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1. INTRODUCCION
Hoy dia, la humanidad enfrenta una crisis ambiental a causa del incremento de la

concentracion de las sustancias quimicas que deterioran los equilibrios naturales. El
World Energy Council (WEC) describe lo que podria ser la situacion del mundo en
el afio 2050 si persistiese la actual falta de liderazgo y voluntad politica para hacer
frente a los grandes desafios de la humanidad en materia de energia, agua, sanidad,
contaminantes quimicos, etc,[1] este escenario tiene que ver con una catastrofe
ambiental, en donde el principal evento es el considerable aumento de los niveles de
gases de efecto invernadero que traerian consigo un cambio climatico fuera de control
por falta de acuerdo en aplicar las medidas ambientales que hubiesen sido necesarias,
pero que habrian afectado a la economia o al estilo de vida de las personas, por lo que
es muy dificil, para no decir imposible, que los procesos antropicos, principalmente
la industria, que alteran el equilibrio del planeta, se paralicen para que el deterioro no
continle y asi evitar tener que llegar a esta catastrofe ambiental.

Precisamente por esta falta de conciencia y desintereés es preferible invertir capital en
la basqueda de estrategias sostenibles que ayuden a minimizar los efectos ambientales
producto del continuo incremento de sustancias quimicas que alteran el equilibrio del
planeta. Entre estas, se dispone de la catalisis redox, incluida la fotocatélisis y la foto-
electrocatalisis, que pueden minimizar los efectos del calentamiento global y aliviar
la crisis energética al eliminar el exceso de emisiones de CO;a la atmosfera y
convertirlo en recursos de valor agregado [2]. por otro lado, hay un nuevo campo de
estudio que actualmente ha despertado gran interés en la comunidad cientifica, se
trata de los clUsteres atomicos, cuyas investigaciones han demostrado que son
materiales de potencial aplicacion debido a que pueden formar estructuras con
propiedades fisicoquimicas Unicas y que ademas se trata de un campo inexplorado,
por lo que los clusteres atdbmicos podrian ser de gran importancia en cuanto a la
busqueda de nuevos materiales con caracteristicas diferentes 0 mejores respecto a los
materiales ya existentes, y todo esto gracias a que las propiedades de los clusteres,
tanto quimicas como fisicas, varian respecto al tipo y numero de &tomos presente en

cada estructura, lo que indica que sus propiedades presentan una elevada variabilidad,



que conlleva a que cada material tendria una propiedad peculiar dependiendo del tipo
y forma del cldster que pueda ser usado como estructura de ensamblaje [3]. Ademas,
los clusteres atdmicos se caracterizan por su pequefio tamafio, el cual es responsable
de la discretizacion de los niveles de energia por lo que estos cumulos dejan de
comportarse de forma metélica y adquieran un comportamiento similar al de las
moléculas, apareciendo nuevas propiedades fisicoquimicas que los hacen de mayor
interés investigativo [4]. Por esta razon modelar clUsteres se ha convertido hoy en un
campo muy prometedor en cuanto a la busqueda de nuevos materiales con
propiedades Utiles para tratar de hacerle frente a muchas problematicas actuales, entre
ellas, minimizar las emisiones de diéxido de carbono y sus efectos sobre el cambio
climético global que, por accién del principio de L-chatelier deterioran el equilibrio

del planeta.

OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GENERAL

Estudiar la estabilidad dinamica del sistema Cu,CO2 (n=3-5) mediante simulaciones

computacionales basadas en teoria del funcional de la densidad (DFT).

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

>

>

Obtener las frecuencias dinamicas de los complejos Cun desnudos.

Obtener las frecuencias dindmicas de los complejos Cu,CO2 més estables y que

activen la molécula de CO..

Comparar los diferentes estados vibracionales obtenidos para cada cldster desnudo

con su respectivo sistema Cu,CO>



3. MARCO TEORICO
3.1. CLUSTERS

El término cllster fue usado por primera vez por Frank Albert Cotton para designar
compuestos con enlaces metal-metal y con un nimero suficiente de &tomos para definir una
estructura poliédrica en tres dimensiones (menos de 100 atomos). Por tanto, un cluster
atobmico consiste en agrupaciones de atomos con composiciones bien definidas y que
cuentan con tan solo unas pocas estructuras geométricas estables, 1o que supone un
distanciamiento de las propiedades de las nanoparticulas y una mayor similitud con las
moléculas. Despueés de los atomos, los clusteres atdbmicos constituyen las estructuras mas
elementales de la naturaleza y se caracterizan porque su tamafio es comparable a la longitud
de onda de Fermi del electron, lo que los convierte en estructuras puente entre las moléculas

y las nanoparticulas con propiedades que difieren de estos dos regimenes [5].

