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RESUMEN  

Mediante simulaciones computacionales de primeros principios, en el marco de la teoría del 

fundamental de la (DFT),  se estudió los efectos que generan las adiciones de clústeres de 

cobre (𝐶𝑢1 y  𝐶𝑢2) sobre las propiedades estructurales y electrónicas de la superficie 001 de 

dióxido de titanio (𝑇𝑖𝑂2) en su fase anatasa, también se investigó la adsorción de CO2 sobre 

el sistema CuN/TiO2. Para lo anterior se tuvo en cuenta la aproximación de gradiente 

generalizado (GGA) en la parametrización de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE), al igual que 

la corrección de Hubbard (DFT + U). 

En los resultados, se pudo observar la naturaleza semiconductora del dióxido de titanio 

(𝑇𝑖𝑂2), asimismo se constató que al adicionar clústeres de cobre y al adsorberse dióxido de 

carbono da lugar a la aparición de estados intermedios en la banda prohibida de energía. Estos 

estados, se originan debido a la formación de polarones lo que provoca una reducción en la 

amplitud de la brecha de energía prohibida, lo que puede hacer que la superficie (001) de𝑇𝑖𝑂2 

sea capaz de absorber luz visible. Como resultado, se espera que esto conduzca a mejoras en 

las propiedades fotocatalíticas en el proceso de reducción de CO2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



INTRODUCCIÓN 

El  dióxido de carbono (𝐶𝑂2) liberado a la atmósfera durante la quema de  combustibles 

fósiles es una de las principales causas del  calentamiento global. Para abordar esta creciente 

amenaza, se están desarrollando tecnologías de reducción de 𝐶𝑂2. Los sistemas 

fotocatalíticos de reducción de 𝐶𝑂2 aprovechan la luz visible o ultravioleta para impulsar la 

reducción del 𝐶𝑂2, de manera análoga  a cómo las plantas utilizan la luz solar en el proceso 

de  fotosíntesis. En los últimos años, los científicos han investigado diversos materiales 

semiconductores, como lo es dióxido de titanio (𝑇𝑖𝑂2),  debido a su capacidad fotocatalítica, 

para llevar a cabo este proceso [𝟏]. 

El dióxido de titanio es un compuesto inorgánico de color blanco, que se encuentra en la 

naturaleza en estado sólido. Su  fórmula química es 𝑇𝑖𝑂2, y está compuesto  por  un átomo 

de titanio y dos átomos de oxígeno. El dióxido de titanio (𝑇𝑖𝑂2) ha sido uno de los material 

semiconductores más estudiado en las últimas  décadas  debido a su amplia gama de 

aplicaciones, tanto experimentales como teóricas, gracias a sus propiedades físicas y 

químicas también es empleado para el desarrollo de tecnología de punta, principalmente en 

el desarrollo de dispositivos electrónicos, como sensores de gas o ventanas termocrómicas 

(ventanas que cambian de color  en respuesta a las condiciones ambientales), en 

fotocatalizadores (materiales que permiten la eliminación de contaminantes orgánicos 

cuando se expone a la luz), lo que lo convierte en una herramienta valiosa para la 

purificadores de agua. Algunas de sus características más destacadas son: alta estabilidad 

física y química, no es tóxico para el ser humano, es abundante en el planeta , es 

biocompatible y es relativamente económico, es uno de  los óxidos más comercializados y 

utilizados en la industria debido a su diferentes aplicaciones [𝟐 − 𝟑]. 

