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Resumen.

En este trabajo trataremos de estudiar las diversas formas en las que se ab-
sorbe el bencil alcohol en nanocatalizadores metálicos, mediante herramientas
de simulación ab initio de alta precisión basadas en la teoŕıa del funcional de
densidad, que permiten reproducir de forma casi exacta la estructura eletróni-
ca de estos sistemas.

Se estudiarán superficies formadas por dos tipos de metales: paladio y oro,
interesará ver si el grupo benceno se absorbe fuertemente ya que determinara
la selectividad del catalizador, se analizarán como cambia la selectividad del
sistema y estructura electrónica al introducir ox́ıgenos en las superficies y di-
sociar un hidrógeno de la molécula.

Haremos un cálculo de las enerǵıas de enlace y de su estructura electróni-
ca en cada caso, y para los más interesantes representaremos como influyen
los orbitales atómicos en el proceso y como vaŕıa la distribución de carga.

Palabras Clave: Simulación, Teoria funcional del densidad, Nanoca-
talizador.
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Abstract.

The main objective of this work is to study the ways in what the benzyl
alcohol is absorbed in metals nanocatalysts, through ab initio simulation tools
of high accuracy, based on the density functional theory, that allows to repro-
duce in an almost exactly way the electronic structure of these systems.

There will be studied surfaces made of two types of methals (gold and palla-
dium), it will be intereseting to analyzed if the benzyl is strongly absorbed,
cause this will determinate the catalyst selectivity, we will analyst how the
selectivity and electronic structure change when we introduced oxigens in the
metal surfaces and a hidrogen of the molecule is dissociated.

We will calculate in each case the bounding energies and the electronic struc-
ture, in the most interesting cases, we will represente how the atomics orbitals
influence in the reaction and how the charge density change.

Keywords: Simulation, Density potencial function, Nanocatalyst.
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Caṕıtulo 1

Introducción.

“There’s Plenty of Room at the Bottom.”

– Richard Feynman, auguró el nacimiento e impacto de la
nanotecnoloǵıa en la conferencia American Physical Society en 1959.

1.1. Introducción a la nanotecnoloǵıa.

La nanotecnoloǵıa se describe como el estudio, diseño y aplicación de mate-
riales y sistemas a través del control de la materia a nano escala, aprovechando
los fenómenos y propiedades que aparecen al pasar al dominio cuántico. Lleva
a la posibilidad de fabricar materiales y máquinas a partir del reordenamiento
de átomos y moléculas.

La escala nanométrica (nm) es la mil millonésima parte de un metro, por
tamaño comparativo seŕıa el mismo que el de una roca al tamaño de la Tie-
rra. Para poner en situación, los enlaces carbono-carbono o el espacio entre
estos átomos en una molécula, están alrededor de los 0.15 nm y la doble hélice
de un ADN tiene un diámetro de alrededor de 2 nm.

Los efectos cuánticos en esta nano escala se convierten en significantes, es
alcanzado el llamado dominio cuántico. Los materiales pueden mostrar pro-
piedades nuevas y diferentes permitiendo aplicaciones únicas.
Por ejemplo, las sustancias opacas pueden convertirse en transparentes (co-
bre); materiales estables pueden convertirse en combustible (aluminio); ma-
teriales insolubles pueden convertirse en solubles (oro). Un material tal como
el oro, que es qúımicamente inerte a escala normales, puede servir como un
potente catalizador qúımico a nanoescalas [15].

Las nuevas estructuras con precisión atómica, tales como nanotubos de carbón,
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2 CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN.

nano instrumentos diseñados para el interior del cuerpo humano o grafeno,
tal como aseguró Charles Vest (ex-presidente del MIT), nos llevarán a una
segunda revolución industrial en el siglo XXI.

Figura 1.1: Imagen de una simulación de una capa de grafeno, una nanomáqui-
na médica y un nanotubo de carbono

El primero en predecir y promover el estudio de esta ”nanociencia”, es
considerado Richard Feynman, premio Nóbel de F́ısica, quién en 1959 propu-
so fabricar productos en base a un reordenamiento de átomos y moléculas.

La realización y desarrollo de la nano tecnoloǵıa promoverá importantes avan-
ces en numerosos ámbitos industriales, ya sea desarrollar materiales más fuer-
tes que el acero pero con solamente un diez por ciento de peso, nuevos desa-
rrollos informáticos con componentes incréıblemente veloces o nano sensores
moleculares capaces de detectar y destruir células canceŕıgenas.

Este trabajo se centra en la nanocatálisis y en como dos metales como
el oro y paladio, al entrar en la nanoescala pueden servir para mejorar la
selectividad de la reacción.

