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ESTUDIO DE LA REACTIVIDAD DE CUMULOS DE ORO Y ORO-
PLATA USANDO LA TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD
CONCEPTUAL

Javier D. Guzman', Adolfo E. Ensuncho’, Jestis M. Lopez*!

RESUMEN

En el presente trabajo se estudio tedricamente la reactividad quimica de cimulos de oro (Au ;
n=4,5y6)y cimulos de oro-plata (Au Ag) al nivel de teoria BBLYP/LANL2DZ, usando
descriptores globales y locales de la reactividad con el fin de analizar el comportamiento
reactivo de estos sistemas metalicos. Se encontr6 que el tamaio y la inclusion de un atomo
de plata tienen influencia sobre la reactividad de los ciimulos estudiados. También se observo
que la posicion que ocupa el atomo de plata en el cimulo afecta la reactividad, siendo alta
cuando este se encuentra en los bordes del cimulo y baja cuando ocupa una posicion central.
Palabras clave: Cumulos de oro, calculos DFT, descriptores globales y locales de la
reactividad

CHEMICAL REACTIVITY OF GOLD CLUSTERS AND GOLD-
SILVER CLUSTERS BY CONCEPTUAL DFT

ABSTRACT

In the present work was studied theoretically the chemical reactivity of gold clusters (Au ;
n =4, 5y 6) and gold-silver clusters (Au Ag; n =4, 5y 6) at BALYP/LANL2DZ level of
theory using global and local reactivity descriptors in order to analyze reactive behavior of
these metallic systems. It was found that the size and doped with silver atom, influence the
reactivity of the clusters studied. Also was found that the position of the silver atom in the
cluster affects reactivity, being high when this is in the edges of the cluster and low when it
occupies a central position.

Key words: Gold clusters, DFT calculations, global and local reactivity descriptors.

INTRODUCCION
El descubrimiento de la actividad catalitica de pequefios cimulos de oro frente a la oxidacion
de mondxido de carbono! ha motivado muchos estudios sobre la sintesis y propiedades de
estos sistemas metalicos, con el fin de encontrar catalizadores mas estables y selectivos®.
Asimismo, mediante estudios de microscopia de transmision electronica (TEM, por su sigla
en inglés), se ha demostrado la elevada actividad catalitica de particulas de oro soportadas
sobre 0xido de hierro en la oxidacion de CO?®. También, a través de calculos ab-initio se
ha mostrado que el cimulo conformado por ocho 4tomos de oro (Au,) puede catalizar la
oxidacion de CO cuando se encuentra soportado sobre 6xido de magnesio*. Por lo tanto, la
investigacion teorica y experimental de estos sistemas metalicos resulta interesante. Por otra
parte, la reactividad de los cimulos de oro puede aumentarse mediante la accion de un agente
dopante, ya que éste induce una transferencia de carga, separacion de niveles energéticos
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y reorganizacion de la geometria®. Entre estos agentes dopantes, la plata presenta notables
propiedades debido a que su estructura electronica es similar a la de oro; de ahi que, el
estudio de camulos oro-plata ha llamado la atencion de la comunidad cientifica hasta ahora®.

Asi, por ejemplo, se ha llevado a cabo estudios combinados de espectroscopia fotoelectronica
(PES, por su sigla en inglés) y la teoria del funcional de la densidad (DFT, por su siglas en
inglés) sobre cimulos de oro anidnicos dopados con plata Au Ag”, cuyos resultados mostraron
una geometria plana con menor nimero de cambios estructurales para ciertos tamafios de
ctmulos (n = 8, 9)7 asi como también mayores cambios estructurales para cimulos de otros
tamafios como Au, -, el cual present6 una geometria plana; mientras que Au Ag”, presento
una geometria tridimensional, con el atomo de plata ubicado en un sitio de baja coordinacion’.