Es cierto que el dióxido de titanio (𝑇𝑖𝑂2) se encuentra en varias fases cristalinas en la 

naturaleza, y las tres fases más comunes son  la anatasa (estructura tetragonal), el rutilo 

(estructura tetragonal) y la brookita (estructura ortorrómbica). El rutilo y la anatasa son las 

dos fases más ampliamente producidas y utilizadas aplicaciones industriales y de consumo 

humano [𝟒].  El 𝑇𝑖𝑂2 especialmente en su fase anatasa, ha recibido una atención significativa 

debido a que tiene una alta reactividad fotocatalítica y por sus propiedades ópticas, 

electrónicas, estabilidad química y baja toxicidad [𝟓].  Un gran número de investigaciones 

han reportado que el 𝑇𝑖𝑂2 es un buen fotocatalizador, Lamentablemente, 𝑇𝑖𝑂2 en su fase de 

anatasa tiene una banda prohibida de un ancho de aproximadamente 3.2 eV [𝟐], lo que 

significa que no puede absorber luz en el rango visible. Por esta razón, se busca mejorar estas 

características mediante la introducción de sustancias impuras. 

En este proyecto se llevó a cabo una investigación cuyo enfoque principal son las 

características de  las  Propiedades estructurales y electrónicas de la superficie limpia con los 

clústeres de cobre y el  estudió de la adsorción de 𝐶𝑂2 sobre la superficie 001 de 𝑇𝑖𝑂2  limpia 

y con  adiciones de clústeres de cobre, mediante el uso de la Teoría del Funcional de la 

Densidad (DFT). 

 



RESULTADOS Y ANALISIS 

Los resultados que obtuvimos en los diferentes estudios realizados en este trabajo, se 

desarrollaron teniendo en cuenta la metodología descrita a continuación. 

 

➢ Detalles Computacionales. 

En este estudio, se aplicó la teoría del funcional de la densidad (DFT) junto con la 

aproximación de gradiente generalizado (GGA) propuesta por Perdew, Burke y Ernzerhof 

(PBE) [𝟔]. Además, se incorporó el término de Hubbard (DFT + U). Todas las simulaciones 

se llevaron a cabo utilizando el software Quantum-Espresso y se emplearon expansiones de 

ondas planas. Los valores de U utilizados se obtuvieron de la literatura: se usó un valor de 

4.2 eV para los átomos de titanio y 5.2 eV para los átomos de cobre [𝟕]. 

 

➢ Propiedades estructurales para la superficie 001 de  𝑻𝒊𝑶𝟐 

La superficie optimizada 001 del 𝑇𝑖𝑂2 en fase anatasa se muestra en la figura 1. Donde los 

átomos de color gris son titanios y los átomos de oxígenos son los de color rojo. 

 

Figura 1: superficie de dióxido de titanio 

 

 

 

 

 

 



Los valores de las longitudes y ángulos de enlace entre los átomos, se presentan en la Tabla 

1, Aquí comparamos nuestros resultados con otros reportados en la literatura y observamos 

una muy buena correspondencia. 

Tabla 1: parámetro estructural de la superficie de 𝑇𝑖𝑂2 

 

 

 

 

 

 

 
Los acrónimos utilizados aquí son: vdw (termino de dispersión de van der Waals), PAW (ondas 

planas aumentadas), RHF (Hartree fock restringido), B3LYP (Becke, funcional de correlación de 

intercambio lee- yang – parr de tres parámetros). 

 

➢ Propiedades estructurales para la superficie 001 del 𝑻𝒊𝑶𝟐 con clústeres 𝑪𝒖𝟏 y 

𝑪𝒖𝟐 

Se estudió la adsorción de clústeres de cobre sobre la superficie 001 de  𝑇𝑖𝑂2 en fase anatasa. 

Las energías de adsorción fueron calculadas con la siguiente ecuación: 

𝐸𝑎𝑑𝑠 = 𝐸𝑠𝑙𝑎𝑝+𝐶𝑢𝑁
− 𝐸𝑠𝑙𝑎𝑝 − 𝑁𝐸𝐶𝑢 

Donde 𝐸𝑠𝑙𝑎𝑝+𝐶𝑢𝑁
 es la energía de la superficie con los clústeres de cobre, 𝐸𝑠𝑙𝑎𝑝 es la energía 

de la superficie limpia, N es el número de átomos cobre en el clúster y 𝐸𝐶𝑢 es la energía de 

un átomo de cobre. 