1.2. Catálisis en nanopart́ıculas.

La catálisis se define como el proceso por el cuál, se aumenta la velo-
cidad de una reacción qúımica, debido a la participación de una sustancia
llamada catalizador, aquellas que desactivan la catálisis son denominados in-
hibidores. Los catalizadores heterogéneos son ampliamente utilizados en la
industria qúımica, particularmente en la refinación de petróleo, producción
de productos qúımicos a granel, productos farmacéuticos y śıntesis de pro-
ductos qúımicos finos, y remediación ambiental.

Una caracteŕıstica importante es que la masa de catalizador no se modifi-
ca durante la reacción qúımica, a diferencia de un reactivo, cuya masa va
disminuyendo a lo largo de la reacción, esto permite seguir usando el catali-
zador en las reacciones siguientes.
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Para que se produzca una reacción es necesaria que las moléculas que reac-
cionan alcancen un cierto valor mı́nimo de enerǵıa cinética, que se conoce
como enerǵıa de activación Ea. La ecuación que relaciona la velocidad de las
reacciones qúımicas es la ecuación de Arrhenius:

k = Ae
−
Eq
RT (1.1)

Siendo k la constante e rapidez, R la constante universal de los gases y A
un factor de la frecuencia de las colisiones intermoleculares que se producen
durante la reacción.

El principio de la nanocatálisis se basa en la premisa de que los materiales
cataĺıticos aplicados en la nanoescala tienen mejores propiedades, en compa-
ración con lo que exhiben en una macroescala. Esto quiere decir que agregados
formados por unos pocos átomos reaccionan con diversas moléculas de forma
muy diferente a los metales extensos, lo que permite que se pueda catalizar
reacciones qúımicas con una selectividad muy alta.

]

Figura 1.2: Ejemplo de la actuación de un catalizador en la enerǵıa de una
reacción

La selectividad es uno de los conceptos más importantes en catalizadores,
detalla la precisión de un catalizador de sintetizar un solo tipo de producto,
disminuyendo su barrera de enerǵıa exactamente frente al resto de barreras
de enerǵıa. Una mejora de la selectividad conlleva una qúımica más limpia
con el medio ambiente además de una mejora económica de la producción.

Los catalizadores actuán proporcionando un mecanismo que involucra un es-
tado de transición diferente y una enerǵıa de activación menor. Por lo tanto,
habrá un mayor número de colisiones moleculares que poseerán la enerǵıa
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necesaria para alcanzar el estado de transición. En consecuencia, los cataliza-
dores hacen posible reacciones que sin ellos estaŕıan bloqueadas o ralentizadas
por una barrera cinética (ver Figura 1.2).

Disminuye la barrera cinética al disminuir la diferencia de enerǵıa entre el
material inicial y el estado de transición.

Los catalizadores no tienen efecto en el equilibrio qúımico de una reacción,
debido a que la velocidad de la reacción directa y la de la inversa se ven afec-
tadas. No cambia el rendimiento de la reacción. Que esto sea aśı se explica
por medio del segundo principio de la termodinámica, si tuvieran efecto en el
equilibrio térmico se iŕıan consumiendo durante la reacción.

Si el catalizador no se recupera intacto al finalizar la reacción se dice que
ha ocurrido un envenenamiento del catalizador, es otra propiedad importante
que está presente en la búsqueda de un buen catalizador.

Se han empleado numerosas estrategias para mejorar la reactividad del catali-
zador. Por ejemplo, simplemente cambiar el soporte subyacente puede influir
en la morfoloǵıa de las nanopart́ıculas de metal y los componentes electrónicos
asociados; esto, a su vez, puede tener efectos significativos sobre la actividad
cataĺıtica y la selectividad.

Sin embargo, comprender las variables que dan lugar a la qúımica que se
produce en los sitios activos cataĺıticos sigue siendo dif́ıcil para los catalizado-
res de nanopart́ıculas compatibles porque estos materiales son intŕınsecamente
no uniformes. Las interacciones electrónicas entre una nanopart́ıcula metálica
y su soporte de óxido son importantes, pero complicadas. La transferencia de
carga entre los dos componentes puede ocurrir en cualquier dirección depen-
diendo del metal, la reducibilidad del soporte, las facetas metálicas expuestas
y la presencia de defectos. [3]

1.3. Reacción del alcohol benćılico en nano-

superficies metálicas.

Trataremos en este trabajo la reacción de deshidrogenación del alcohol
benćılico a benzaldeh́ıdo::

C7H8O −→ C7H6O + H2

Escrita de forma más desarrollada:
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−→ + H2

Figura 1.3: Formula estructural de la reacción alcohol benćılico en benzal-
deh́ıdo más hidrógeno

Las diversas reacciones que pueden experimentar los alcoholes son de gran
importancia tecnoloǵıa (deshidrogenación, reformación,etc...)