De lo anterior, es claro que el dopante induce cambios en la densidad de carga con lo cual
puede influir sobre la estructura, propiedades Opticas y la reactividad del cimulo de oro®. Si
bien, en la literatura cientifica existe abundante informacion tedrica y experimental sobre
la geometria y la estructura electronica de estos cumulos de oro y oro-plata, hay pocos
reportes de la reactividad quimica de estos sistemas metalicos haciendo uso de descriptores
mecanocuanticos de la reactividad quimica definidos en la DFT®. De modo que, el analisis
de la reactividad de ciimulos de oro y oro-plata permite mejorar nuestra comprension de
su comportamiento reactivo y catalitico. Por ello, en el presente trabajo se llevo a cabo el
estudio computacional de la reactividad de los camulos de oro (Au , n =4, 5y 6) y oro-plata
(Au Ag, n =4, 5y 6), para obtener informacion valiosa que oriente el disefio de nuevos
catalizadores basados en oro.

FUNDAMENTOS TEORICOS
El método DFT, se ha utilizado para entender la reactividad quimica y la selectividad de sitio
de los sistemas moleculares. Las ecuaciones basicas de la DFT, se obtienen a través de la
minimizacion del funcional de energia de la densidad electronica E[p] con la restriccion de
que el nimero de electrones (N) permanezca constante, conduciendo a la expresion siguiente’:

S(E — pf p(rydr) ()

donde, IP(’” Mir)=N y u es el multiplicador de Lagrange, el cual corresponde al potencial
quimico electronico y que, ademas, esta relacionado con el concepto de electronegatividad
de Pauling ( ¥ =—# ). Resolviendo variacionalmente la ecuacion 1, se alcanza la ecuacion
de Euler-Lagrange siguiente:

SF[p(r)]

p(r) ()
donde, v(r) , es el potencial externo y F[p(r)], es el funcional universal, que contiene la energia
cinética, la energia de repulsion electron-electron y la energia de correlacion e intercambio,
respectivamente. El potencial quimico (p) y la dureza () pueden definirse como la primera
y segunda derivada de la energia E con respecto al nimero total de electrones a potencial
externo v(r) constante:

u=v(r)+
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(3, 43
ON v(r) 2 6N2 v(r)

Fisicamente, el potencial quimico electronico, corresponde a la capacidad de un sistema
para donar electrones, de tal modo que la transferencia de electrones entre reactantes fluye
desde el potencial mas alto hacia el mas bajo, mientras que la dureza puede ser entendida
como la resistencia a la transferencia de carga del sistema. Para efectos practicos, en muchas
aplicaciones numéricas el potencial quimico electronico y la dureza se calculan mediante la
energia de ionizacion (EI) y la afinidad electronica (AE), respectivamente, como se muestra
en las siguientes ecuaciones'.

== (EI + AE) (4a)

n= %(E[ —AE) (4b)

Por otro lado, las expresiones 4a y 4b, se pueden calcular en términos de las energias orbitales
basadas en la aproximacion de diferencias finitas a tres puntos y el teorema de Koopmans:

1
:u:_E(ELUM() +Ehom0) (Sa)
1
n= E(SLL/MU ~Ehomo) (5b)
donde,, Y €000 SON las energias de los orbitales moleculares mas bajo ocupado y mas

alto desocupado, respectivamente (HOMO y LUMO, por sus siglas en inglés). La suavidad
(), es el inverso de la dureza y constituye un concepto util para la prediccion de la reactividad
quimica. Las moléculas blandas sufren cambios en su densidad electronica mas facilmente
que las moléculas duras y por ende, son mas reactivas. En general, se puede decir que el
incremento en la suavidad se asocia con el incremento de la reactividad quimica mientras
que la dureza esta relacionada con la disminucion de la reactividad quimica. Se define como:

5= (6)
El concepto de electrofilidad global (W), fue introducido por Parr y colaboradores'' para
medir la estabilizacion de la energia cuando el sistema adquiere carga electronica adicional
proveniente de los alrededores. Se calcula mediante:

2
=t (7)

