid. arb.

Figura 6.3: Caminos de minima energia de los sistemas Au+Hs, Aus+Hsy v Aus+Ho.

El mecanismo de disociacion de la molécula de hidrégeno se va modificando a
medida que aumenta el nimero de atomos de oro en el sitio por el que se acerca. En
el caso del Auz+Hs, el Hy se acerca por el atomo de oro central y se inserta entre los
atomos vecinos formando el doble enlace de puente. En el Auy+Hs,, el mecanismo
cambia, el Hy se inserta entre los dtomos de oro centrales y forma el enlace Au-
Au-H-Au-H-Au. A medida que el nimero de atomos de oro aumenta, el pozo de

quimisorcion se hace mas profundo, como se vera en las siguientes secciones.
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Capitulo 6. Reactividad de hidrogeno molecular con agregados de oro

6.2. Reactividad de hidrégeno molecular en agre-

gados planos cargados

En esta seccién se presenta el estudio de la reactividad de los sistemas Au? + Hy
(g=0,£1, n =4,---,10) para entender los mecanismos de disociacién de hidrégeno
molecular en agregados planos neutros o cargados de oro, en funcién de su tamano,
estructura, sitio de acercamiento y carga.

Para ello hemos calculado los MEPs del acercamiento de la molécula de hidrégeno
al plano por los bordes, para varias direcciones de acercamiento representativas,
en agregados de diferentes ntimeros de atomos, estructura y carga. Es interesante
analizar las similitudes con los atomos aislados, estudiados en el capitulo anterior.

Debido a la multidimensionalidad del problema, solamente calculamos las partes
mas relevantes de la superficie: aquellas que conectan desde el canal de entrada
hasta el minimo de insercién, cuando la molécula de hidrégeno se disocia sobre el
agregado. Este método nos permite obtener una buena estimacion de las alturas de
las barreras, ademas de obtener una vision general del mecanismo de reaccién a nivel
global.

Estudiamos los agregados Au? (¢ = 0,41, n = 4,---,10) en geometrias for-
madas por triangulos equilateros, como se muestra en la figura 6.4. Las distancias
interatémicas se fijaron en p = 2.75 A, que es la distancia de equilibrio del Auy. Estas
cofiguraciones se parecen a las de equilibrio pero son mas simétricas, de manera que
es mas sencilla la interpretacién de los resultados. Las direcciones de acercamiento
(que se muestran en la figura), se han denominado agudo, obtuso y lado. El papel
de la relajacion del sistema se tuvo en cuenta optimizando las configuraciones en los
puntos estacionarios en algunos casos, para comprobar que nuestros modelos con los
atomos de oro congelados era valido.

Para los sistemas de capa abierta hemos usado el método Kohn-Sham [59] re-
stringido de capa abierta. Para comprobar la convergencia al estado electrénico
fundamental, se comprobd 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 céalculo previo
de mayor multiplicidad (un triplete o cuadruplete), para optimizar més orbitales de
frontera y conseguir que los ordene adecuadamente de menor a mayor en energia y
después realizar el cdlculo 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 automaticamente, que mejora la convergencia al estado fundamental en muchos

casos.

lA 02

O1
AU1O AU10(H) -~

1,

it ‘@k

/

Qo

Figura 6.4: Representacion esquemética de las geometrias nucleares y sitio inicial de
acercamiento del Hy en los agregados planos Au, (n = 4,---,10). Las distancias Au-Au
se han mantenido fijas en 2.75 A (la distancia de equilibrio del Auy). S, A y O significan
lado, agudo y obtuso, respectivamente, para los tres tipos de acercamiento estudiados.
Para el Auf, (¢ = 0,%1), se han estudiado dos estructuras: triangular (T) y hexagonal
(H).

En general, el grupo puntual de simetria utilizado en los calculos es el C, con-
siderando como plano de simetria el que contiene al Au,. Cuando el Hy se acerca
por este plano al Au,, interactia con los orbitales de la representacién irreducible
A’, sin afectar aquellos de la A” que estan fuera del plano. Por este motivo, hemos
utilizado esta representacion irreducible como referencia para los calculos. Puntual-
mente se realizaron calculos sin simetria o usando el grupo puntual Cs, en los casos
que tienen esta simetria. Finalmente se realizaron calculos CCSD(T) para algunos

casos especificos con el fin de comparar diferentes métodos.
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6.2.1. Obtencion del camino de minima energia

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 atomo de hidrégeno
en el plano del agregado. La configuracion inicial corresponde a la molécula de
hidrégeno en su distancia de equilibrio y situada a 10 A del d4tomo de oro maés
cercano. La busqueda comenzd por encontrar el minimo de quimisorcion. Para ello
primero se busco el minimo de un dtomo de hidrégeno quimisorbido en el agregado.
Después se mantuvo este atomo fijo y se movio el segundo alrededor hasta encontrar

el minimo global de quimisorcién.

Para encontrar el punto por el que se acerca el Hy exploramos una gran variedad
de posibilidades para los cuatro grados de libertad: la distancia internuclear, la
posicién del centro de masas en el plano (dos coordenadas) y la orientacién de la
molécula de hidrégeno. La principal conclusion es que justamente la reaccién de Hs
con agregados planos sigue un mecanismo frontal, es decir, el eje de la molécula de
hidrégeno es perpendicular a la direccién de movimiento, acercandose directamente
a un dtomo de oro (como se puede ver en la figura 6.4). Sélo en el caso del Auyg

triangular ocurre algo diferente, que sera analizado més adelante.

El siguiente paso de la reaccion es la disociacién del Hy, que tiene lugar cuando
la distancia entre el Hy y el Au, es suficientemente pequena. Para encontrar esta
parte del MEP seguimos la misma metodologia. Calculamos cortes de la PES en
funcién de R, que es la distancia entre el centro de masas del Hy y el Au,, en el
intervalo entre el valor inicial que tiene en la asintota de los reactivos, hasta el valor

final en el estado de quimisorcién.

Vamos a analizar en detalle los sistemas Au; +H, y Aug +H,. Estos se pueden
considerar prototipos porque tienen la simetria que permite encontrar el MEP en un
unico corte de la PES, como se muestra en la figura 6.5. En esta figura se representan
los contornos de energia en funcién de r (distancia H-H) y R (distancia desde el
centro de masas de Hy al dtomo de oro mas cercano). Esta situacién de méaxima

simetria 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 asintota de la entrada
en ese mismo canal; (B) el estado de transicién que se encuentra en el maximo
de la barrera, cuando los d4tomos de H se comienzan a disociar; y (C) el pozo de
quimisorcion, que corresponde a un doble enlace de puente, Au-H-Au-H-Au, y es
muy similar en todos los casos estudiados. Como se verd en las siguientes secciones,

este doble enlace de puente se encuentra en cadenas lineales, nanocontactos y en
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agregados planos doblados.

5
Aug

R/A
w

Auy

R/A

Figura 6.5: Superficie de Energfa Potencial (eV) de la reaccién Au; +Hs (panel inferior)
y la Aud +Hy (acercamiento por el lado) (panel superior), en funcién de la distancia H-H,
r, y la distancia desde el centro de masas del Hs hasta el 4&tomo de oro mas cercano,
R. Se muestran las representaciones de los puntos estacionarios a lo largo del MEP. Las
distancias se representan en A.

En la figura 6.6 se muestran los MEPs de la disociacion del hidrégeno molecu-
lar en los agregados de oro, Au?+Hy (¢ = 0,4+1, n = 4,---,10), para diferentes
geometrias de acercamiento. Analizando cuidadosamente los resultados, se pueden

resumir de la siguiente manera:

= Sélo se obtienen barreras de disociacion bajas para aquellos casos en que hay
un pozo de adsorciéon profundo de 0.4 — 0.6 €V en el canal de entrada: si no
hay pozo de adsorcion, la barrera de reaccién es mayor que 0.5 eV. A partir

de aqui, 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 esta relacionada con bajas barreras de reaccién.

= En los sitios de angulos agudos, la barrera de disociacion del Hy siempre es muy

alta (excepto para el Aug ). En los sitios de 4ngulos mayores, tanto en obtusos
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Energia / eV

como en los lados, los atomos de oro vecinos participan mas en el proceso de

disociacién y esta puede ser la causa de que las barreras sean menores.

Los lados que tienen sélo dos atomos de oro no son reactivos y el sitio que tiene
preferencia es el atomo mas cercano que esté en una esquina. En los lados que
tienen tres atomos de oro, el Hy se acerca por el atomo central. En los lados
que tienen cuatro atomos de oro (como en el Auyg triangular), el Hy forma
otro tipo de enlace en el canal de entrada. La molécula de hidrégeno se inserta
inicialmente entre los dos atomos centrales de oro en la forma Au-H-H-Au.
Este tipo de formacion es la misma que se encuentra en las cadenas lineales

de oro, como sera analizado en la seccién 6.3.

Los agregados aniénicos que tienen un pozo de “entrada”, tienen barreras de

reaccion menores que sus correspondientes agregados neutros o catidnicos.

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 niimero de atomos o en el de electrones.
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Figura 6.6: Camino de minima energia (eV) de la disociacién de Hy en Au} (n =

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 condicién necesaria, pero no suficiente, para
que la reaccién ocurra. Por tanto, el mecanismo de disociacion del Hy puede ser
dividido en dos pasos: la formacion del pozo de “entrada” y la disociacion del Hs,

para formar el pozo de quimisorciéon o doble enlace de puente, Au-H-Au-H-Au.

6.2.2. Formacién del pozo de “entrada”

El pozo de “entrada” tiene una profundidad tipica de 0.4 — 0.6 eV, mientras
que el doble enlace de puente de quimisorcién, una de 0.8 — 1.5 eV. El pozo de
“entrada” es bastante fuerte y pudiera ser considerado como un pozo de quimisorcion
débil, pero corresponde a la formacion de un complejo en el que el Hy mantiene sus
caracteristicas fundamentales, salvo porque se separan los dtomos de H ligeramente
y aparece principalmente en los cationes, Au. Este resultado nos conduce a pensar
que el origen de este pozo esta en la anisotropia de las distribuciones de carga, mas
especificamente a las cargas positivas localizadas en el canal de entrada, como se
vi6 en el capitulo anterior que el sistema Au®+H, tiene un pozo en el canal de
entrada.