Dentro de los clusteres se puede hacer a la vez otra divisioén. Por una parte, tenemos los
clusteres grandes, entre 20 y 100 4tomos, que en general tienen una capa protectora de
ligandos fuertes como fosfinas o tioles para estabilizarlos, mientras que, por otro lado,
tenemos los clusteres pequefios, de entre 2 y 20 &tomos, que no necesitan obligatoriamente
ligandos estabilizadores fuertes y que tienen todos sus atomos en la superficie. En estas
especies los efectos de confinamiento cuantico son los responsables de sus propiedades
quimicas, opticas y electronicas, como, por ejemplo, magnetismo, fotoluminiscencia y
actividades foto y electrocataliticas. Estos efectos cuanticos se manifiestan por la
desaparicion de la banda plasménica superficial tipica de los vistosos colores que presentan
las nanoparticulas. Esta desaparicion indica que los electrones en el cluster estan ahora

“enlazados” como una molécula [5].

La investigacion en clusteres ha mostrado un desarrollo considerable tanto en
investigaciones experimentales como tedricas. La comprension de la intrincada conexion
entre las estructuras atdmica y electrénica puede representar un importante paso preliminar

hacia el posible uso de nanoclusteres metalicos en futuras aplicaciones nanotecnolégicas.



Por lo tanto, se dedican enormes esfuerzos para determinar las estructuras de energia mas

baja de los clusteres de metales de transicion [6].

3.2. ESTRUCTURA GEOMETRICA Y ELECTRONICA DE LOS CLUSTERS DE
CUBRE

Cuando el tamafio de los materiales metalicos se reduce por debajo de = 100 nm (campo de
los nanomateriales) se producen cambios en algunas de las propiedades del metal. En lo que
se refiere a su estructura electronica, ésta se mantiene invariante, conduciendo tanto la
electricidad como el calor de la misma forma que el metal masivo. Sin embargo, se produce
una modificacion de todas aquellas propiedades que dependen de la relacion
superficie/volumen como la afinidad electrénica, los potenciales de ionizacion o la
temperatura de fusion. Esta elevada relacion superficie/volumen es también la razon de que
las nanoparticulas y clusteres resulten especialmente Gtiles en el campo de la catalisis,
aumentando de forma notable la eficiencia en comparacion con los catalizadores
convencionales. Otra de las ventajas del uso de nanoparticulas es la posibilidad de su
modificacion superficial, donde la adicién de diferentes ligandos posibilita aplicaciones
especificas tanto industriales como bioldgicas. La relacion superficie/volumen muestra una
elevada dependencia con el tamafio, aumentando de forma notable al reducir el tamafio de

particula.

Al seguir disminuyendo en la escala de tamafios hasta aproximadamente un par de
nandmetros se encuentran los clisteres metalicos. Estos materiales se caracterizan por la
pérdida de las bandas electronicas caracteristicas de los materiales metalicos, dando lugar a
la discretizacion de los niveles energéticos y a la aparicion de una banda de energia prohibida,
hueco HOMO-LUMO, similar al de las moléculas o de los semiconductores tradicionales.
Debido a este efecto cuantico los clusteres de atomos metalicos presentan propiedades
magnéticas, cataliticas y fotoluminiscentes innovadoras y totalmente diferentes tanto de las

nanoparticulas como de las de los metales en estado masivo [7].