2n
Los descriptores p, 1, W y S muestran la reactividad de las moléculas como un todo; sin
embargo, para estudiar la reactividad y selectividad de sitio es necesario el uso de descriptores
locales de la reactividad. Los descriptores locales como la funcion de Fukui (FF), la blandura
local (s(r)) y la filidad ( @, ) son propiedades que explican la selectividad en una region de

una molécula. La FF, se define como:
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=[P 8
e (6]\] jv(r) ()

La ecuacion anterior presenta un problema de discontinuidad en a&tomos y moléculas cuando
se combina con la aproximacion de diferencias finitas dando lugar a tres aproximaciones de
la FF como son:

e _[(0) 92)
S0 [ oN lm

(1) = op(r) (9b)
/o ( ON Jv(r)
ro=3lrowrel (9¢)

De modo que, en un punto r del espacio, f*(r) , mide la reactividad de un ataque nucleofilico,
f(r) mide la reactividad para un ataque electrofilico y /°(r) describe el ataque por un radical.
Esta ultima se obtiene como el promedio aritmético de FF para el ataque nucleofilico y
electrofilico, respectivamente. Para efectos practicos la cuantificacion de la FF es posible, a
través de un esquema de condensacion sobre una region atomica de la molécula, empleando
procedimientos de analisis de poblacion, dando lugar a las siguientes ecuaciones:

£ =g (N +1) =g, (V)] (10a)

£ =la, (N -q,(N-D)] (10b)
o 1

£ =5l -g,(v-1)] (10c)

donde, ¢ (N+1) , ¢, (N-1) ¥ q,(N) denotan la poblacion electronica del atomo k, en la
especie anionica, cationica y neutra respectivamente. Kolandaivel y colaboradores definieron
el descriptor atdmico'*:

()i =(f)’S (13)

donde, a = +/-/0, se refiere al ataque nucleofilico, electrofilico y radical respectivamente.
Recientemente Lopez y colaboradores definieron el descriptor atdmico de filicidad':

() =(fE)W (14)

donde, o = +/-/0, se refieren al ataque nucleofilico, electrofilico y radical respectivamente.

DETALLES COMPUTACIONALES
Para la generacion de los diferentes cimulos de oro-metalico y oro-plata se utiliz6 el programa
ASCEC™", siguiendo una ruta de enfriamiento con una temperatura inicial de S00K con un
decrecimiento de 5% y un total de 300 temperaturas dejando evolucionar el sistema en una
caja de 8A de longitud y evaluando la energia cuantica con el nivel de teoria HF/LANL2DZ.
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Posteriormente, los ciimulos generados se optimizaron por métodos analiticos mediante
técnicas que siguen el gradiente al nivel de teoria B3LYP/LANL2DZ. La reactividad se
determiné mediante descriptores globales y locales usando las ecuaciones Sa, 5b, 6, 7, 10a,
10b, y 14, respectivamente.

RESULTADOS Y DISCUSION
En las figuras 1 y 2 se presenta los motivos geométricos optimizados al nivel B3LYP/
LANL2DZ para los camulos de oro y oro-plata.

6N 6Ny

Figura 1. Motivos geométricos para los cimulos de oro optimizados al nivel B3LYP/
LANL2DZ

Las geometrias de equilibrio mostradas en las figuras 1 y 2 se designaron como xNi y xSi,
respectivamente, siendo x el nimero de atomos, N y S las geometrias de los cumulos (N para
los cumulos de oro y S para los ciimulos oro-plata), y el subindice i que indica un arreglo
geométrico en particular, generado por el programa ASCEC
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Figura 2. Motivos geométricos para los cimulos de oro-plata al nivel BALYP/LANL2DZ
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En la tabla 1, se presenta los descriptores globales calculados en fase gaseosa para los
ctimulos de oro usando la base LANL2DZ y el método B3LYP.