Para analizar la distribucion espacial de la carga, calculamos la deformacion de
la densidad electrénica, como se explica en la seccién 5.1.4. En la figura 6.7, se
muestra esta informacion para ver como se distribuye la carga en el sistema y cémo
se “polariza“ cada dtomo 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 interpretacién es valida tanto para
los agregados neutros, como para los catidnicos o aniénicos. En general, la densidad
electronica se acumula por encima y por debajo del plano del agregado formando una
distribucion bastante uniforme y deslocalizada que pudiera ser producto del caracter
metalico del agregado. Es interante ver que a ambos lados del plano la distribucion
electronica es uniforme, ya que como mencionamos anteriormente, los planos de oro
no son reactivos si el acercamiento se produce en la direccién perpendicular a ellos.

Los pozos de “entrada” aparecen precisamente cuando el Hy 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 polarizacion
del Hy y provoca pozos profundos. Esto es valido no sélo para los cationes, sino
también para los sistemas neutros e incluso también para los aniones. En el ultimo
caso, lo normal es que presenten un exceso de densidad electrénica (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 electrénica de los sistemas Auf, (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 anién tiene un sitio con defecto de densidad
(defecto de carga positiva), el MEP correspondiente tiene un pozo y usualmente no

existe barrera de disociacién para el Hy. Esta clara conexion entre los defectos de
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densidad electrénica y la existencia del pozo de “entrada”, indica la importancia
que tiene la carga positiva en la reactividad de agregados de oro con hidrégeno
molecular. En atomos aislados de oro cargados positivamente también se encuentra

este pozo en el canal de entrada, como fue discutido en el capitulo anterior.

Con el fin de analizar el efecto de la correlacién, hemos realizado céalculos a lo
largo del MEP usando el método HF. El correspondiente MEP no tiene el pozo de
“entrada”, aunque la diferencia de densidad electrénica es cualitativamente analoga a
la obtenida a nivel DF'T-PW91. Por tanto, la formacién de este pozo puede atribuirse
a la correlacién electronica, que depende de la densidad electronica del sistema
completo y no de ningin orbital en especial. Esta estabilizacién que se observa a lo
largo del MEP, es producto de una contribuciéon de todos los orbitales moleculares
ocupados, ya que las energias individuales de los orbitales de frontera no muestran

ningin pozo en el canal de entrada, como puede observarse en la figura 6.8.
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Figura 6.8: Energias de los orbitales moleculares (eV) a lo largo del MEP para los casos
considerados en la figura 6.4. La energia de los cationes, aniones y sistemas neutros son
muy similares entre si, solamente desplazadas una pequenia cantidad. Por tanto, sélo se
representa la de los sistemas neutros, Au,, por simplicidad.
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6.2.3. Disociacion del H,

Una vez que el pozo de “entrada” esta formado, la disociacién del Hy estd gob-
ernada por la ruptura y formacion de nuevos enlaces. Si se dibuja la energia 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 funcién de onda. En algunos casos, hay un
cruce entre el HOMO y el LUMO a lo largo del MEP, antes de la formacién del po-
zo de quimisorcién o doble enlace de puente, Au-H-Au-H-Au. Tipicamente el cruce
estd provocado por la estabilizacién del orbital d, enlazando con el antienlazante del
H,.

En los angulos obtusos la estructura Au-Au-Au que forma el angulo, 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 esta aun
mas estabilizado porque esta ocupado por un electron mas. En n =5 y 10, el pozo
en la entrada es mas profundo para el catién, desapareciendo progresivamente a
medida que aumenta el nimero de electrones. Por tanto, atin cuando los orbitales
de frontera presentan un comportamiento similar de disminucién de la energia a lo
largo del MEP en el anién, las diferencias en el pozo de entrada no se compensan.
Para n =5y 10, el catién es el mas reactivo. El caso de n = 4 es particular, debido

a que los enlaces son diferentes a los deméas casos.

En los dngulos agudos las barreras de disociacén son mayores (0.5 — 1) eV. En
estos casos el cruce siempre tiene lugar. Sin embargo, los orbitales de los atomos
vecinos estan mas alejados lo que conlleva a barreras de energia mas altas. Cuando
el angulo es agudo, es necesaria més energia para romper el enlace del Hy, como

serd analizado més adelante.

Esta ruptura y formacion de enlaces se explica mediante un cruce de orbitales. La
hibridacién de los atomos de oro estd gobernada por los enlaces Au-Au. Asi, cuando
el angulo es obtuso, los 16bulos de los orbitales “dangling” del agregado forman un
angulo del que sélo se requiere una separacion pequena de los atomos de H. Es
decir, la formacién de enlaces AuH se produce antes, llevando a una estabilizacion
que compensa el aumento de energia que conlleva a la ruptura del enlace H-H. En el
caso de angulos obtusos, sin embargo, dicho enlace Au-H se produce a una distancia
H-H mayor, de forma que no se produce dicha compensaciéon y la barrera es mucho
mayor. Para que la barrera baje, haria falta que cambiara la estructura del Au,,. En

los casos estudiados en los que se ha relajado la geometria del Au, en el estado de
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transicién, no se ha podido observar.

Cuando el Hy se aproxima al atomo central del lado del Au,, (para n < 10),
las energias de los orbitales no se cruzan, excepto para n = 8. La ocupacién de los
orbitales de frontera explica la reactividad relativa de las especies neutras, cationicas
y aniénicas. Cuando el anién tiene un pozo de entrada (n = 9), es también el que
tiene menor barrera de disociacién del Hy. 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 electrénica y por tanto es menos favorable la formacién del
pozo en el canal de entrada.

Cuando hay cuatro atomos en un lado, como es el caso del Auyg, el mecanismo de
reacciéon es diferente. El Hy forma un enlace tipo Au-H-H-Au entre los dos atomos
centrales el canal de entrada. Este mecanismo estd presente en las cadenas lineales
de cuatro o més dtomos de oro [187] y es conocido como dimerizacion.

Cuando cada atomo de hidrégeno se enlaza con un atomo de oro diferente, hay
un pozo de energia en el canal de entrada que debilita el enlace del Hy y facilita la
disociacién. Un mecanismo similar a este, fue descrito en un trabajo para bordes
en forma de linea de superficies defectuosas de Au(111) [26]. Este mecanismo de
reaccién puede considerarse general cuando se tienen cuatro o mas atomos de oro
en el lado de un agregado de oro, del tipo que sea, que formen una linea recta. En
la seccién de cadenas lineales 6.3 se explicara en detalle este mecanismo.

De lo discutido hasta ahora, estd claro que en la segunda parte de la disociacién
del Hs, el cruce entre orbitales juega un importante papel. En el estudio de la
reactividad de una molécula de hidrégeno con un atomo aislado de oro, se encuentra
que los estados de transicién en el canal de entrada, estan dados por esta misma

situacién. A continuacién se discute este cruce.

6.2.4. Cruce de orbitales y simetria

En algunos casos, el MEP estd en la configuracion de méxima simetria del grupo
puntual Cy,, que incluye dos planos de reflexion vertical y el eje de rotacién Cs que
pasa por el centro de masas de la molécula de hidrogeno y el atomo de oro por el
que se acerca. Los orbitales que estan fuera del plano, no participan en la reaccion.
Los orbitales de frontera se pueden clasificar como a; (totalmente simétricos) y by
(antisimétricos con respecto al eje Cy). Por lo general, los orbitales de frontera de la
figura 6.8 son un a; (o dos para n par) y un by. Este tltimo orbital corresponde a un

orbital Hy antienlazante. Estos orbitales pueden cruzarse dentro del grupo puntual
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Cy,, pero el cruce es evitado en el grupo Cy, usado para determinar los MEPs y para
el calculo de las energfas moleculares a lo largo del MEP (ver figura 6.8).

Dentro de la simetria Cs,,, se pueden definir diferentes estados A; y Bs en depen-
dencia del llenado de los orbitales de frontera. Estos estados se pueden cruzar debido
a que pertencen a diferentes simetrias, pero tan pronto como se rompa, se convierten
en estados acoplados y el cruce sera evitado, dando lugar a una interseccion coénica.
Tales efectos se pueden encontrar aqui debido a que se estudian agregados altamente
simétricos. Por tanto, el cruce no sélo se ilustra a través del cruce entre los niveles
de energia de los orbitales, a; y by en la figura 6.8, si no por el cruce entre estados

electrénicos, Ay y Bs, como se muestra en la figura 6.9.

Energia / eV

10 20
Camino de Reaccién / unid. arb.

Figura 6.9: Energias de los estados de mas baja energia, A; y Bs, a lo largo del MEP,

para el Au? (¢ = 0,+£1). Las lineas continuas representan los calculos DFT y los puntos,
los CCSD(T).

Consideremos el caso Au;, como ejemplo de acercamiento en el angulo obtuso.
Las configuraciones electronicas del estado fundamental, 1A4; y excitados, 1B, y 244,
son a2, atbl y atbSal, respectivamente. El cruce tiene lugar cerca de la barrera de
reaccién, permitiendo la transferencia de un electrén al orbital antienlazante by, lo
que facilita la disociacién del Hy. En el Aud, el estado bésico By(a?bi), también se

cruza con el excitado A;(alb?) al final del MEP, poblando el orbital antienlazante
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by con dos electrones, facilitando la disociaciéon mas ain que en el caso del catién.
Por el contrario, Au; no presenta cruce entre estados electrénicos, debido a que su
estado fundamental A;(a?b3) ya tiene dos electrones en el orbital antienlazante by y
la reaccién tiene lugar sin barrera. En la figura 6.9, se comparan los resultados DF'T
de los tres sistemas, Au? (¢ = 0,+1), con célculos CCSD(T) mostrando un acuerdo
razonable, con el mismo comportamiento cualitativo. Esto demuestra que la DFT

es una aproximacion razonablemente buena para estos sistemas.

En el caso Aug (¢ = 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-
paracién de los célculos DFT con CCSD(T), para el estado electrénico fundamental.
Una vez més, hay buena concordancia entre ambos. Aqui el orbital antienlazante b,
no es uno de los orbitales de frontera y la reaccion esta determinada por el pozo del
canal de entrada. Por tanto, el catién, que presenta un pozo bastante profundo es
reactivo, con una barrera por debado de la energia asintética, mientras que el anién
y el neutro, tienen barreras relativamente altas. Este es un escenario que se repite en
las reacciones que empiezan con el acercamiento al &tomo central de un lado lineal

de tres atomos.