La estructura electrénica de los clisteres metélicos, como se ha menciono anteriormente, esta
marcada por la discretizacidn de los niveles de energia y por la aparicién de un hueco HOMO-

LUMO centrado en el nivel de Fermi del material masivo. La energia de la banda prohibida



se incrementa conforme el tamafio del cluster se hace mas pequefio, y es la que permite
explicar que estas propiedades sean fuertemente dependientes del tamafio evidencidndose en
el hecho de que una variacion de tan s6lo un atomo puede alterar completamente las
propiedades geométricas y electronicas de un cluster, pasando por ejemplo de tener una
elevada eficiencia catalitica en una reaccion concreta a ser totalmente inactivo. Por esta razon
es que se han dedicado enormes esfuerzos en comprender la conexion entre la estructura
atémica y electrénica como paso preliminar hacia el posible uso de clusters metélicos en

futuras aplicaciones nanotecnoldgicas. [8]

En la Fig. 1 se muestran las estructuras optimizadas de los grupos de cobre neutro desde
el dimero hasta el nonamero. En la Tabla 1 se muestran los valores de la longitud media
del enlace Cu—Cu (< rcy-cw>) y el nimero medio de coordinacion (CN) para cada nimero
de atomos. EI nimero medio de coordinacion se calculé como la media aritmética de las
longitudes de enlace de los primeros vecinos en cada sitio. La variacion de (< rcu-cw>) con
el nimero de 4&tomos de cada clUster muestra que se estan produciendo transiciones
estructurales cuando al aumentar el tamafio del cluster, tal como se muestra en la Figura
2.

Daoh C2v . Dzh

i 2.254 I 2.326
J 2.447
2.690

Cay 2.469 . Dsn

.451 2.415 2.484

, 2.404
2.401 J J

2.500

Clv Cs

CLI9
12— 2.615 I3g= 2.521
CU3 A F13= 2.521 I's56 = 2.650
T14= 3.225 T46 = 2.512 r|6=2.463 Ts7= 2.479
123 = 2.643 T48 = 2.436 - 7= 2.555 I'sg = 2.559
I24= 2.492 Te8 = 2.491 I35 = 2.500 Te7 = 2.650
J T26=2.437 |r73=2.643 T3 = 2.555 |reg= 2.463
' Ba3= 2.500 Igo = 2.614
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Fig. 1. Estructuras del estado fundamental de cluster de cobre neutro, Cun (n=2-

9) [9].
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Fig. 2. Dependencia de la longitud media del enlace (¢ Ycu-cw) con el tamariio del
claster [9].

Cluster <«rCu-Cw CN
Cu
Cu, 2.254 1
Cus 2.447 2
Cuy 2.418 2.5
Cus 2.429 2.8
Cug 2.431 3

Cu, 25 4.3
Cug 2,501 45
Cuq 2.534 51
Exper 2.556 12

Tabla 1. Longitud promedio de enlace (¢ Ycu-cw) en A y niimero de coordinacién promedio

CN de cluster Cun [9]

3.3. TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD (DFT)

La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT), aplicada a sistemas electronicos, es un
procedimiento variacional alternativo a la solucién de la ecuacion de Schrodinger, y a
diferencia del método Hartree-Fock, basado en funciones de onda de muchos cuerpos, la

DFT reformula el problema para ser capaz de obtener, por ejemplo, la energia y la
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distribucion electrénica del estado fundamental, trabajando con el funcional de la densidad
electrénica en vez de la funcion de onda polielectronica. Una ventaja es que la densidad es
una magnitud mucho mas simple que la funcion de onda y por lo tanto més facil de calcular
y en la préactica son accesibles sistemas mucho mas complejos, debido a que la funcion de
onda de un sistema de N electrones depende de 3N variables, mientras que la densidad
electrénica solo depende de 3 variables, y es por esta razén que los métodos basados en
teoria del funcional de la densidad electrénica son la opcién por defecto de la quimica
computacional para simular todo tipo de sistema molecular, salvo aquellos casos donde no
se conoce de manera exacta el funcional universal que relaciona esta densidad con la

energia del sistema.

3.4. DENSIDAD ELECTRONICA

Para un sistema electronico el nimero de electrones por unidad de volumen para un estado
estacionario corresponde a la densidad electronica, se designa por p(x), y refleja la

probabilidad de encontrar un electrén en un elemento de volumen dx en un punto x.

Sea 1, (x) la funcion de onda espacial que describe a un electrén (a), entonces, |1, (x)|?es
la densidad electronica, también Ilamada densidad de carga, y representa como ya se dijo
la probabilidad de encontrar un electron, en este caso (a), en el elemento de volumen dx en

un punto X.