 En la figura 2 se muestra las diferentes posiciones donde el átomo de cobre (𝐶𝑢1) fue 

adsorbido.  

                           

( A )  𝑬𝒂𝒅𝒔 = −𝟐. 𝟕𝟑𝟐𝟔𝟐𝟖𝟗𝒆𝑽                   ( B) 𝑬𝒂𝒅𝒔 = −𝟐.  𝟕𝟕𝟑𝟎𝟕𝟓𝟗𝒆𝑽                   ( C) 𝑬𝒂𝒅𝒔 = −𝟏. 𝟑𝟖𝟏𝟒𝟔𝟏𝟗 𝒆𝑽                                              

Figura 2: Diferentes puntos de adsorción de 𝐶𝑢1 sobre la superficie 001 de  𝑇𝑖𝑂2 en fase anatasa. 

Ref. EXCF 𝑻𝒊𝟓𝒄 − 𝑶𝟐𝒄 

Corto [Å] 

𝑻𝒊𝟓𝒄 − 𝑶𝟐𝒄 

Largo  [Å] 

    𝜶 [°]  

Este 

trabajo 

SP-PP-GGA-

PBE+vdW+U=4.2 

1.766 2.216 145.6 

2016[8] SP-PP-PBE+U= 4.2 + vdw 1.767 2.217 145.7 

2012[9] PW A – PBE + U = 4.0 1.770 2.180 146.0 

2010[10] PP – RHF – B3LYP 1.750 2.200 147.2 

2010 [11] PP-B3LYP 1.740 2.210 146.7 



Se puede observar en la figura 2 que el sitio con menor energía de adsorción es el 

correspondiente a la configuración mostrada en la figura 2 (B), donde se presentan dos 

longitudes de enlace entre átomos de oxígeno y cobre (𝑂 − 𝐶𝑢), con valores de 1.8905Å y y 

1.8828Å, respectivamente. 

Por otro lado, también se estudió la adsorción de clústeres de cobre, constituidos por dos 

átomos cobre, sobre la superficie 001 de  𝑇𝑖𝑂2 en fase anatasa. En la figura 3 se muestra las 

diferentes configuraciones posibles que fueron obtenidas en este trabajo.                      

                                        

(A) 𝑬𝒂𝒅𝒔 = −𝟑. 𝟖𝟗𝟖𝟗𝟔𝟎𝟖𝒆𝑽               (B) 𝑬𝒂𝒅𝒔 = − 𝟒. 𝟎𝟔𝟏𝟔𝟒𝟎𝟖𝒆𝑽                (C) 𝑬𝒂𝒅𝒔 = −𝟑. 𝟗𝟑𝟎𝟓𝟎𝟑𝟖 𝒆𝑽 

                                       

(D) 𝑬𝒂𝒅𝒔 = −𝟑. 𝟗𝟑𝟎𝟓𝟎𝟑𝟖 𝒆𝑽                (E) 𝑬𝒂𝒅𝒔 = −𝟒. 𝟎𝟓𝟖𝟓𝟐𝟔𝟖𝒆𝑽             (F) 𝑬𝒂𝒅𝒔 = −𝟑. 𝟖𝟗𝟏𝟗𝟒𝟖𝟖 𝒆𝑽                            

Figura 3: Diferentes puntos de adsorción de 𝐶𝑢2 sobre la superficie 001 de  𝑇𝑖𝑂2 en fase anatasa. 

Se puede notar en la figura 3 que la configuración con menor energía de adsorción es la 

mostrada en la figura 3 (B), en la cual, se forman dos longitudes de enlace entre átomos de 

oxígeno y cobre (𝑂 − 𝐶𝑢) cuyos valores son de 2.0299 Å  y 2.0298 Å. 