T

[c)
(o]
L

Energia / eV
o

— AUB

10 20
Camino de Reaccién / unid. arb.

Figura 6.10: Energia del estado de mds baja energfa, Ay, a lo largo del MEP, para el Auf
(¢ = 0,4£1). Las lineas continuas representan los célculos DFT y los puntos, los CCSD(T).
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La situacién general en el acercamiento por angulos o bordes es que un orbital
antienlazante, by, con una alta contribucion en el hidrogeno, se estabilice al cruzarse
con el orbital HOMO, a;. Ambos, el HOMO y el LUMO, son en general antien-
lazantes en la interaccion Au+Hs, y el by es, ademas, antienlazante en la interaccion
H-H. En el orbital by, los dtomos de hidrégeno estan de frente al 16bulo de un orbital
d del oro de signo contrario. Sin embargo, a una separacion H-H determinada, cada
atomo de hidrégeno de alguna manera sobrepasa el l6bulo d cercano, permitiendo la
formacion de un enlace con un 1ébulo remoto del mismo orbital d y con los atomos
de oro vecinos también (ver figura 6.11). Esta clase de interaccién produce una im-
portante estabilizacion del orbital by, que se cruza con el a;. Para angulos obtusos
este solapamiento se produce en una zona mas cercana al pozo del canal de entrada
(y a menores distancias H-H), que para dangulos agudos, porque los orbitales de los
atomos de oro vecinos contribuyen, mas que en los agudos, a estabilizar los orbitales
antienlazantes. Por este motivo, el cruce en angulos obtusos se produce mas cerca

del pozo del canal de entrada, dando lugar a barreras de reaccion mas bajas.

Otra diferencia entre angulos obtusos y agudos esta 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 dngulos agudos y por tanto,
no tienen pozo en el canal de entrada, los cationes por lo general, si. Sin embargo,
para que haya una estabilizacion suficiente para reducir la altura de la barrera de
reaccion, también es necesario tener el maximo numero de electrones en el orbital
antienlazante by. Esto es mas probable para aniones que para cationes. De esta
forma, llegamos a la conclusién de que la reactividad en las esquinas, necesita un
pozo en el canal de entrada, un angulo obtuso y la mayor poblaciéon posible en el

orbital antienlazante by, de frontera, para que la barrera de reaccién sea minima.

Cuando la molécula de Hy se acerca por el atomo central de oro en un lado lineal
de tres atomos, el orbital antienlazante b, no participa en la reaccién. El orbital
HOMO a; es enlazante con respecto al Hy y antienlazante con respecto al enlace
Au,+H; y los orbitales de frontera, por lo general, no se cruzan. Sin embargo, en
este caso, el Hy sélo tiene que separarse una cantidad suficiente para formar el pozo
de quimisorcién. Una distancia que es mucho menor que en los sitios de angulos.
Por tanto, la tnica condicién necesaria para tener barreras de reaccién bajas es la

presencia del pozo en el canal de entrada.
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Asintota Pozo de Barrera Pozo de
"entrada"” quimisorcion

LADO

AGUDO

OBTUSO

Figura 6.11: Orbitales moleculares de frontera para algunas configuraciones seleccionadas
a lo largo del MEP para el Aug (agudo), Aug (lado) y Auy (obtuso). Las configuraciones
elegidas corresponden a los puntos estacionarios que se muestran en la figura 6.6, que
son muy similares en todos los Au}, para los sitios de acercamiento equivalentes. Por este
motivo, las geometrias 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 relajacion de los agregados

Para investigar el efecto de que el agregado de oro esté congelado en sus posi-
ciones, se realizaron optimizaciones de geometria para buscar los puntos estacionar-
ios a lo largo del MEP para el catién Aug y el anién Au;, como tipicos ejemplos de

acercamientos por los lados y por los angulos agudos y obtusos.

Los puntos de partida para optimizar las geometrias 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 4tomos (agrupados en cuatro movimientos en el plano y dos fuera del plano).
Para los estados de transicion, una de las frecuencias es imaginaria y corresponde
con el movimiento de los dos atomos de H. Las energias y geometrias obtenidas se

muestran en la figura 6.12

Para los agregados aislados, las geometrias 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 geometrias congeladas
fueron construidas para los isémeros de mayor simetria y con la distancia Au-Au
igual a 2.75 A (la distancia de equilibrio del Auy). Al cambiar la carga del agregado,
después de la optimizacion, las distancias de equilibrio y los angulos cambiaron
ligeramente, pero la forma general se mantuvo igual, disminuyendo la simetria de
las estructuras. Estas pequenas modificaciones explican las pequenas diferencias de

energia observadas entre las estructuras aisladas.

Es interesante el hecho de que la diferencia de energia entre las estructuras op-
timizadas y las congeladas se mantiene practicamente constante a lo largo del MEP
en todos los casos. Los atomos de H no parece que interactien lo suficientemente
fuerte como para modificar las estructuras. La estructura del agregado de oro cam-
bia para encontrar un camino de menor energia hacia la disociacién, s6lo cuando la
barrera de reaccion es alta, como en el caso del Aug+H, para acercamiento en un
angulo agudo. Estos cambios estructurales esencialmente consisten en una apertura
del angulo de la esquina para favorecer la interaccion con el Hs, confirmando nues-
tra conclusion de que los acercamientos por angulos agudos nos son favorables para
disociar el Hy. En estos casos, los cambios estructurales del agregado de oro son
importantes y el cambio en energia es mayor, pero aun asi, la barrera de reaccion
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 pequena, el MEP no cambia

apreciablemente y la energia del agregado relajado y del congelado es practicamente

134



6.2. Reactividad de hidrogeno molecular en agregados planos cargados
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Figura 6.12: Geometria de los puntos estacionarios, obtenidos para el agregado conge-
lado y relajado en sus posiciones iniciales, para los casos Auér +Hsy (acercamiento lado)
(panel superior), Aud+Hy (acercamiento dngulo agudo) (panel intermedio) y Aus +Ho
(acercamiento dngulo obtuso) (panel inferior).
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Figura 6.13: Geometria de los puntos estacionarios, obtenidos para el agregado congelado y
relajado en sus posiciones iniciales, para los casos Aug +Hp (paneles izquierdos) y Augd +Ha

(paneles derechos), para todos los sitios de acercamiento estudiados.

Otro ejemplo interesante es el Aud+H, (¢ = 0,+1) (ver figura 6.13), porque

tiene todos los posible tipos de acercamiento estudiados aqui. Ademas, el anién no

tiene barrera en las esquinas y una muy pequena en el lado, mientras que el catién

siempre tiene barreras. E1 MEP de la estructura relajada es nuevamente paralelo al

correspondiente congelado. En la mayoria de los casos, las geometrias de los puntos

estacionarios dan muy parecidas a las correspondientes de las geometrias congeladas.

136



6.2. Reactividad de hidrogeno molecular en agregados planos cargados

Es interesante hacer notar que en este sistema, que es de los méas grandes, los cambios
estructurales son mayores que en los sistemas pequenos, lo que se hace especialmente
evidente en el pozo de quimisorcién del Augy +Hs.

Para el resto de los agregados, la situacién es general. Cuando la barrera de
reaccion es pequena, el agregado no cambia apreciablemente su estructura. Cualquier
cambio, disminuiria la energia, facilitando la reacciéon. Para barreras grandes, la
geometria cambia considerablemente, pero la barrera de reaccién 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, fluzionality), juega un papel importante en la
reactividad con Hy [24]. Por ejemplo, el agregado Augg con forma de pirdmide trun-
cada, cambia significativamente en el pozo de quimisorciéon y no presenta barrera
para la disociacion del H,. Este resultado es completamente diferente a lo encon-
trado aqui. La razon por la que pasa esto es por la estructura y por el tamano.
Los agregados pequenos de oro son planos, porque los acoplamientos espin-orbita
favorecen la hibridacién sd, que crea estructuras muy rigidas donde las geometrias
no planas estan prohibidas desde el punto de vista energético. En sistemas grandes
tridimensionales, esta restriccion deja de existir, lo que hace que los sistemas tengan
mas grados de libertad para relajarse.

Resumiendo lo discutido en esta seccion, se puede decir que se estudié la reac-
tividad del Hy en diferentes agregados planos de Au? (¢ = 0,£1, n = 4,--- ,10),
para geometrias estables, con el Hy acercandose por diferentes sitios. Se calcularon
los MEPs para diferentes casos dentro del plano del Au,, usando el método DFT-
PWO91. Para verificar la exactitud de los resultados se realizaron célculos CCSD(T)
obteniendo muy buena concordancia, con un error promedio de ~ 0.2 — 0.3 eV, que
no cambian las conclusiones derivadas de los calculos DFT.

Se encontré que todos los agregados Au,, (n =4,---,10), tienen un sitio activo,
al menos para una carga, q. La condicion necesaria para que la reaccién ocurra es
la formacion del pozo de “entrada”. Este pozo estd asociado a sitios con defectos
de densidad electrénica, o en otras palabras, a sitios con carga positiva local. Este
pozo ha sido asociado a los efectos de la correlacion electronica, que depende de
la densidad de todo el sistema y no de orbitales individuales. Por tanto, calcular
la diferencia de densidad electronica 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 dtomos de oro, el Hy
entra por el atomo del medio y no se producen cambios en los orbitales. El tinico

requerimiento para que ocurra la reaccion es la formacion del pozo en el canal de
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entrada. Las especies mas 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 atomos de oro, el
mecanismo es diferente. En este caso el H, se inserta entre los dos atomos centrales
de oro, formando el complejo Au-H-H-Au en el canal de entrada, como serd explicado
en detalle en la seccién 6.3.

En las esquinas la reaccién tiene lugar en dos pasos: la formacion del pozo en
el canal de entrada y el cruce entre los orbitales antienlazante by y enlazante a;.
El orbital antienlazante by estd muy estabilizado a largas distancias H-H, debido
al solapamiento enlazante de algunos lobulos de los orbitales d de los atomos de
oro vecinos. Esta estabilizacién es mas evidente en dngulos obtusos (que tienen
grado de coordinacién III), que en agudos (que tienen grado de coordinacién II).
En los obtusos el solapamiento de enlaces se produce a distancias H-H maés cortas,
produciendo barreras mas bajas. También es importante destacar que este proceso es
favorecido en los casos en los que el orbital antienlazante by tiene mayor ocupacion,
que es el caso de los aniones con un nimero impar de atomos (n impar).