Para un sistema formado por muchos electrones, esto es, dada una funcién de onda

polielectronica y(xy, x5, x5 ...), la densidad electrénica es

p(x) = flt/)(xl,xz,xg X)) 2dxy dxydxs . dxy

Que se normaliza al nimero total de particulas del sistema, esto es, la integral en todo

espacio de la densidad electrénica es el nimero de electrones, es decir:

dep(x) =N

el

12



3.5. MODELO DE THOMAS- FERMI

Es una teoria de la mecénica cuantica desarrollado por Thomas-Fermi en el afio 1927, para

explicar la estructura electrénica de sistemas formados por muchos cuerpos. La clave del

modelo fue usar la densidad electronica en lugar de la funcion de onda para obten

er

informacidn sobre sistemas atdbmicos y moleculares. Esta teoria hecha por Thomas y Fermi,

y presenta un formalismo de naturaleza mecéanico-estadistico cuantico de electrones que,

permite generar la energia cinética en términos de la densidad electronica mientras que |

as

contribuciones de electrones nucleares y electron-electrén se tratan de una manera

completamente clésica.

En su modelo, Thomas y Fermi llegan a la siguiente expresién muy simple para la energia

cinética usando el concepto del gas de electrones libres no interactuantes.

5
Trr =k [ p3(r)dr

Donde

k= = 2,87123

Una aproximacion simple para la energia potencial electron-electron Vee €s la energia

electrostatica de un gas repulsivo clasico que esta dado por:

V.~ ffp(ﬁ)l)(rz) rdr,

|y — 73]

Si esto se combina con la expresion clasica para el potencial de atraccion entre el electrén
y el nucleo, el resultado es la famosa expresion de Thomas-Fermi para la energia de sistema

polielectronico.

E=Trrlp] +J[p] + p(r)d(r)dr

13



3.6. TEOREMAS DE HOHENBERG Y KOHN

En 1964 Hohenberg y Kohn construyeron los principales pilares de lo que hoy conocemos
como Teoria del Funcional Densidad (DFT) a partir de los estudios realizados por Thomas-
Fermi. Segun este modelo, los electrones interacttian entre si y con un "potencial externo™.
En donde, para el gas de electrones uniforme, el potencial externo es la carga positiva
uniformemente distribuida, y en una molécula, el potencial externo es la atraccion a los
ndcleos dada por la expresion habitual. Como se sefial6 anteriormente, para establecer una
dependencia de la energia y la densidad, el teorema de Hohenberg-Kohn utiliza la densidad
del estado fundamental, y se puede demostrar que esta densidad determina al operador
hamiltoniano. También como se indico anteriormente, la integracion de la densidad da el
namero de electrones, por lo que todo lo que queda para definir al operador es la
determinacion del potencial externo (es decir, las cargas y las posiciones de los nlcleos)

Teorema 1: Dos sistemas de N electrones descritos por operadores Hamiltonianos
cuyos respectivos potenciales externos difieren en mas de una constante no pueden

tener estados fundamentales con la misma densidad electronica.

El potencial externo, el cual corresponde a los potenciales de interaccion nucleonucleo en
ausencia de un campo electromagnético, esta determinado univocamente por la densidad
electronica, es decir, existe una relacién uno a uno entre la densidad electronica del estado
fundamental y el potencial externo, dicho de otra forma, si tenemos dos sistemas no
degenerados de N electrones cuyos potenciales externos son diferentes, entonces, el
teorema asegura que, las funciones de onda representativas del sistema y en consecuencia
la densidad electrénica, deben ser distintas, lo que implica que la identidad de un sistema
electronico queda determinado si se especifica el numero de electrones y el potencial

externo.

La energia expresada como una funcional de la densidad electrdnica viene expresada por

Elp] = Flp] + f P10 (F)dr

En donde

14



Flp] = (V,.) + (T), denominado funcional universal, es independiente del potencial

externo y es el gran desconocido.

Un detalle a tener en cuenta es que el teorema prohibe que dos sistemas diferentes tengan
la misma densidad, pero no garantiza que, dada una densidad, exista al menos un sistema

con esa densidad. En tal caso, tanto el funcional como la densidad quedarian indefinidos.

Teorema 2: También Ilamado desigualdad de Hohenberg-Kohn, y no es mas que

una consecuencia del principio variacional, y establece que:

E[p] < F[p] +Jv(r)p'dr
Y se puede enunciar de la siguiente manera:

EI minimo del funcional E[p] = F[p] + [ v(r)p dr se obtiene cuando p’ es la

densidad del estado fundamental p, asociada al potencial externo v(r).