Una de las razones principales que motiva el estudio de nanoparticulas co-
mo catalizadores es su mayor actividad; el mayor grado de dispersión asocia-
do a su menor tamaño hace que exista un gran proporción de átomos en la
superficie con baja coordinación local, y por lo cuál más activos qúımicamente.

En nuestro trabajo hemos elegido como nano catalizadores el oro y paladio,
la catálisis nano-oro ha atráıdo a más y más investigadores a unirse a este
campo y seguir siendo un tema candente debido a varias razones:

Es un catalizador único para la eliminación de compuestos dañinos para el me-
dio ambiente tales como monóxido de carbono, óxidos de nitrógeno, ozono,
halocarbonos, dióxido de azufre, dioxinas y compuestos orgánicos volátiles
(VOC)[5].

Se realizaron mediante catálisis de oro varias reacciones importantes que no
pudieron llevarse a cabo bien con catalizadores de metales nobles tradicio-
nales tales como Pd, Ru y Rh, etc, como la hidrocloración de alquinos, la
epoxidación de olefinas terminales.

Otro logro en la catálisis nano-oro es el establecimiento de un sistema cataĺıti-
co de aleación bimetálica Au-Pd; recientemente, dos estudios han demostrado
que las nanopart́ıculas metálicas soportadas pueden ser catalizadores muy
efectivos para la oxidación de alcoholes a aldeh́ıdos, usando O2 en condiciones
relativamente suaves. Kaneda y colaboradores encontraron que los nanoclus-
ters de Pd soportados por hidroxiapatita (Pd / HAP) proporcionan frecuen-
cias de rotación muy alta para la oxidación de feniletanol y alcohol benćılico,
pero muestran actividad limitada para la oxidación de alcoholes alqúılicos
primarios.
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Han demostrado que las aleaciones de Au-Pd compatibles son catalizado-
res eficientes y muy selectivos para la śıntesis directa de H2O2 a partir de la
oxidación de H2 por O2 a bajas temperaturas. Se considera que las especies
hidroperóxicas están involucradas en este proceso de formación de H2O2, y
dado que las especies hidroperóxidas son reactivos clave e intermedios en la
oxidación de alcoholes , razonamos que estos catalizadores también debeŕıan
ser efectivos para la oxidación de alcoholes [12].

En este trabajo trataremos de comprobar a traves de las simulaciones si real-
mente esta aleación de Au-Pd es buen catalizador y tiene buena selectividad
para la deshidrogenación de alcoholes. Y como afecta la proporción de cada
uno de los dos metales a la absorción del alcohol benćılico, ya que usaremos
5 tipos de aleaciones Au-Pd.

Figura 1.4: Estudio realizado sobre la catalisis de superficies qúımicas con
reactivos aromatizados en Platino y Molibdeno [4].

Los resultados del estudio de la figura 1.4 indicaron que la incorporación
de Mo en la subsuperficie de Pt conllevo a una consistente disminución de las
resistencias de adsorción aromática. La interacción más débil de la superficie
aromática en las superficies de Pt/Mo condujo a una geometŕıa de adsorción
inclinada para el alcohol benćılico, que presumiblemente promueve la hidro-
genólisis para producir tolueno en lugar de descarbonilación para producir
benceno y CO [4]

Será interesante en nuestro caso ver que ocurre al combinar Pd y Au en
la superficie y subsuperficie y si el grupo benceno se absorbe fuertemente,
esto condicionará si se formarán productos no deseados (tolueno) o productos
deseados (bencenaldeido).



Caṕıtulo 2

Fundamento teórico.

2.1. Descripción de la teoŕıa DFT.

2.1.1. Métodos de cálculo ab initio

Se denominan ab initio los cálculos que utilizan sólo los primeros princi-
pios, es decir, las leyes f́ısicas básicas (ecuación de Schrödinger) y constantes
universales sin hacer uso de aproximaciones

La teoria del funcional de densidad (DFT) es un procedimiento variacional
alternativo a la solución de la ecuación de Schrödinger, donde el funcional de
la enerǵıa electrónica es minimizado con respecto a la densidad electrónica.

Sus oŕıgenes se basan en el formalismo teórico establecido por P. Hohenberg,
W.Kohn y L.Shan que resumiremos en la siguiente sección, por el cuál W.
Kohn recibió el premio Nobel de Qúımica en 1998.

Los métodos tradicionales (en concreto, la teoŕıa de Hartree-Fock y sus pro-
longaciones) se basan en una función de onda multielectrónica. Hartree asume
que el núcleo junto con los electrones forman un campo esféricamente simétri-
co. Aunque esta resolución de la ecuación de Schrödinger hace posible definir
de forma exacta el comportamiento de los sistemas muy pequeños, su capa-
cidad de predicción se ve limitada por el hecho de que sus ecuaciones son
demasiado complejas de resolver numéricamente o anaĺıticamente.