Para analizar el efecto de la relajacion de los agregados se optimizaron las ge-
ometrias obtenidas en cada MEP. Es una generalidad que las energias de las ge-
ometrias optimizadas estén desplazadas hacia abajo en energia. No obstante, el
acuerdo es bueno y valida nuestro procedimiento. Las mayores diferencias aparecen
en los casos que tienen barrera alta, tipicamente es cuando los sitios de acercamiento
son angulos agudos. En estos casos la geometria cambia considerablemente y la bar-
rera de reaccion disminuye, pero no lo suficiente como para permitir la disociacion.
Este comportamiento se atribuye a la rigidez introducida en los agregados planos
por la hibridacion sd.

Por todo lo analizado anteriormente, llegamos a la conclusion de que la condicion
necesaria para que un sitio sea activo para la disociacién del Hy, en una agregado
plano cargado de oro, es que tenga un déficit en la densidad electrénica (o una
carga positiva parcial). Este resultado es muy importante porque ayuda a entender
la reactividad y ademas simplifica el proceso de busqueda de caminos de reaccion.
Este concepto deberia ser extendido a grandes agregados tridimensionales, ya sean
aislados o depositados sobre superficies de 6xidos, para comprobar su generalidad.
Ya se conoce que las nanoparticulas de oro que estan en el perimetro de interfaz
con la superficie del 6xido [41, 42]. Otro hecho interesante es que recientemente una
simulacién de Au;z en una superficie de TiO, indicd que los sitios activos para la
disociacién de Hy eran los atomos de oro de las esquinas o bordes que no estaban

directamente enlazados a los dtomos de oxigeno [41]. Los dtomos de oro enlazados
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a los de oxigeno tienen carga positiva, pero el enlace con el oxigeno debe cambiar
significativamente su reactividad, explicando por qué no encaja dentro de los meca-
nismos de reaccién discutidos en esta tesis. Por tanto, seria 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 hidrégeno molecular en cade-

nas lineales de oro

En esta seccién se presenta el estudio de la reactividad de cadenas lineales de
oro, Au, + Hy (n = 2,---,9), en funcién del tamano de la cadena y del sitio de
acercamiento.

Para ello se calcularon los MEPs del acercamiento de la molécula de hidrogeno
a la cadena, en la direcciéon perpendicular al eje de la misma, para cadenas de
diferentes tamanos. Se analizaron los efectos de borde, de la correlacion electrénica
y de la distancia entre los dtomos de oro, en la barrera de disociacién. Ademsds, se
estudié la reactividad en una cadena doblada para ver el efecto del cambio en la

hibridacion.

6.3.1. Cadenas finitas de oro

En esta seccion se presenta el estudio de la reactividad de hidrégeno molecular,
H,, con cadenas finitas de d4tomos de oro, para estudiar el efecto del tamano de la
cadena sobre la barrera de disociacién del Hs.

La reaccién del hidrégeno molecular con nanohilos de oro fue estudiada por
Jelinek et al. [49], usando el método DFT periddico, con el funcional PW91 [61],
DFT-PWO91, en base de ondas planas, para una celda elemental de 6 atomos de oro.
Optimizaron seis geometrias a lo largo del MEP, obteniendo una barrera de reaccion
menor de 0.1 eV, como se muestra en la figura 4 del articulo de Jelinek et. al [49].
A modo de comprobacion de nuestro método, realizamos el mismo céalculo en las
mismas geometrias, pero sin la periodicidad, es decir, usando sélo los seis dtomos de
la celda elemental. Los resultados obtenidos se ajustan muy bien a los publicados
por los autores.

La distancia entre los dtomos de oro, p, fue tomada igual a 2.66 A, que es la
publicada por Jelinek et al. [49]. Las posiciones de los atomos de oro se describieron
en coordenadas cartesianas, x y z, con los atomos a lo largo del eje x, comenzan-

do por el origen. El vector internuclear del Hy fue escrito en coordenadas polares,
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r,0,¢. Después de cdlculos exahustivos, se llegd a la conclusion de que la reaccién
fundamentalmente ocurre con todos los atomos en un solo plano, es decir, con el Hy
paralelo a la cadena de oro (6 = /2y ¢ = 0 ). Por tanto la busqueda del MEP
se reduce a tres coordenadas: x, z y r, mientras que el resto permanece congelado,

y=0,0=m/2y ¢ =0, como se muestra en la figura 6.14.

H:
‘5 l ' r:distancia H-H

B B B N = N

Figura 6.14: Diagrama de cadena lineal de oro en el plano zz (¢ = 0). Los dtomos de oro
estén separados entre sf por una distancia p = 2.66 A. La molécula de Hy es paralela al
eje x (0 = 7/2).

Después de analizar los resultados, la reaccion puede dividirse en tres etapas: el
canal de entrada, la barrera de disociacién y la quimisorcién. En la figura 6.15, se
muestran cortes de la Superficie de Energia Potencial que describen la primeta etapa,
el canal de entrada. La distancia H-H, entre los atomos de hidrégeno se mantuvo
fija aproximadamente en su valor de equilibrio, a r = 0.8 A.

En la figura 6.15 se puede ver que el sitio de acercamiento a la cadena del Hy
siempre es entre dos atomos de oro. Sin embargo, no todos son equivalentes debido
a que el Hy forma enlaces con los atomos 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 electrén abandone el orbital HOMO de la cadena de oro, produciendo dos
pseudofragmentos, Au,,, y Au,, (n = n;+ny). La estabilidad del sistema resultante
depende del ntimero de atomos ny; y ng de los pseudofragmentos. Para n par, la
particién mas favorable ocurre cuando ambos fragmentos son pares y el MEP del
acercamiento del Hy estda cada dos atomos. Para n impar, si n; es par y ng im-
par y la estabilidad aumenta con el tamano de no, de tal manera que el Hy entra
preferiblemente entre el segundo y el tercer atomo de oro.

La alternancia que se observa en la figura 6.15 para las cadenas pares e impares,
es un caracteristica que de cierta manera se ha observado en otros estudios [47],
incluyendo algunos en los que se estudian nanohilos de oro sin hidrégeno [188, 189,
190]. En el trabajo de Taylor et al. [190], la electroafinidad de agregados neutros de
oro, oscila con el nimero par/impar de dtomos en la cadena hasta n = 30, a partir

de lo cual el efecto se atentia. Esto se asocia a la dependencia que tiene el intervalo
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de energia HOMO-LUMO [188] con el tamano del agregado, claramente conectado

con la energia de enlace.

. AugtH, 4} Aug+H, 4 4
- AugtH, 4 F Au,+H, 4 4

- sV augH, A Augtt, a4 Z1A

Figura 6.15: Contornos de energia de la superficie de energia potencial del Au,+Hs como
funcién de  y z (en A) parar = 0.8 A fijo, n =2,...,9, 6 =90° y vy = 0%, y = 0, ¢ = 0°,
p =R =266 A. Los contornos corresponden a: -0.1, 0.01, 0.25, 0.5 y 1 eV. La regién en
el pozo del canal de entrada estd indicada con “W” para el caso de Aug+Hs.

Cuando el numero de electrones es par, este intervalo de energia 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 explicacion
de por qué los MEPs del canal de entrada estan cada dos atomos de oro cuando
la cadena es par, y por qué en las cadenas impares los MEPs estan “cortando”
el nanohilo de manera que ny sea lo mas grande posible; porque de esta manera
disminuye el efecto de interaccién de un nimero impar de electrones. La formacion
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 estabilizacién de los pseudofragmentos puede ser asociada facilmente al patron
detectado en la electro afinidad de los pequenos agregados de oro de Taylor et al.
[190].

Este efecto se llama distorcién de Peierls [191, 53, 192] y produce un efecto de
dimerizacion a bajas temperaturas en cadenas lineales que hace que el sistema se
distribuya en pares de atomos, conocido como dimerizacién. Este efecto explica por
qué es mas favorable que la molécula de Hy se meta entre los &tomos de oro en sitios
en que la cadena se “divida” en dos pedazos de un nimero par de atomos cada una

(para n par), y en un ntimero par y uno impar (para n impar) [187].
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En las cadenas pequenas, n = 2,3 atomos de oro, el inico acercamiento posible
es por las puntas. En esos sistemas pequenos, la inestabilidad impide a la molécula
entrar entre dos atomos. En el capitulo 5 se estudia la reactividad de atomos asilados
y se puede ver que hay relacién con las cadenas de dos y tres atomos de oro. En la
figura 6.15, se puede ver que la molécula de Hy entra por las puntas, que es igual
a la configuracion en forma de T que se observa en la reacciéon de un atomo de oro

con una molécula de hidrégeno, como se muestra en la figura 6.16.

Entrada por la punta Formade T

S S 20-0=0------ =00 -

Figura 6.16: Diagrama de entrada de la molécula de Hs 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 reaccién de un dtomo de oro con una molécula de hidrégeno (Au?+Ha
(¢ =0,41)).

La estabilizacién de los atomos de hidrégeno, es un paso esencial del mecanismo
de reaccion. La disociacion se alcanza, de forma energéticamente favorable para
distancias menores de z = 1.5 A, que aproximadamente coincide con la distancia
de equilibrio Au-H. Cuando el Hy se ha aproximado lo suficiente, se forma el enlace
trapezoidal plano Au-H-H-Au, la molécula Hy se disocia y uno de los atomos de
hidrégeno se mueve por encima del dtomo de oro vecino, dejando al sistema muy
cerca del pozo de quimisorcion. En la figura 6.17, se muestran cortes de la PES que
ilustran esta etapa de la reaccién.

En la figura 6.17 se puede observar que hay una pequena barrera, marcada como
“B”, paran = 4y 5, de aproximadamente 0.04 eV por encima de la asintota Au,,+Hs.
Esta barrera corresponde al paso de uno de los dtomos de hidrégeno por encima de
un atomo de oro vecino. Para cada atomo de oro de la cadena existe una barrera
similar, de manera que el hidrégeno se puede difundir por toda la cadena libremente
para una energia E > 0.04 eV. En las cadenas mayores (n > 5), la barrera se hace
atin menor, por debajo de E = 0 ¢V y los d&tomos de hidrégeno se mueven libremente
por toda la cadena.