 

➢ Propiedades electrónicas de la superficie limpia de 𝑻𝒊𝑶𝟐 

En esta sección presentamos los principales resultados que guardan relación con las 

propiedades electrónicas de la superficie 001 de dióxido de titanio en fase anatasa. En la 

figura 4 mostramos la densidad de estados (DOS) y las contribuciones PDOS y sus 

proyecciones en los orbitales atómicos.  



De la figura 4 se puede apreciar lo siguiente: el carácter semiconductor del TiO2, que las 

mayores contribuciones en la banda de valencia provienen de los orbitales p de átomos de 

oxígeno, mientras que los orbítales con mayor contribución en la banda de conducción son 

los orbitales d de átomos de titanio y finalmente se puede observar que el TiO2 no tiene 

magnetización.  

 
Figura 4: DOS y PDOS para la superficie limpia de 𝑇𝑖𝑂2. 

➢ Propiedades electrónicas de la superficie 𝑻𝒊𝑶𝟐/𝑪𝒖𝟏 

Se presentan en este apartado, los efectos que generan los clústeres de cobre 𝐶𝑢1 sobre las 

propiedades electrónicas de la superficie 001 de 𝑇𝑖𝑂2 en fase anatasa. En la figura 5 se 

muestra la densidad de estados (DOS) y las contribuciones PDOS para el sistema 𝑇𝑖𝑂2/𝐶𝑢1. 

 
     Figura 5: DOS y PDOS para la superficie 𝑇𝑖𝑂2/𝐶𝑢1 

De la figura 5 podemos apreciar que la superficie 001 de  𝑇𝑖𝑂2 en fase anatasa continua 

siendo semiconductora después de adicionar el clúster 𝐶𝑢1, pero se presenta una reducción 

de la banda prohibida de energía, la cual se debe principalmente a la formación de un polaron 

que surge por la ruptura de un enlace Ti-O en la superficie y está asociado con los orbitales 

d del átomo de titanio que pierde el enlace. Además, se destaca que las principales 

contribuciones en la banda de valencia provienen de los orbitales p de átomos de oxígeno, 



mientras que los orbitales d de átomos de titanio tienen una mayor contribución en la banda 

de conducción. 

➢ Propiedades electrónicas de la superficie 𝑻𝒊𝑶𝟐/𝑪𝒖𝟐 

Estudiamos  los efectos que ocasionan los clústeres de cobre  𝐶𝑢2 sobre la superficie de  

𝑇𝑖𝑂2. En la figura 6 se muestra  la densidad de estado (DOS) y su contribuciones PDOS 

para el sistema 𝑇𝑖𝑂2/𝐶𝑢2. 

 
Figura 6: DOS y PDOS para la superficie de 𝑇𝑖𝑂2/𝐶𝑢2 

De la figura 6, es evidente que la adición de clústeres de cobre (𝐶𝑢2) sobre la superficie de 

𝑇𝑖𝑂2 genera la reducción de la banda prohibida de energía debido a la formación de estados 

intermedios, los cuales están compuestos por orbitales s de átomos de cobre. Además, es 

importante notar que las principales contribuciones en la banda de valencia provienen de los 

orbitales d de átomos de cobre, mientras que los orbitales d de átomos de titanio tienen una 

mayor contribución a la banda de conducción. 

➢ Estudio de la adsorción de dióxido de carbono 𝑪𝑶𝟐 sobre el sistema 𝑻𝒊𝑶𝟐/𝑪𝒖𝟏 

Las energías de adsorción se calcularon utilizando la siguiente fórmula: 

𝐸𝑎𝑑𝑠 = 𝐸𝑠𝑙𝑎𝑝+𝐶𝑢𝑁+𝐶𝑜2
− 𝐸𝑠𝑙𝑎𝑝+𝐶𝑢𝑁

− 𝐸𝐶𝑜2
 

donde 𝐸𝑠𝑙𝑎𝑝+𝐶𝑢𝑁+𝐶𝑜2
 es la energía total de la superficie con los clústeres de cobre y dióxido 

de carbono adsorbido, 𝐸𝑠𝑙𝑎𝑝+𝐶𝑢𝑁
 es la energía de la superficie con los clústeres de cobre, y 

𝐸𝐶𝑜2
 es la energía del dióxido de carbono libre. 