3.7. MODELO Y ECUACIONES DE KOHN-SHAM

El aporte de Kohn y Sham fue presentar una forma de aproximar al funcional universal F[p].
Para lograr este proposito, Kohn y Sham recurrieron a un experimento ficticio el cual esta
constituido por un sistema de electrones no interactuantes. Esto significa que tal sistema
puede estar representado por un determinante de Slater cuyos elementos son funciones que

representan a cada uno de los electrones del sistema ¢, .

La premisa del método de Kohn-Sham, se puede resumir de la siguiente manera: el problema
de N particulas interactuantes entre si, y confinadas en un cierto potencial externo v(r), se
redefine en términos de un sistema artificial donde las particulas no interacttan pero se
mueven bajo la accion de un distinto potencial efectivo Vs, el cual este, debe modelar los
efectos de la interaccion del sistema fisico original de forma que ambos problemas sean
equivalentes, es decir, tengan la misma distribucion de densidad y por lo tanto la misma

energia.

Para desarrollar la idea, Konh-Sham parten de un sistema de particulas no interactuantes, en

donde la energia cinética viene dada por

15
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1
_E;<¢i|v2|¢i>

En donde naturalmente, esta energia cinética de referencia no representa a la energia cinética

de nuestro sistema real T, y por lo tanto existe una diferencia

AT =T[p] — Ts[p]

De la misma manera para la interaccion electrén-electron en el funcional Hohemberg y Kohn,

existen dos partes,

j f p l(:)_p(r ) drdr’ (interaccion coulumbica)

En la cual también existe una diferencia con respecto a nuestro sistema real.

A esta suma de las diferencias de nuestros dos sistemas, es lo que se conoce como la funcional

de energia de intercambio y correlacion electronica, y se define como:

Exclpl = Qlp] —Jlp]l + Tlp] — Ts[p]

Por lo que segun el primer teorema de Hohemberg y Konh, y teniendo en cuentas las

condiciones de ortonormalidad de los espin-orbitales, la energia de sistema tendria la forma:

510l = [ o0 aar +5 [ [E2E D arar + el
——Z(Qb V2| ¢;) — zN:zN: vii (@il i) — 6i5)
i=1j=1

Que se minimiza respecto a ¢;, dando como resultado la ecuacion de autovalores Konh-Sham

que debe cumplir el orbital ¢;, es decir:

(-Lvs [ 294 Sp[p]+z9<>)¢—el¢>l

I—rI

O también:

(—%V +VKS)¢ = €y

16



Resultando asi un método iterativo y autoconsistente Illamado modelo de Konh-Sham, que se

resume segun el siguiente esquema:

» INTRODUCIMOS UNA DENSIDAD
p(r)

CALCULAMOS EL PO#ENCIAL EFECTIVO KS
VKS(r) = Vext (T) + VHartree (T) + ch (T‘)

y

RESOLVEMOS LA ECUACION KS
1
<—§V2 + VKs(T)> b = €;¢;

CALCULAMOS LA DENSIDAD ELECTRONICA SEGUN LA SOLUCION
p() =) fillgill
i

NO «— (COINCIDE CON LA INICIAL?

.

Sl

;

OBTENEMOS OTROS RESULTADOS:
ENERGIA, FUERZA, AUTOVECTORES...

17



El esquema muestra que, partiendo de una densidad electronica de prueba, pP™*€2%(r), se
puede construir el potencial de Kohn-Sham Vg, que luego serd usado para resolver la
ecuacion de Kohn-Sham y asi obtener los orbitales ¢; que satisfacen esta ecuacion;
posteriormente, estos orbitales seran usados para construir otra densidad electrénica que sera

usada para repetir el proceso.

3.8. CLUSTERS DE COBRE Y SUS APLICACIONES

Los clusteres de cobre aun siguen siendo un terreno inexplorado, por lo que hay pocas
aplicaciones de los clusteres atomicos de cobre. Entre estas pocas, cabe mencionar, el uso de
clusteres de cobre en las reacciones de ciclotrimerizacion con elevada selectividad [10], para
la reaccion de Suzuki de acoplamiento entre haluros y acidos boronicos[11], para la
cicloadicion de azidas a alquinos terminales[12], para la electroreduccion de oxigeno[13] ,
para la reduccién fotocatalitica de azul de metileno a azul de leucometileno.[14], para la
deteccion de metales pesados contaminantes como Pb?* [15], y en el caso de esta tesis, para

la posible absorcién y activacion de COx.