Una vez que la molécula de hidrégeno esta disociada, cada atomo de hidrégeno
queda situado entre dos atomos de oro. En este punto hay un pozo profundo de ~ 1.4
eV, que corresponde a cada uno de los atomos de hidrégeno enlazados a los dos oros
mas 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 energia de la superficie de energia potencial del Au,,+Hs como
funcién de z y 7, con z = 1.5 A 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 estan indicadas con “W” y “B”,
respectivamente, para el caso del Aug+Hs.

En las cadenas pequenas, n = 2,3 atomos 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 difusion, la molécula de hidrégeno tiene que entrar perpedicular
(como se muestra en la figura 6.16), y comenzar a romper su enlace al pasar un
hidrégeno por encima y otro por debajo de la molécula de oro. En el caso del Aus,,
la barrera es lo suficientemente pequena, ~ 0.26 eV, como para que se produzca la
reaccion. En el caso del Aus, 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 nimero de 4tomos de oro en la
cadena, los MEPs van convergiendo a un MEP “asintético” (que seria el correspon-
diente a n = o0). Sin embargo, la progresion se va alternando alrededor del valor
asintotico, segiin sea par o impar el niimero de atomos de oro de la cadena, n.

El MEP de una cadena con un nimero de atomos par, (n; par), estard por debajo
del MEP de la cadena de n;yq (impar), dtomos. El MEP de la cadena de n;;» (par),
estard por debajo del MEP de n;,, pero por encima del de n;, como se puede ver

en la figura 6.18. Este hecho guarda relacion con lo discutido anteriormente sobre
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la alternancia de algunos observables en funcién de si es par o impar el nimero de
electrones de la cadena. La reaccién de moléculas de hidrégeno con cadenas lineales

de oro es mas favorable en energia si es par el niimero de electrones.
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Figura 6.18: Panel izquierdo: MEPs de las reacciones de Au,,+Hs paran =4, ...,9. Todos
los sistemas han sido calculados con el MEP obtenido para el Auy+Hs por comparacién,
debido a sus similitudes, excepto para el Aus+Hs, el cual exhibe su propio MEP. Pan-
eles derechos: diferencia de densidad electrénica, dgu,+m, —dAu, —dH,, 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 Auy+Hs.

6.3.2. Efectos de borde.

En la seccion anterior se analizé la influencia del sitio de acercamiento sobre la
reactividad de la cadena a través del andlisis de diferentes MEPs. Esta dependencia
es una consecuencia directa del hecho de que las cadenas analizadas tienen un niimero
finito de atomos, lo que puede ser considerado como un “efecto de borde”. En esta
seccion se estudian las cadenas de la seccién anterior, pero repetidas periodicamente,
para analizar el papel que juegan los efectos de borde en la reactividad.

Para ello, se calcularon los MEPs de sistemas periédicos en 1D a lo largo del eje
x, tomando Au,+Hy (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 calculos
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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comprobamos que los calculos realizados sin periodicidad, se podian reproducir a lo

largo de los MEPs, obteniendo resultados muy similares.
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Figura 6.19: Energia de los sistemas periédicos Au,+Hsy (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 periédicos. Es facil 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 periédicos lo que ocurre en una celda, afecta a las vecinas por el
llamado efecto imagen. La alternancia de los MEPs es debido al niimero par o impar
de electrones del sistema, en este caso de la celda elemental. El acoplamiento de los
niveles de energia de un sistema que tiene un nimero par o impar de electrones es
diferente. Cuando es impar, la barrera es ligeramente superior, debido a que cuando
la molécula de Hy se acerca al nanohilo, “divide” el sistema en pseudofragmentos
impares de Au,.

Los efectos que provoca la periodicidad de la cadena se pueden resumir de la

siguiente manera:
= Carga eléctrica distinta de cero en los atomos de la cadena:
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La carga eléctrica tiene un importante papel. Si el nanohilo es finito, la nube
electrénica se polariza, disminuyendo en los extremos. El desbalance de carga
se trastalada hacia el centro de la cadena, atenuendndose 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 mas sencillos y aunque no
siempre da buenos resultados, se adectia bien para los sistemas homonucleares.
Lo aplicamos para ver cémo se distribuye la carga dentro de la cadena y
acalar, al menos cualitativamente, las diferencias entre los sistemas finitos y

los periddicos.

En los sistemas periddicos, la densidad electrénica estd distribuida homogénea-

mente y se redistribuye ante el acercamiento de la molécula de hidrégeno.

En las cadenas finitas, la carga de Mulliken de los dtomos de oro sigue una
secuencia de positiva-negativa siendo maxima (y negativa por ~ 0.35) en los
bordes y disminuyendo a medida que los atomos estan mas cerca del centro de
la cadena. Mientras mas grande es el niimero de atomos de oro en la cadena,
la carga en los atomos del centro se hace més cercana a cero, de tal manera

que para el Aug es sélo 0.018.

= Dependencia del MEP con el sitio de acercamiento a la cadena:
Como fué discutido en la seccién anterior, los MEPs de las cadenas fini-
tas tienen una fuerte dependencia del sitio de acercamiento. En los sistemas
periédicos analogos, desaparece esta dependencia y todos los MEPs son practi-
camente idénticos. El diagrama de energia 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 tamano de la cadena:
A diferencia de como ocurre en cadenas finitas, en los casos periddicos desa-
parece la dependencia del MEP con el tamano de la cadena (ver figura 6.19).
Coémo ha sido discutido ya, los MEPs de los sistemas peridédicos son muy pare-
cidos entre si, solo hay diferencias si el nimero de atomos de la cadena es par
o impar. Por tanto se puede afirmar que el efecto de la dependencia con el

tamano de la cadena desaparece cuando se eliminan los bordes.

De lo analizado anteriormente se desprende, que para obtener la cadena mas

reactiva, es necesario tomar un sistema con el mayor niimero posible par de atomos
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y la molécula de hidrégeno debe entrar por un sitio de la cadena donde “divida“ en

dos pseudofragmentos pares. Un prototipo ideal pudiera ser el Aug.

6.3.3. Efecto de la correlacion electronica

En esta seccion se analiza el efecto de la correlacion electrénica en la reactividad
de las cadenas lineales. La DFT es una teoria que se basa en plantear las integrales del
hamiltoniano de un sistema en funcién de la densidad electronica. De esta manera,
de acuerdo a la exactitud que tengan los funcionales usados, incluiran una parte
al menos de la energia de correlacion. A pesar de que la mayoria de los calculos
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 simultdneamente ruptura y formacion de enlaces, es necesario el uso de
los métodos multiconfiguracionales para describir el cambio electrénico de reactivos
a productos con la suficiente precision. Por tanto, saber hasta qué punto el método
usado en este trabajo (DFT-PWO91) tiene en cuenta la energia de correlacién, 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-PWO91 en el estudio de la reacciéon de adsorcién de Hy en Aus y Aus
triangular. Las barreras de reaccién 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 calculos para el Aus+Hs y el Auz+Hs, 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 calculos MRCI resultaron
muy dificiles de converger debido al gran nimero de configuraciones necesario. Por
tanto, solo se realizaron calculos con CCSD(T) para el AuyH,. En la figura 6.20,
se muestran los resultados del CCSD(T) y del DFT-PW91, comparandose para el
Au,Hy (n =3y 4) alo largo de sus MEPs correspondientes.

La correspondencia es buena en ambos casos. La mayor diferencia esta en la
parte del doble enlace de puente, que es mas profundo por 0.3 eV en el CCSD(T).
En el resto del MEP, la diferencia es menor de 0.1 €V, lo que puede ser considerado
como un buen acuerdo y constituye una buena prueba de validacion del DFT-PWO91.
La altura total de las barreras y los diferentes mecanismos de reaccion encontrados

para estos dos sistemas con DFT fueron totalmente verificados por los resultados
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de CCSD(T). Ademas, es de esperar que los resultados de DFT mejoren a medida
que aumente el nimero de dtomos de oro, porque la densidad se deslocaliza mas y

el sistema se parecerd més a un gas de Fermi.
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Figura 6.20: Energias CCSD(T) y DFT-PWO91, obtenidas para el Aus+Hs (panel inferior)
y el Auy+Hs (panel superior) a lo largo de sus MEPs.

Del analisis 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 atomos

de oro

El estudio de la disociacion de hidrégeno 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 tedricos [48, 49, 50]. En ellos se ha constatado la
presencia de hidrégeno tanto molecular como atémico, dentro del nanohilo, debido
a picos de conductancia fraccionaria. Segin Barnett et al. [48], durante el proceso

de estiramiento del nanohilo los enlaces se debilitan y el hidrégeno entra a reforzar
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la estructura, produciéndose enlaces del tipo Au-H-Au-H, aunque no estudia los
mecanismos de formacion de los mismos.

El mecanismo de disociacién estudiado en las secciones anteriores requiere de
muchos dtomos de la cadena actuando sobre la molécula de hidrégeno, a pesar de que
hay situaciones en que hay reactividad en los bordes de cadenas méas pequenas, 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 disociacién.

Hemos realizado cédlculos en una cadena lineal de Aug+H, para estudiar la rela-
jacién de la cadena a la vez que el acercaminento de la molécula de hidrogeno, de
manera analoga al trabajo de Jelinek et al. [49], para agregados aislados de Auyg
donde usaron DFT-LDA con una base mas pequena. 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 a&tomo de oro toma un hidrégeno,
manteniendo unidos inicialmente los dos fragmentos de oro por un tiempo. Sin em-
bargo, a partir de una cierta distancia entre los fragmentos, el Hy no puede unir
los dos bordes, asi que su disociacién 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 Hy se inserta entre ellos, estabi-
lizandola. Sin embargo, a pesar de esto la disociacién de la molécula de Hy ocurre
y es interesante preguntarse: ;Qué efecto provoca la separacion de los atomos de la
cadena en la barrera de reaccion? ;Cuando se detiene la disociacién?.

El modelo empleado para estudiarlo es sencillo. El nanohilo de Aug se separa
en dos fragmentos de Auy separados por p/ = 2.66, 3.0, 3.3 y 3.6 A, manteniendo
las otras distancias Au-Au en p = 2.66 A. El acercamiento a la cadena se realiza
perpendicular a ella, igual que en los casos anteriores. Las Superficies de Energia
Potencial encontradas, para los canales de entrada y difusién, se muestran en la
figura 6.21.