Se investigó la adsorción de dióxido de carbono (𝐶𝑂2) sobre la superficie 001 de 𝑇𝑖𝑂2 con 

adiciones de clústeres de cobre compuestos por un solo átomo (𝐶𝑢1).  

En la figura 7, se muestran las configuraciones en las cuales el (𝐶𝑂2) presentó menores 

energías de adsorción. En la primera (figura 7 (A)) el CO2  se enlaza al clúster de cobre 

formando un enlace 𝑂 − 𝐶𝑢 de 1.9163Å de longitud, también se enlaza a un átomo de titanio 

formando un enlace 𝑇𝑖 − 𝑂 de 2.0292 Å de longitud y el átomo de carbono se enlaza a un 

átomo de oxígeno de la superficie formando un enlace 𝐶 − 𝑂 de 1.327Å de longitud, 

adicionalmente, los enlaces 𝐶𝑢 − 𝑂 de la molécula de CO2 aumentan desde 1.1751Å (cuando 



esta libre) hasta 1.2807 Å y 1.3008 Å cuando es adsorbida, y el ángulo de enlace 𝑂 − 𝐶 − 𝑂 

de la molecula disminuye desde los 180° (cuando esta libre) hasta 124.8° cuando es 

capturada por la superficie. 

            
                          ( A ) 𝑬𝒂𝒅𝒔 = −𝟏. 𝟎𝟒𝟒𝟑𝟖𝟕𝟖 𝒆𝑽                  ( B ) 𝑬𝒂𝒅𝒔 = −𝟏. 𝟐𝟎𝟒𝟔𝟕𝟓𝟖 𝒆𝑽 

Figura 7:  CO2  adsorbido sobre la superficie  𝑇𝑖𝑂2/𝐶𝑢1 

Por otra parte, la configuración de la figura 7(B) tiene la menor energía de adsorción y se 

observa que el 𝐶𝑂2  forma los siguientes enlaces con la superficie: 𝐶 − 𝑂 de 1.3439Å de 

longitud, 𝑇𝑖 − 𝑂 de 2.1264 Å de longitud y 𝑇𝑖 − 𝑂 de 2.0796 Å de longitud, en adición, los 

enlaces 𝐶𝑢 − 𝑂 de la molécula de CO2 aumentan desde 1.1751Å (cuando está libre) hasta 

1.2626 Å y 1.2908 Å cuando es adsorbida, y el ángulo de enlace 𝑂 − 𝐶 − 𝑂 de la molecula 

disminuye desde los 180° (cuando está libre) hasta 130.1° cuando es capturada por la 

superficie. En ambos casos los aumentos en las longitudes de enlace de la molécula y el 

cambio en el ángulo de enlace de la misma, son pruebas de la activación del CO2 sobre el 

sistema 𝑇𝑖𝑂2/𝐶𝑢1, lo que podría significar un inicio del proceso de reducción de esta 

molécula. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



CONCLUCIONES  

➢ Cuando se adicionan clústeres de cobre sobre la superficie 001 de anatasa se originan 

estados intermedios en la banda prohibida de energía. Estos estados pueden ser de 

dos clases: polarones debido a orbitales d de átomos de titanio, o estados intermedios 

debidos a orbitales s de átomos de cobre. 

➢ Los estados intermedios debidos a las adiciones de los clústeres de cobre disminuyen 

la banda prohibida de energía lo que puede significar que el sistema TiO2/CuN puede 

absorber luz visible. 

➢ Cuando se adsorbe el CO2 sobre el sistema TiO2/CuN las longitudes de enlace de esta 

molécula aumentan y su ángulo de enlace disminuye, lo que puede significar un inicio 

en el proceso de reducción de este gas contaminante. 
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