Tabla 1. Descriptores globales para los cimulos de oro (Au n=4, 5y 6)

Descriptores Globales
£aP HOMO-LUMO

Sistema  Camulo weV) nev) WeV) SeV) (eV)
Aug 4Ns, 5347 0,966 14,798 0,518 1,932
5Ny -4,640 0,721 14,925 0,693 1,442

5N,, 5,184 1,429 9405 0,350 2,857

Aus SNy -5,061 0,571 22,414 0,875 1,143
5Ns, 4,653 1,252 8,649 0,399 2,503

5Ny, 5116 1333 9814 0375 2,667

Aug 6N, -5,007 1,469 8,530 0,340 2,939
6N 5,143 1,714 7,714 0,292 3,429

6Ny -4,912 0,884 13,639 0,565 1,769

De latabla 1, se observa que los cimulos con mayor estabilidad correspondieron a SN, (Au,)
y 6N, (Au), lo cual estd de acuerdo con el principio de maxima dureza. La estructura mas
estable tiene la maxima dureza. Por otro lado, se observa que con el aumento del tamafio del
cumulo el gap HOMO-LUMO tiende a disminuir. Con respecto al indice de electrofilidad
global (W) el cual es un indice de reactividad que mide la capacidad de un sistema a recibir
electrones provenientes de los alrededores, se puede notar que los cimulos SN20 y 5N24
son mas propensos a recibir electrones, ya que la interaccion entre el CO y el caimulo de oro
implica una transferencia de electrones desde CO hacia el cumulo metalico, de modo que, el
aumento de la reactividad en 5N, y SN, es clave para aumentar la actividad catalitica en la
oxidacion de CO.

De lo anterior, es claro que el céalculo teérico de la reactividad puede mejorar nuestra
comprension del comportamiento quimico de estos sistemas frente a la catalisis de CO y con
ello proponer nuevos catalizadores basados en oro con propiedades cataliticas mas eficientes.
Ahora bien, es un hecho experimental conocido que el dopado de cimulos de oro con atomos
de plata aumenta su actividad catalitica; por ello en este trabajo también se calculd los
descriptores de la reactividad para los cimulos de oro-plata.

En la tabla 2, se muestra los valores de los indices globales de reactividad, tales como: el
potencial quimico electrénico, la dureza, el indice de electrofilidad, la suavidad global y el gap
HOMO-LUMO, respectivamente. Los camulos 5S ., 6S.y 7S2,, presentaron los mayores
valores de W y S, por lo cual corresponden a las estructuras de mayor reactividad. Los
cumulos 68, y 7S, presentaron geometrias pentagonales y hexagonales siendo la geometria
hexagonal la mds reactiva. En el motivo geométrico hexagonal (figura 2, cimulo 7S.,) el
dtomo de plata se ubica en uno de los bordes del hexagono, mientras que en el cimulo 68S, el
atomo de plata ocupa una posicion central en la estructura, lo cual deja en evidencia que para
aumentar la reactividad del cumulo oro-plata es preciso que el atomo de plata se ubique en
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los bordes del camulo y no en el centro. Con respecto a los valores gap HOMO-LUMO (tabla
2), disminuyen con el incremento del tamafio del cumulo, lo cual es consistente con el hecho
de que los orbitales moleculares se forman mediante el solapamiento de mas y mas orbitales
atdmicos de tal manera que los niveles de energia se van aproximando progresivamente ..

Tabla 2. Descriptores globales para los cimulos oro-plata al nivel BALYP/LANL2DZ

Descriptores Globales

£ap nomo-

Sistema  Cumulo weV)y nEeV) weV) SeV) Lumo(eV)
5Sis -4,786 1,206 9,491 0,414 2,413
58y -4,677 0,847 12,907 0,590 1,695
AwAg 5Sos -4,437 1,189 8277 0,420 2,378
5S12s -4,503 1,257 8,066 0,398 2,514
5S130 -4,695 0,831 13,264 0,602 1,662
5S4 -4,379 1,149 8,347 0,435 2,298
AuA 6S; -4,900 1,469 8,175 0,340 2,937
508 6Ss -5,104 1,764 7,383 0,283 3,528
6S;7 -4,797 1,622 7,092 0,308 3,244
7S -4,247 0,799 11,290 0,626 1,598
7S5 -4,431 0925 10,614 0,541 1,850
7Ss -4,230 0,903 9,908 0,554 1,805
7Ss -4,631 1,133 9,467 0,441 2,266
7S10 -4,566 1,045 9,975 0,478 2,090
AwA 7S1s5 -4,329 0,899 10,421 0,556 1,798
s 7S16 -4,723 1,132 9,851 0,442 2,265
7S1s -4,966 1,133 10,878 0,441 2,267
7S -4,502 1,116 9,079 0,448 2,232
7Sa; -4,417 0,890 10,963 0,562 1,780
7Sss -4,450 0,634 15,620 0,789 1,268
783, -4,649 1,245 8,675 0,401 2,491
783 -5,106 0,991 13,156 0,505 1,982