4. MATERIALES Y METODOS
4.1. DESCRIPCION DE LA METODOLOGIA DE TRABAJO

Se planted la siguiente metodologia: se empezo por una revision bibliogréfica de articulos
tedricos realizados sobre el diéxido de carbono y su adsorcién sobre clisteres de cobre
empleando el método de la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT), estos articulos
fueron consultados de la base de datos y recursos electrénicos de la universidad de Cérdoba
y Google académico.

Para estudiar la estabilidad dindmica de los complejos Cu,CO- se partié de los resultados
obtenidos por Wilmer Nufiez De los Reyes en su trabajo titulado como “Estudio de
clasteres de cobre (Cunn=2-5) como almacenadores de CO> usando métodos de primeros
principios”[16] en donde se realizd los siguientes pasos: como primer punto hizo un
estudio de convergencia para conocer la energia de corte (Ecutoff) Y tamafio de celda unidad,
esto para ajustar el nimero de ondeas planas y evitar interacciones entre imagenes
periddicas. Posteriormente caracterizd0 tanto las propiedades estructurales como

electronicas de los clusteres (Cun; n=2-5) en vacio, para obtener geometrias de
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optimizacion, nivel de energia HOMO-LUMO vy energia de unién por atomo. Luego
identificd los isomeros de mayor estabilidad calculando energia de enlace de los pequefios
clasteres de su estudio, y posterior analisis de los sitios de adsorcion de CO2 sobre dichos
isdmeros de baja energia. Por ultimo, estudio los sistemas CunCO- que presentaron mas
baja energia de adsorcion realizando la caracterizacion de sus propiedades estructurales y

electrénicas.

Ahora, para nuestro trabajo, partimos de estos complejos CunCO2 energéticamente mas
estables reportados, y examinamos sus propiedades vibracionales para saber si también son
dinamicamente estables. Para esto empleamos el paquete QUANTUM ESPRESSO y
PHONOPY.

4.2. QUANTUM ESPRESSO

El paquete Quantum-ESPRESSO es un software multiproposito y multiplataforma para
calculos ab-initio y de sistemas de materia condensada (periédico y desordenada). Los
codigos en el paquete son basados en la Teoria del Funcional Densidad y en una
descripcion de ondas planas/pseudopotencial del estado electronico fundamental y es

idealmente apropiado para las optimizaciones estructurales.

4.3. PHONOPY

Es un paquete de codigo abierto para calculo de fonones a nivel arménicos y cuasi-armaénicos.

El paquete puede obtener estructura de banda de fonones, DOS de fonones, DOS parcias, etc.
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5. RESULTADOS Y ANALISIS

Los estudios realizados anteriormente por Wilmer muestran que para los sistemas Cu,,( n=2-
5), el punto de equilibrio entre la precision de los calculos y costo computacional se ajusta

con una funcién de base formada por 55 ondas planas como se muestra en la figura 3 (a) y
3 (b).
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Figura 3. (a) Energia total en [7ze/] cAister Cus) en funcion de la energia de

Cutoff en [Ry] (b) Diferencia de Energia total [7zeV] cAister Cus) en funcidn
de Energia de la Cuttof en [#3]. [16]

Del mismo modo, los resultados obtenidos por el mismo, demuestran que a partir de una
distancia de 16 A como parametro de red, las interacciones periddicas son despreciables, por
lo que se puede asumir que el cluster se encuentra en un espacio vacio, tal como se observa
enlafigura4 (a)y 4 (b).
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Figura 4. (a) Energia total en [meV/ Clister Cus] en funcion del vacio en A (b)
Diferencia de energia total en [meV / Clister Cus] en funcion del vacio en

A.[16]
La implementacion de los pardmetros anteriores en los calculos de relajacion para los
claster Cu,(n=2-5) conduce a la formacion de las siguientes estructuras que corresponden

a las de menor energia.

2.378

Figura 5. Estado fundamental de los isomeros mas estables de los cllsteres (s,
Cus, Cus, Cuss usados en el presente estudio DTF. Se ilustran las distancias de
enlace (A) mas representativas en cada caso [16].