Se puede ver que en el canal de entrada, cuando el Hy se acerca, que la interaccién
se vuelve mas atractiva a medida que p’ aumenta desde 2.66 hasta 3.6 A (ver figura
6.15). Esta situacién permite al Hy llegar a valores de z cada vez menores lo que
facilita el proceso de formaciéon de enlace entre cada atomo de hidrégeno y su oro
vecino y por tanto favorece la disociacién del Hy. Para el méximo valor de p’ (3.6
A), se llega a la minima distancia en z (a 1.2 A), pero en esta situacién, la molécula
tiene que subir hasta z ~ 1.5 A, para vencer la barrera de energia y que uno de

los hidrégenos pase por encima de uno de los atomos de oro y se produzca asi la
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disociacion. La altura de la barrera disminuye a medida que p’ aumenta.
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Figura 6.21: Contornos de energia de la PES en el canal de entrada (paneles inferiores, a
r = 0.8 A) y en la disociacién (paneles intermedios, a z = 1.5 A), del MEP de la cadena
Hy+Aug, a diferentes distancias, p/, entre los dos 4tomos centrales: p' = 3.0, 3.3 y 3.6 A.
En los paneles superiores se muestra el MEP obtenido para cada caso.

Después de la disociacion, al menos un atomo de H “salta” por encima de un oro.
Sin embargo, el pozo de quimisorcién se vuelve menos profundo por dos motivos.
Primero, cuando la distancia Au-Au crece, el 4tomo de hidrégeno tiene que pegarse
mas al eje x para mantener constante la distancia Au-H para formar el doble enlace
de puente. Por tanto, los dos dtomos de hidrégeno se aproximaran de forma diferente
a la cadena, cambiando 6 que es el angulo que forma la molécula con el eje =,
situacién que no fue explorada en este estudio. Segundo, cuando p’ se hace mayor,
el H que esta entre los dos fragmentos no podra formar el doble enlace de puente,
llevando el sistema a energias mayores. Todo esto parece indicar que debe haber un
valor de p/ a partir del cual la barrera de disociacion aumente. El valor éptimo de

p' debe depender del tamano de la molécula diatémica considerada.

6.3.5. Reactividad de hidrégeno molecular en nanocontac-

tos de oro

En esta seccién se presenta el estudio de la reactividad de hidrégeno molecular
con nanocontactos, Au,-Auy-Au,+Hs (n = 2,3), en funcién del sitio de acercamien-

to, el grado de coordinacion y la hibridacién 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 hidrégeno molecular ha sido objeto de varios estudios por grupos tanto
tedricos como experimentales [195, 188, 189, 47, 48, 187] en los tltimos anos. En
la seccion anterior tomamos como modelo cadenas linales de atomos de oro. Para
abarcar un poco mas en la comprensién de estos fenémenos, dedicamos esta seccion
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 tedrica como
experimentalmente [196, 47, 44, 49], por su interés en la disociacién de moléculas de
hidrégeno. Se ha observado que al medir la conductancia cuantica, aparecen picos
fraccionarios, que han sido atribuidos a la presencia de hidrégeno atéomico entre los
atomos de oro de la cadena [47].

En busquedas globales de minimizacién, los nanohilos de oro mas largos encon-
trados fueron de cuatro atomos unidos al volumen por nanocontactos [49] formados
por algunos dtomos mas. En el presente trabajo fueron usados nanocontactos com-
puestos por cadenas lineales de Auy unidas en las puntas a nanocontactos de dos o
tres atomos de oro, cuyas geometrias son plana y piramidal, respectivamente. En la
esquina superior derecha de las figuras 6.22 y 6.23 se muestran estas estructuras. En
adelante seran llamadas plana y piramidal, respectivamente. Las distancias Au-Au
entre los atomos de oro que estdan unidas por una linea en las figuras 6.22 y 6.23,
son de 2.66 A.

Estructura plana

En el nanocontacto plano se usaron dos direcciones de acercamiento a la cadena,
una con el Hy en el plano a lo largo del eje z, y la otra a lo largo del eje y. El angulo
~v que se muestra en la figura 6.22 es igual a 120°. En la figura se muestra el canal
de entrada de los dos acercamientos. Se puede ver que tienen un camino de minima
energia similar, siendo mas favorable cuando la molécula de hidrégeno entra entre el
primero y el segundo atomo de oro de la cadena lineal. Esta situaciéon corresponde
a la formacién de pseudofragmentos de tres dtomos en formacion triangular (los
dos del nanocontacto y el primero de la cadena) y a la formacién de un arreglo
pseudodiatémico de los dos atomos centrales de la cadena. La mayor diferencia
entre los dos canales de entrada estudiados es que el Hy entra a la cadena hasta
una distancia de z = 1.5 A aproximadamente, por el eje z y hasta y = 1.8 A

aproximadamente, por el eje y. En ambos casos, la energia aumenta por encima de
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0.2 eV y 0.4 eV, respectivamente, a diferencia de cémo ocurre en los nanohilos en
los que hay un pozo en este punto. Esta diferencia puede atribuirse al aumento del
grado de coordinacién de II a III de los oros situados en los extremos. Se forma la
estructura Au-H-H-Au, la cual es ligeramente més estable para la geometria plana

(acercamiento en plano xz).

- {1

E /eV

plano
pelrp Il Il

L -1
Coor. Reac. / unid. arb.

plano xz perpendicular
0O 2 4 6 8 0O 2 4 6 8
X 1A X 1A

Figura 6.22: Reactividad del Hy con el nanohilo de cuatro atomos de oro, unido en los
extremos a dos atomos de oro formando un angulo de 120°. Paneles inferiores: aparecen
contornos de energfa en funcién de z y z y r = 0.8 A, para el acercamiento en el plano
del Hy (panel izquierdo) y perpendicularmente al plano (panel derecho). Paneles centrales:
contornos de energia como funcién de z 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 zz, el Hy se aproxima hasta z = 1.6 A, que
corresponde a la parte superior de la barrera de reaccion y se disocia espontanea-
mente hasta formar el doble enlace de puente. Se puede ver una pequena 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 Aus+Ho. Esto puede ser atribuido al aumento de la co-
ordinacién del &tomo de oro que esta pegado al contacto y que esta 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

152



6.3. Reactividad de hidrogeno molecular en cadenas lineales de oro

la geometria, la energia aumenta mas de 1 eV a lo largo de la disociacion. Dado
que la geometria es la misma y lo tnico que cambia es el lugar del acercamiento,
uno por dentro y el otro fuera del plano, la gran diferencia de energia, ~ 0.8 eV,
parece estar relacionada a la direccionalidad de los orbitales hibridos no implicados.
En todos los agregados de Au,, existe una hibridacién sd importante [178], lo que
favorece la formacién de estructuras planas [22, 177, 197, 36, 184, 37, 198, 39]. Esta
hibridacion sd, corresponde con una combinacion lineal de orbitales s con orbitales
d, que en su mayoria tienen componentes en el plano xz, lo que favorece la formacion
de estructuras de oro planas. Usando un modelo simple para el acercamiento fuera
del plano, es decir, a lo largo del eje y, s6lo un d,2 estd libre para enlazar al Hy y este
orbital no puede reorientarse para formar el enlace Au-H-H-Au con la molécula de H,
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 Hy se produce en el mismo plano de la estructura,
todo el grupo de orbitales sd hibridados, pueden contribuir a la formacién del enlace
Au-H-H-Au, de manera que la estructura electrénica del nanocontacto plano se ve
menos afectada y por tanto menos desestabilizada. Ademas, los orbitales asociados

a los atomos de oro del nanocontacto pueden contribuir, porque estan cerca del H,.

Estructura piramidal

En el nanocontacto piramidal se usaron dos direcciones de acercamiento, ambas
en el plano xz, una con el Hy 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
caracteristicas similares. Dado que el atomo de oro que enlaza con el nanocontacto
tiene enlaces en forma piramidal, sus orbitales no tienen hibridacion 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. Ademas,
la estructura electrénica de los atomos de oro involucrados no esta totalmente de-
sestabilizada, arrojando relativamente bajas barreras de reaccién. Las barreras de
reacciéon, 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 atomo del extremo de la cadena lineal que tiene coordinaciéon IV, mayor que
la de cualquier otro atomo del sistema y que en los casos anteriores en los que a
lo sumo la coordinacién era de III. Este hecho indica que la reactividad no puede
ser vista unicamente ligada al grado de coordinacion, sino a efectos de la estructura

orbital que juega un papel més importante.
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Figura 6.23: Reactividad del Hy con el nanohilo de cuatro atomos de oro, unido en
los extremos a un tridngulo de oro perpendicular, que se encuentra a una distancia de
2.66 A. Paneles inferiores,: contornos de energfa en funcién de z y z y r = 0.8 A, para el
acercamiento en el plano del Hy (panel izquierdo) y perpendicularmente al plano (panel
derecho). Paneles centrales: contornos de energia como funcién de z y r y z = 1.6 A, 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 seccién se puede decir que en el nanocontacto
plano se analizaron dos direcciones de acercamiento diferentes a un mismo sitio
donde la coordinaciéon no cambia. Se comprobd que la reactividad es mayor cuando
el acercamiento se produce por la direccién que estd contenida en el plano de la
estructura. Esto se debe a que en este plano hay orbitales d més disponibles para
establecer enlaces con el Hs, que en la direccién perpendicular a esta. Por tanto,
podemos decir que la hibridacién juega un papel importante en la reactividad de
nanosistemas de oro, favoreciendo los enlaces en las zonas donde los orbitales tienen
mas flexibilidad.

Comparando los resultados de los dos nanocontactos estudiados, se puede ver
que la barrera mas baja aparece cuando el acercamiento se produce por los atomos
de mayor coordinacion, lo que esta en contradiccién con el argumento usual usado
para explicar el aumento de reactividad. Ademas, los nanocontactos planos presen-
tan efectos estéricos importantes que estan ausentes en los piramidales. Por tanto,

cuando el Hy se acerca por el plano de la estructura plana, la barrera de disociacion
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disminuye sustancialmente en comparacién a cuando el acercamiento se produce por
la direccién perpendicular al plano de la estructura. Esta diferencia se explica por

la hibridizacién sd asociada al agregado plano [177, 178].

6.3.6. Reactividad de hidrégeno molecular en agregados planos

doblados de oro

En esta seccion se presenta el estudio de la reactividad de planos doblados de
oro con hidrégeno molecular, Au,, + Hy (n =7,9,10,12), en funcién del tamano, la
estructura, el sitio de acercamiento y el grado de coordinacién.