Descriptores locales de la reactividad
Se calculo los descriptores locales de la reactividad solamente para los motivos geométricos
4N,,, 5N,,, 6N, 5S ., 6S,y 7S,,, los cuales corresponden a los minimos globales encontrados

con el programa ASCEC (figuras 1y 2).

Los descriptores locales calculados en este trabajo correspondieron a las funciones de Fukui
para el ataque nucleofilico (f 'k) y ataque electrofilico (f - k), respectivamente. También,
se determind los descriptores atomicos de filidad para el ataque nucleofilico (wf)'k) y
electrofilico ((wf)k), respectivamente. Como se observa en las tablas 3 y 4, los valores
calculados para (wf)'k, y (wf)k, fueron mayores para el descriptor atomico de filidad que
representa el ataque nucleofilico, indicando la capacidad de los diferentes sitios en el cimulo
para aceptar electrones. Ademas, en la tabla 3, conforme aumenta el tamafio del cimulo, los
valores de (wf)'k, y (wf)k, disminuyen. En los cimulos oro-plata (tabla 4), es evidente que el
atomo de plata aumenta la reactividad de los diferentes sitios atomicos en el camulo, ya que
los valores de (wf)'k, y (wf)k son mas altos que en los cimulos de oro, lo cual basicamente
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es debido a que el atomo de plata induce una transferencia de carga, separacion de niveles
energéticos y reorganizacion de la geometria’.

Tabla 3. Descriptores locales para los cimulos de oro (Au,n=4,5y 6)

Cumulo atomo
Aul
Allz
Auy
Auy

4Ny

Ay,
Au,
RINESS Aus
All4
Aus

Ay,
Allz
Au;
Auy
Aus
Aug

6N

I

S

Wk (V) (Wi (eV)
-0,791 -0,554 9,259
-0,064 -0,126 0,061
0,572 -0,162 4,842
0,572 -0,163 4,842

-0,456 -0,223 1,798
-0,432 -0,216 1,614
-0,222 -0,121 0,426
-0,456 -0,223 1,798
-0,432 -0,216 1,614

0,130 -0,047 0,130
0,134 -0,050 0,139
0,210 -0,148 0,340
0,464 -0,203 1,661
0,599 0,347 2,768
0,463 0,206 1,654

4,542
0,235
0,388
0,393

0,430
0,404
0,127
0,430
0,404

0,017
0,019
0,169
0318
0,929
0,327

Como se observa en las tablas 3 y 4, los valores calculados para (wf)'k, fueron mayores que
los obtenidos para (wf)k, indicando con ello la capacidad de los diferentes sitios atomicos
en los cimulos para aceptar electrones. Ademas, en la tabla 3, se observa que a medida que
aumenta el tamafio del camulo los valores de (wf)'k, y (wf)k, disminuyen. Este resultado es
consistente con algunos reportes experimentales donde se ha mostrado que la reactividad de
las nanoparticulas de oro disminuye conforme aumenta su tamafio'®.