Las estructuras anteriores fueron sometidas a otro célculo de relajacion, pero esta vez con
una molécula de CO2 cercana al clister (menor a 1.6A) y por diferentes puntos de
geometria no equivalentes. Los resultados mostraron que, de todas las permutaciones
hechas, solo 4 geometrias de Cu,CO- fueron de interés, debido a que son las Unicas que
satisfacen al mismo tiempo las condiciones de viabilidad fisica y activacion de la molécula
de CO2. A continuacion, se muestran las estructuras de los complejos Cu,CO2 de mayor
importancia investigativa reportadas en el estudio realizado por Wilmer Nufiez en su

trabajo de investigacion.
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Figura 6. Sitios de adsorcion de mas baja energia de para CusCO_1b, CusCO,_1b,
CusCO,_6 y CusCO,_7h. Las energias de adsorcion se muestran entre corchetes.
Atomo de cobre, carbono y oxigeno en marrén, amarillo y rojo, respectivamente.[16]
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5.1. RESULTADOS Y DISCUSION DE ESTABILIDAD DINAMICA

En la seccion 5 se reporto las estructuras mas estables para cada complejo Cu,,CO, en el

vacio, encontrando que la estructura mas probable para el sistema Cu;CO, es aquella
etiquetada como Cu3C0O,_1b con energia de absorcion de -5.6354 Kcal/mol, para Cu,CO,
es la etiquetada como Cu,CO,_1b con energia de absorcion de -2.1790 Kcal/mol,
finalmente para el sistema CusCO, tenemos dos estructuras no equivalentes marcadas
como CusC0O,_6b y CusC0O,_7b con energias de absorcion de -0.282 Kcal/mol y 5.0231
Kcal/mol respectivamente, ahora, en esta seccion se desarrollo un célculo de fonones, que,
por medio de la representacion de la densidad de estados en funcion de la frecuencia, se
buscé responder a la inquietud de saber si los sistemas Cu,,C0O, podian mantenerse estables
aun cuando todo el sistema este vibrando.

A continuacion, se muestran las densidades de estado-frecuencia para las estructuras
Cu;C0,_1b, Cu,CO,_1b, CusC0O,_6b 'y CusCO,_7b respectivamente y para cada cluster
desnudo Cu,, segun el caso.

Cu3CO,_1b

Los resultados de calculos reportados en la seccion 5 hemos visto que, la interaccion Cus
con €O, conllevo a una quimisorcion espontanea entre estas dos moléculas y que ademas
en el complejo formado se ve una clara activacion de la molécula de €O, en donde el valor
de E,;s de -5.6354 Kcal/mol confirma la viabilidad fisica del proceso. Sin embargo,
cuando se compara la densidad de estado-frecuencia para el cluster de cobre desnudo Cus
figura 7 con la densidad de estado-frecuencia para Cu;CO0, figura 8 se vio claramente un
aumento considerable en los modos de vibracion para el Cus al unirse a la molécula de
COo, pues se notd que la molécula de Cus presentaba pocos modos vibracionales en
comparacion al complejo formado. A demas que, en el grafico ahora aparecen picos de
intensidad alta en frecuencias negativas para el complejo Cu;C0O, que no presentaba el
trimero desnudo, por lo que se concluye entonces que el sistema Cu;CO, no es
dindmicamente estable, por ende en cualquier momento se puede dar la desorcion de la
molécula de COa.
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Figura 7. Densidad de estado-frecuencia para el cllster Cus .
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Figura 8. Densidad de estado-frecuencia para el complejo Cu;C0O,_1b.
densidades de cobre, carbono y oxigeno en azul, verde y rojo respectivamente, en
negro la densidad total.
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Cu4C02_1b

Para la molécula de CO, absorbida sobre Cus, en donde también hubo activacion de la