Para ello se calcularon los MEPs del acercamiento de la molécula de hidrégeno
al plano, en la direcciéon perpendicular al eje por el que estd doblado, para planos
con diferentes nimero de atomos y estructuras.

La reactividad de hidrégeno molecular en sistemas de oro ha sido estudiada en la
superficie de sélidos cristalinos de oro [26], concluyendo que la condicién necesaria
y suficiente para que el Hy pueda disociarse es la existencia de sitios de baja coor-
dinacién de atomos de oro. En esta seccién nos proponemos estudiar la reactividad
de Hj en planos doblados que simulan la superficie cristalina de Au(100) y Au(111)
[26]. Los dtomos de oro tienen grado de coordinacién IV y VI. La molécula de Hy se
acerca perpendicularmente al plano de Au,. Consideramos los cuatro sistemas que
se muestran en la figura 6.24.

La posicién del centro de masa del Hy se describié con las coordenadas x, y y z
y el eje de la diatémica H-H con, r, 8 y ¢, como en los casos anteriores. Para las
estructuras planas (a = 0), se ha buscado el pozo de quimisorcién utilizando més
variables que en casos anteriores, variando x, y, # y ¢. En la tabla 6.1 se muestra la
energia del pozo de quimisorcion de los cuatro modelos estudiados para tres angulos
y dos distancias de separacién de los dtomos de oro. Se puede ver que cuando el
angulo es a = 0 (superficie plana) el pozo estd hasta 2.37 eV por encima del valor
asintético de la energia de Au,+Hs,, indicando que la reacciéon es imposible, dado
que la barrera es grande.

Los pozos més profundos corresponden a la molécula de hidrégeno a lo largo del
eje x (cony =0,60=m7/2y ¢ =0), con cada dtomo de H entre dos dtomos de Au
diferentes, en una estructura similar al doble enlace de puente de cadenas lineales,
nanocontactos y agregados planos cargados. Estos resultados estdn en concordancia
cualitativa con aquellos encontrados para superficies de Au(100) y Au(111) y nue-
vamente pueden ser explicados a través de la hibridacién sd asociada a estructuras

planas, en las cuales el doble enlace de puente formado fuera del plano del agregado
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p/ A~/ grados | Aug(TV) Aup(IV) Auy(VI) Auy(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 quimisorcién (en eV), encontrado cuando los dtomos de H estén
separados a lo largo del eje z en dos sitios diferentes Au-Au, como se muestra en la figura
6.24. El cero de energia estd calculado para el Au,+Hs en la asintota.

no es energéticamente favorable.

geometrias dobladas
y

=

Aug(IV) Auq,(IV)

Figura 6.24: Esquema de las estructuras planas de Au,(x), donde (x) indica el grado de
coordinacion de los dtomos que estan sobre el eje .

Cuando el agregado esta doblado a lo largo del eje x, la coordinacién de cada
atomo de oro no varia. Sin embargo, la hibridaciéon plana sd debe cambiar para

formar los enlaces Au-Au en la nueva estructura doblada. Como se discutio para el
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caso del nanocontacto, esta configuraciéon tiene mayor flexibilidad para reorientar los
orbitales y formar el doble enlace de puente Au-H-Au-H-Au. Por tanto, en la mayoria
de los casos se forma un pozo de quimisorcién relativamente profundo (ver tabla 6.1),
con una energia significativamente menor que el limite asintotico Au,+H,. Como
el pozo de las estructuras planas no tiene estas caracteristicas y su existencia no
estd determinada por el cambio en la coordinacién, ya que permanece constante, lo
hemos asociado a los reordenamientos de los orbitales del agregado de oro, debido
al cambio de hibridacion.

El caso del Auz(VI) merece una especial atencién, ya que el pozo de quimisorcién
aparece cuando la estructura es doblada, pero es bastante poco profundo en com-
paracién con el del Auyo(VI). En cadenas lineales se da una situacion similar. E1 Aug
tiene una barrera, mientras que el Auy no. Dado que el pozo de quimisorcién aparece
en los bordes de las lineas de los planos doblados y el Au(VI) tiene 3 dtomos a lo
largo del eje xz, mientras que el Aujg tiene 4, se puede establecer una clara analogia.
La estabilizacién encontrada en el Aujo(VI) estd afectada por los efectos de borde
analizados para las cadenas lineales. Por analogia, cabe esperar los agregados may-
ores que mantengan la misma estructura, con un mayor nimero de atomos a lo largo
del eje x, presenten una situacion similar a esta. Bajo esta suposicion, los resultados
obtenidos aqui estdn en perfecta concordancia con los resultados publicados para los
bordes de las superficies de Au(111) [26].

Resulta interesante determinar cudndo o no hay un MEP con una barrera lo
suficientemente pequena para permitir la disociacion del Hy. Hemos calculado el
MEP para numerosos planos doblados y los resultados obtenidos para el Au;o(VI),
a=120°y p=3.0 A se muestran en la figura 6.25.

En la figura 6.25 se puede ver que hay una pequena barrera por debajo de 0.2 eV,
que no estd optimizada ya que no se relajaron las distancias Au-Au ni se cambi6 la
orientacién de la molécula de hidrégeno con relacién al plano. Para el Auz(VI) se
realizé un célculo similar, que muestra una barrera de energia atin mayor. Dado
que los atomos de oro involucrados tienen la misma coordinacién, esto solo puede
ser atribuido a efectos de borde, que fueron discutidos anteriormente en el pozo de
quimisorcién y esta en cercana analogia con la cadena de Aug lineal versus la cadena
de Auy lineal. Por tanto, es de suponer que al aumentar el nimero de atomos del
borde disminuya la altura de la barrera.

Por el contrario, el Aug(IV) (con tres dtomos a lo largo del eje ) tiene pozos
de quimisorcién més profundos que el Auyo(IV) (con cuatro dtomos a lo largo del
eje ). Notese, sin embargo, que para este caso de baja coordinacion, 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 Hy que el que
simula al Au(111).

E/eV

0 2 4 6 8 Coord. Reacc. / unid. arb.

Figura 6.25: Contornos de la PES para 0.5,0.2,0.1,0,—0.2, —0.4,—0.6 y —0.8 ¢V, para la
disociacién del Hy en Auyg(VI) v = 120° y p = 3.0 A en la entrada (panel inferior derecho),
el canal de disociacién (panel central izquierdo) y quimisorcién (panel superior izquierdo).
El MEP resultante se muestra en el panel inferior derecho. La diferencia de densidad
dAuyo+H, —dAu,, —dH,, correspondiente al pozo de quimisorcién para la estructura plana
(v =0°) y doblada (v = 60°), de Aujo(VI), se muestra en los paneles superiores derechos.

En los paneles superiores derechos de la figura 6.25, se muestran las diferencias
de densidad electrénica de carga asociadas al Auo(VI) plano y doblado. Se puede
ver que hay un cambio estructural importante. En la estructura plana, hay una
region de alta densidad entre los dtomos de oro e hidrégeno, indicando que hay
una rehibridacién. Este tipo de situaciones produce desestabilizacién y origina la
desaparicién del pozo de quimisorcién. En la estructura doblada, las diferencias de
densidad aparecen todas a lo largo de los enlaces Au-H y Au-Au, permitiendo la
formacion de un doble enlace de puente, Au-H-Au-H-Au, mas profundo. Este hecho
indica que la disociacién del Hy tiene lugar a lo largo de cadenas lineales de oro, o
formando un borde de un agregado y que tiene caracteristicas similares.

El Auz(VI) no tiene pozo de quimisorcién. Por tanto, este tipo de estructura no
puede explicar su reactividad, ni la hibridacion. En este caso estamos en presencia de

un sistema pequeno, porque la zona que interactia con la molécula de hidrégeno es
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similar a un nanohilo o cadena de 3 a&tomos, que no son reactivos, como se discutié en
la seccién 6.3.

Después de analizar los resultados de esta seccién, podemos llegar a algunas
conclusiones. La quimisorcién en agregados planos no es posible, debido a las altas
barreras de energia que encuentra el Hy a su paso. La situaciéon cambia significativa-
mente cuando el plano se dobla. Sus bordes lineales presentan una gran reactividad,
con barreras muy pequenas en energia cuando el nimero de atomos de la linea que
se forma es mayor que 3, como ocurre en las cadenas lineales estudiadas en la seccion
6.3. Como el grado de coordinacion no cambia de los agregados planos a los planos
doblados, es el cambio de hibridacién 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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Capitulo 7
Conclusiones

En esta tesis se han estudiado las propiedades cataliticas de agregados de oro,
para comprender por qué agregados de un nimero pequeno de atomos de oro son
tan reactivos, mientras que un atomo aislado o un sistema de oro en estado sélido,
presenta barreras de energia tan altas. Los resultados se dividen en dos partes. En la
primera parte se han estudiado en detalle las colisiones reactivas de hidrégeno mo-
lecular con dtomos aislados (neutros y cargados) de oro. Se han utilizado métodos
de estructura electrénica de alta correlacion, ajustes de Superficies de Energia Po-
tencial y el método de trayectorias cuasiclasicas para el calculo de secciones eficaces.
Los resultados de la dindmica se han comparado con los resultados experimentales
disponibles. En la segunda parte se ha abordado el estudio de la disociacion de
hidrégeno molecular en prototipos de agregados planos y de nanohilos de oro, para
entender los mecanismos de reaccién en funcién de factores como: carga, estructura,
grado de coordinacion e hibridacién, que cambian de unos sistemas a otros, permi-
tiéndonos sacar conclusiones generales. Se han calculado partes de las Superficies de
Energia Potencial para determinar los caminos de reaccion, con el fin de desarrollar
modelos que expliquen los resultados obtenidos. A continuacion, se presentan las

conclusiones del trabajo.