Tabla 4. Descriptores locales para los cimulos de oro-plata (Au Ag,n=4,5y 6)

Cumulo atomo

Auy
AUz
5S12s Au;
Auy
Ags

Aul
Al.lz
6S6 Au;
Auy
Aus
Ags

Auy
Al.lz
All3
7S3 Auy
Aus
Al.l(,
Ag;

S
0,520
0,394
0,394
0,520
-0,170

0,471
0,116
0,467
-0,660
0,117
0,169

0,242
-0,070
0,237
0,281
0,470
0,741
0,042

fi )T (eV)

0,278
-0,183
0,183
0,278
0,076

0,248
-0,029
0,245
0,356
0,029
-0,093

0,134
0,038
0,127
0,105
0,253
0,384
0,042

2,181
1,252
1252
2,181
0,233

1,638
0,099
1,610
3216
0,101
0,211

0,508
0,043
0,487
0,685
1,916
4763
0,015

(i) i (eV)

0,623
0,270
0,270
0,623
0,047

0,454
0,006
0,443
0,936
0,006
0,064

0,156
0,013
0,140
0,096
0,555
1,279
0,015
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Con respecto a la inclusion del atomo de plata en los cimulos de oro (tabla 4), se observa
un aumento en la reactividad del ciimulo, ya que los valores de (wf)'k, y (wf)k son mas
altos que en los ctimulos sin el atomo de plata, lo cual se debe a que el atomo de plata
induce una transferencia de carga, separacion de niveles energéticos y reorganizacion de la
geometria. En las figuras 3a'y 3b, se observa que el poder de aceptacion electronico local esta
relacionado directamente con la ubicacion y el nimero de coordinacion del atomo de plata
en el cimulo metalico.
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99 P
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Figura 3a. Motivos geométricos de los cumulos oro-plata. En paréntesis se presentan los
valores de (wf)'k.

Asi, por ejemplo, en todos los cumulos (figuras 3a y 3b), se observa que si el atomo de
plata tiene un nimero de coordinaciéon bajo (forma dos enlaces) y se ubica en los bordes
del camulo la reactividad local de los 4tomos de oro aumenta (especialmente en aquellos
atomos de oro que no estan directamente unidos al atomo plata); mientras que si el nimero
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de coordinacion es alto, el poder de aceptacion de electrones en los atomos de oro disminuye
(por ejemplo, camulos 7S1, 7S3). No obstante, aunque el &tomo de plata tenga un niimero de
coordinacion bajo en los cimulos oro-plata de mayor tamatfio, la reactividad local disminuye.
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Figura 3b. . Motivos geométricos de los cumulos oro-plata. En paréntesis se presentan los
valores de (wf)'k.

Como se muestra en la figura 4, la contribucion del orbital LUMO es significativa en los
atomos de oro ubicados en los bordes del cimulo indicando su capacidad de aceptacion de
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los electrones. Esto se puede observar en los diagramas de contorno para el orbital LUMO
en los cimulos 6S,y 7S .

&

Figura 4. . Superficie del orbital molecular LUMO para los cimulo 68, y 7S calculado al
nivel B3LYP/LANL2DZ con un valor de iso-superficie de 0,02 e-/ua’

A B

3

CONCLUSIONES
El célculo de los indices globales y locales de la reactividad permitid analizar el
comportamiento reactivo de los diferentes cimulos de oro y oro-plata investigados.

Se encontrd que el tamafio del cimulo y la inclusion de un atomo de plata influyen en
la reactividad de éste, como fue mostrado por los descriptores globales de la reactividad
calculados. La reactividad a nivel local (funciones de Fukui y los descriptores atdomicos de
filidad) mostré que la inclusion del atomo de plata aumenta la reactividad de los atomos de
oro (sitios reactivos).

También se observo que la posicion del atomo de plata en el cimulo afecta la reactividad del
mismo, siendo alta cuando el atomo de plata se encuentra en los bordes del cimulo y baja
cuando ocupa una posicion central. Este resultado da luces sobre el disefio de catalizadores
basados en oro, ya que proporciona el conocimiento de su geometria, estructura electronica y
la reactividad, respectivamente. Los valores del descriptor local (wf)'k fueron mas altos que
los obtenidos con (wf)k indicando con ello la susceptibilidad de los cimulos de oro y oro-
plata a interacciones de tipo nucleofilicas.
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