moléculade €O,y formacion de especie €0,~% con un valor de E,,; de -2.1790 Kcal/mol
que, al igual que el complejo anterior, el CusC0O, también resulto ser fisicamente viable y;
a diferencia del Cuz desnudo, el Cus muestra en su densidad de estado-frecuencia un mayor
numero de modos de vibracion discretizados y esto es asi porque, al ser el Cus mas grande
que el trimero, habra un mayor nimero de grados de libertad vibracionales que se traducen
en una mayor cantidad de modos de vibracion , razon por la cual el complejo CusCO>
presenta un amplio nimero de modos vibracionales que incluso parecieran solaparse y
formar modos continuos en comparacion al tetramero desnudo con pocos modos y mas
discretos. Ademas, cuando se compara la densidad de estado-frecuencia para el clister de
cobre desnudo Cu, figura 9 con la densidad de estado-frecuencia para Cu,CO, figura 10
se ve que el complejo Cu,CO, también presenta picos intensos a frecuencias negativas,
por lo que se concluye entonces que el sistema Cu, C0O, tampoco es dindmicamente estable,
pues en cualquier momento se puede romper el sistema Cu,CO,.
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Figura 9. Densidad de estado-frecuencia para el cllster Cua.
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Figura 10. Densidad de estado-frecuencia para el complejo Cu,C0O,_1b.
densidades de cobre, carbono y oxigeno en azul, verde y rojo respectivamente, en
negro la densidad total.

CusC0O, 6b y CusCO, 7b

Se comparo las densidades de estado del pentamero desnudo para una configuracion tipo
CusCO,_6b respecto al isomero CusC0O,_7b (que solo difieren en el sitio de absorcion
del COz), y pudimos ver que el nimero de modos de vibracion se conservay solo se exhibe
un despreciable corrimiento a frecuencias mas altas por parte del clister desnudo que
forma parte de la configuracion CusCO,_6b. EI comportamiento de este clister no fue
muy diferente a los anteriores, pues también mostraron una mayor nimero de estados
cuanticos vibracionales en regiones de baja frecuencia y una mayor separacion entre picos
a frecuencias mas altas y en adicién a que también presentaron picos en regiones de
frecuencia negativa. Se concluye entonces que, si la molécula de diéxido de carbono
Ilegase a unirse al clUster, nada evita que, sin la accion de una fuente externa, la molécula
de COz se separe de nuestro cluster; de esta forma también se afirma que el complejo
CusCO, es dinamicamente inestable.
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Figura 11. Densidad de estado-frecuencia para el cluster Cus en la configuracién
CusCO2_6b.
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Figura 12. Densidad de estado-frecuencia para el complejo CusCO,_6b.
densidades de cobre, carbono y oxigeno en azul, verde y rojo respectivamente, en
negro la densidad total.
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Figura 13. Densidad de estado-frecuencia para el cluster Cus en la configuracion
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Figura 14. Densidad de estado-frecuencia para el complejo CusCO,_6b.
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densidades de cobre, carbono y oxigeno en azul, verde y rojo respectivamente, en

negro la densidad total.
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6. CONCLUSION
Se llevd a cabo un estudio tedrico de estabilidad dinamica de sistemas Cu,,CO,

conn = 3 —5, en el marco de teoria del funcional de la densidad (DFT). Reiteramos que
son pocos los estudios referidos a formacion de complejos cluster- molécula y ninguno
referido a absorcion y estabilidad dindmica de CO> en clusteres de cobre segun nuestro
conocimiento, por lo que la importancia de este trabajo radica en la posibilidad de
comprender en detalle los fendmenos de absorcion- desorcion y activacion de dioxido de
carbono en presencia de minusculos clusters de cobre. En este trabajo se presentan las
densidades de estado-frecuencia para el trimero, tetramero y pentamero desnudos; asi
como también la de los 4 complejos Cu,,CO, reportados por Wilmer Nufiez De los Reyes.
Nuestros célculos indican que los modos vibracionales para los clisters desnudos y unidos
a la molécula de CO; estan discretizados, resultado bastante de acuerdo con la mecanica
cuantica. A demas encontramos que, a medida que aumenta el tamafio del cluster aparecen
mayor cantidad de modos vibracionales, esto debido a que al aumentar la complejidad
molecular hay més grados de libertad vibracionales disponibles. Nuestros resultados
también indican que los complejos Cu3;C0,_1b, Cu,C0O,1b, CusCO,_6b y CusC0O,_7b
presentan picos a frecuencias negativas, por lo que se concluye que, todos los complejos
Cu,C0, (n = 3 —5) son dindmicamente inestables por lo que los clusters Cu, con n=3-
5 no pueden ser usados para almacenar CO>. Sin embargo, como los clusters Cus, Cus y
Cus activan el COz a especies C0O5~, en consecuencia, Si pueden usarce para catalizar
reacciones de importancia industrial en donde uno se los sustratos sea la molécula de CO:

que de por si es bastante inerte.
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