Colisiones de hidrégeno molecular con un atomo 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
ECP60MDEF, de 65 funciones contraidas, para el Au de los sistemas Au?-Hy
(¢ = 0,£1). Se realiz6 la caracterizacién completa de la PES global, que
describe los canales Au? + H,, AuHY+H y Au?+H +H. Se calcularon los
MEPs en el grupo puntual de simetria C,,. Del analisis de los resultados de

colisiones con un atomo, se concluye lo siguiente.
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1. Del analisis de los orbitales se determind 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 atomos de H, H-Au-
H, en el sistema neutro y el aniénico, es debido a la estabilizacién de
los orbitales de frontera. El comportamiento cualitativo del MEP de los
sistemas neutro y aniénico puede ser explicado a través del cruce de
dichos orbitales que esta dado por el cruce entre los estados 25 y 2D que
pertenecen a la misma representacion irreducible A’ en el grupo puntual
de simetria C;. En el caso del sistema catiénico no ocurre asi. El pozo
profundo que aparece en el canal de entrada, es debido a una interaccién
electrostatica que induce una transferencia parcial de electrones del H,
hacia el Aut, produciendo una interaccién considerablemente fuerte, de

~ 0.91 eV, que tiene un simil en los agregados mas grandes de oro.

. Los puntos descritos anteriormente se han ajustado a una forma analitica,

usando el método de Aguado & Paniagua, para los tres sistemas, neutro,
catiénico y aniénico. Los ajustes tienen un error relativamente pequeno
respecto a los datos ab intio, de 0.038, 0.062 y 0.052 eV, respectivamente,
sobre todo teniendo en cuenta la amplia regién energética que cubre has-
ta el canal de disociacion total. Estos ajustes, o superficies globales de
energia potencial, permiten caracterizar en el espacio tridimensional todo
el espacio de configuraciones. Las energias de disociaciéon de los dos frag-
mentos Hy vy AuH? se han comparado con los datos disponibles, estando
en muy buen acuerdo. De estas energias se obtienen la endotermicidad de
cada caso y se ha caracterizado el MEP de la reaccién. Todos los puntos
estacionarios obtenidos y comparados entre los tres sistemas se explican
como se ha explicado brevemente en la conclusién 1. Ademads, el ajuste
analitico permite la obtencion de las derivadas analiticas necesarias para

el calculo de las colisiones.

. Las colisiones reactivas Au?+Hs(v = 0,5 = 0) fueron calculadas para los

tres casos (¢ = 0,41) usando un método de trajectorias cuasiclésicas,
describiendo los canales reactivos, AuH?+H, y de fragmentacion total,
Au?+H+H. Los programas de los que disponiamos al comienzo de esta
tesis daban problemas para describir los niveles vibro-rotacionales excita-
dos, por lo que desarrollamos un programa propio para los calculos de la
dinamica. Se evaluaron las secciones eficaces para los distintos canales de

reaccién en un amplio rango de energia colisionales, comprendido entre



0 y 16 eV. Para energias por debajo de 4.5 eV, sé6lo estan abiertos los
canales reactivos, cuyos umbrales aparecen a 1.35, 2.50 y 3.00 eV para el
sistema neutro, catiénico y aniénico, respectivamente. Dichos umbrales
estan de acuerdo con la endotermicidad del potencial, restando la energia
del punto cero del Hs, al no tener en cuenta la energia en el punto cero de
los productos. Por encima de 4.5 eV, la seccién eficaz de fragmentacion
total aumenta rapidamente en los tres casos hasta ser dominante, aunque
a diferente velocidad. En el caso particular del cation y diferentes vari-
antes isotopicas del Hs, ha sido posible realizar una comparacién 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 simulacién, y permite predecir que la alta probabilidad
del canal de fragmentacion total es realista, aunque dificil de detectar

experimentalmente.

Se han analizado las trayectorias detalladamente para comprender el
mecanismo de la reacciéon y como es posible que una colision a tan alta
energia sea capaz de romper una molécula como el Hy y cudl es el papel
de las diferentes topologias de las PESs en la dindmica de reaccion para
los sistemas neutro, cationico y aniénico. La dindamica cuasiclasica pro-
porciona resultados diferentes en los tres sistemas analizados. Un gran
numero de trayectorias acaban en el canal AuH?4-H en los sistemas neu-
tro y cationico, el 51.2 % en el neutro, 46.0 % en el catiénico y 7.2 % en el
aniénico. Esta diferencia se debe a que la endotermicidad de la reaccion es
menor en ese mismo orden neutro, catiénico y anioénico. La disociacion to-
tal es muy favorable en los tres sistemas, destacando el caso del cationico.
La reaccién tiene lugar a altos pardmetros de impacto (de hasta 1.65 A
en el catidnico) que siguen mayoritariamente un mecanismo de stripping.
Las mayores diferencias aparecen en el sistema catidénico que reacciona
a mayores parametros de impacto. La presencia del pozo en el canal de
entrada de este sistema hace que se favorezca mas la disociacion total
que en sus analogos neutro. Este pozo hace que cuando el dtomo de oro
se acerca por fuera en un mecanismo de stripping, hace que la molécula
de hidrégeno se reoriente entrando en la configuracion en forma de T, y
se favorezca mas la excitacion vibracional que en los otros dos sistemas.
La formacién del complejo en el sistema catiénico no lleva a un compor-
tamiento estadistico. En todos los sistemas la dindmica de reaccién tiene

lugar por un mecanismo de stripping en el que el Au? choca por fuera del
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H,, produciendo una gran excitacion rotacional.
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Se calcularon cortes de las PES de los sistemas estudiados con el método
DFT-PWO91, utilizando la base aug-cc-pVTZ de Dunning para el H y el pseu-
dopotencial ECP60MWB de 36 funciones contraidas para el Au, en planos
cargados, en cadenas lineales de oro, planos doblados, entre otros modelos de
nanoestructuras de oro. Se comprobo la validez del método, comparando al-
gunos resultados con el método CCSD(T), encontrando diferencias del orden

0.2 — 0.3 eV. Del andlisis de los resultados, se puede concluir lo siguiente.

1. La disociacién de la molécula de hidrégeno, Hy, en nanoestructuras de
oro, ocurre espontaneamente en sistemas entre 4 y 10 dtomos de oro.
El Hs se disocia preferentemente en los bordes de las estructuras, o en
las esquinas, con mayor preferencia por los angulos obtusos que por los
agudos. En cuanto al papel del tamano, los sistemas de oro de menos de
cuatro atomos, incluidos los atomos aislados, cualquiera que sea su carga,
no son reactivos, mostrando barreras superiores a 0.4 eV. En los atomos
aislados la entrada de la molécula de Hy se produce por la punta, hasta
alcanzar la configuracion en forma de T (ver figura 6.16). En sistemas
de dos atomos de oro la entrada se produce como en el caso anterior
en la configuraciéon en forma de T, con una barrera de 0.25 eV, a partir
de aqui el Hy se disocia totalmente. En sistemas de tres atomos de oro,
la entrada se produce por el atomo central. Se forma una barrera en el
canal de entrada de ~ 0.27 eV. A continuacién se produce la disociacion,
formando el doble enlace de puente. A partir de este nimero de dtomo

de oro, los agregados de oro aumentan considerablemente su reactividad.

2. Las etapas de la reaccién son: la entrada, cuando el Hy se acerca a la
estructura de oro, la disociacién, cuando el enlace del H, se debilita para
formar el enlace con el sistema y la quimisorcién, cuando los atomos de
H se enlazan quimicamente 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 minimo absoluto de cada sistema, con-

siderdandose el estado final de la reaccién en estos estados.

3. Las etapas de la reactividad en los sistemas grandes depende del niimero
de atomos y se distinguen dos mecanismos en los que intervienen uno o

dos atomos de oro. El mecanismo de un Au tiene lugar cuando el niimero



de atomos del lado es tres o menor en agregados planos de 4 < n < 10. El
orbital antienlazante del Hy se enlaza a los orbitales de un unico atomo
de oro para que se estabilice el sistema. Por ello resulta crucial el angulo
Au-Au-Au, pues ello hace que el solapamiento éptimo ocurra a distancias
H-H variables. Asi, encontramos que los angulos obtusos son los 6ptimos
para que esto ocurra, de forma que baje la barrera de disociacién. El
mecanismo de dos Au tiene lugar en sistemas con una disposicion lineal
de cuatro o mas atomos en un lado. En este caso el Hy se acerca de
forma paralela a un enlace de Au-Au. Asi, cada dtomo de H se enlaza a
un oro, lo que estabiliza el orbital antienlazante del Hy que conduce a la
reaccion. En este caso, la barrera de reaccion es dibida al paso de un H
por encima de un atomo de oro, para llegar al minimo Au-H-Au-H-Au de
quimisorcion.

. En las cadenas lineales de oro se observa que cuando aumenta el ntimero

de atomos de oro en las cadenas lineales, los MEPs convergen a un limite

asintotico y las barreras de disociacion bajan.

. Cuando el acercamiento se produce por una zona que sea 0O parezca una
cadena lineal (como los nanohilos y los planos doblados), si el nimero de
atomos de la cadena es par, el Hy se insertara entre dos fragmentos pares,
si es impar, se insertara entre el segundo y el tercer &tomo de oro de la
cadena, “dividiéndola” en un pseudofragmento par de dos atomos y uno

impar.

. En cuanto al papel de la estructura, el Hy 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 angulos,

con mayor preferencia por los obtusos.

. En cuanto al papel de la hibridacién, el Hy 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
atomo del vértice de un nanocontacto y en las esquinas de angulos de
los planos cargados. En los agregados planos cargados se observd 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
electronica y por tanto es menos favorable la formacion del pozo en el
canal de entrada. Las barreras de reaccion en agregados estan dadas por

un cruce entre los orbitales a; y by en el grupo puntual de simetria C.
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Cuando el acercamiento se produce por un angulo obtuso, el cruce se
produce mas cerca del pozo del canal de entrada, dando lugar a barreras

mas bajas.

En cuento al papel de la carga, para que se forme el pozo en el canal
de entrada es una condicion necesaria que el sistema esté cargado pos-
itivamente o al menos, tenga una regién con defecto de carga positiva,
como ha sido observado en los planos cargados y en los atomos aislados
cargados. La disociacion del Hy es mucho mas probable en estos sistemas.
Este pozo esta en la configuracion en forma de T y hace que la molécula
de Hs se reoriente cuando se esta acercando el oro para ponerse de esta
forma y el pozo hace que gane energia cinética y se favorezca la ruptura
del H,. En agregados de hasta 10 atomos 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

disociacién son mayores de 0.5 eV.

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 disociacién para
el Hy. En los aniones, el orbital antienlazante by tiene el maximo nimero
de ocupacion, lo que aumenta su estabilidad y disminuye la altura de la

barrera.
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