La DFT reformula el problema trabajando con el funcional de la densidad
electrónica en vez de con la función de onda. Siendo la densidad una mag-
nitud mucho más sencilla que la función de ondas (depende de 3 variables
mientras que la función de onda 3N), facilita increiblemente los cálculos y
permite la aplicación a sistemas más complejos.

La principal desventaja, a excepción de para los sistemas más simples, es

7



8 CAPÍTULO 2. FUNDAMENTO TEÓRICO.

Figura 2.1: Representación de la densidad electronica de una molecula de
benceno calculada con la DFT

que no se conoce de manera exacta el funcional que relaciona esta densidad
con la enerǵıa del sistema. En la práctica, se usan funcionales aproximados
que se han comprobado que dan buenos resultados.

Existen varios temas en catálisis heterogénea a los cuales los cálculos DFT
se han aplicado recientemente con gran efecto, la predicción de tasas de oxi-
dación de CO sobre RuO2(110), la predicción de las tasas de śıntesis de
amońıaco mediante nanopart́ıculas compatibles de Ru, y el diseño basado
en DFT de nueva selectiva catalizadores para la epoxidación de etileno [1].
Los tres ejemplos implican la aplicación cuidadosa de cálculos DFT y otros
métodos teóricos apropiados para hacer predicciones cuantitativas sobre el
rendimiento de heterogéneos catalizadores en condiciones de funcionamiento
realistas.

2.1.2. Teoremas de Hohenberg-Kohn.

Pierre Hohenberg y Walter Kohn explican que la enerǵıa de un sistema
con un número N de electrones es un funcional de su densidad electrónica.[8]

E0 = Ev(ρ0) =

∫
ρ0(r)v(r)dr + F [ρ0] (2.1)

donde el funcional F [ρ0]:

F [ρ0] =< T [ρ0] > + < Vee[ρ0] > (2.2)

es independiente del potencial externo y además desconocido.

En primer lugar prueban que al tener dos estados no degenerados de dos
sistemas de N electrones, si sus potenciales externos se difieren en más de una
constante sus funciones deben ser distintas.
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Habrá que ver entonces si pueden ser iguales sus respectivas densidades electróni-
cas. El primer teorema de Hohenberg y Kohn prueba que no: Dos sistemas
de N electrones descritos por operadores Hamiltonianos cuyos respectivos po-
tenciales externos difieren en más de una constante no pueden tener estados
fundamentales con la misma densidad electrónica. Es decir, con excepción de
una constante aditiva, el potencial externo queda definido por la densidad
electrónica del estado fundamental.

Hemos visto que un sistema queda determinado si se especifica su número
de electrones N y su potencial externo v(r). El número de electrones queda
determinado por la densidad del estado fundamental ( N =

∫
ρ(r) dr). Por

lo cual el primer teorema de Hohenberg y Kohn implica que no puede haber
dos sistemas diferentes con la misma densidad electrónica en su estado fun-
damental. Por “diferentes” se entiende que difieren en más de una constante.

La forma habitual de expresar lo anterior es como antes se ha dicho, para
estados fundamentales, la enerǵıa es un funcional de la densidad electrónica,

E = E[ρ] ≡ 〈Ψ0|Ĥ|Ψ0〉 (2.3)

A continuación definimos el funcional de la densidad F [ρ] como la suma
de la enerǵıa cinética y de repulsión bielectrónica del estado fundamental de
un sistema con densidad ρ, es decir:

F [ρ] = E[ρ]−
∫
v(r)ρ(r) dr (2.4)

El principio variacional nos dice que, para la función de onda del estado
fundamental Ψ′0 de cualquier sistema con Hamiltoniano Ĥ ′, se cumple que:

〈Ψ′0|Ĥ|Ψ′0〉 ≥ 〈Ψ0|Ĥ|Ψ0〉 (2.5)

La igualdad se cumple únicamente cuando Ψ′0 = Ψ0, es decir, cuando Ĥ ′ =
Ĥ. Ahora, podemos reemplazar el operador Ĥ por Ĥ ′ −

∑N
i=1[v

′(ri)− v(ri)],
con lo que obtenemos:

〈Ψ′0|Ĥ ′|Ψ′0〉 −
∫

[v′(r)− v(r)]ρ′(r) ≥ 〈Ψ0|Ĥ|Ψ0〉 (2.6)

y, recordando que la enerǵıa es un funcional de la densidad, tenemos:

E[ρ′]−
∫

[v′(r)− v(r)] ρ′(r) dr ≥ E[ρ] (2.7)

Finalmente, utilizando la definición de F [ρ] obtenemos:

F [ρ′] +

∫
v(r)ρ′(r) dr ≥ E[ρ] (2.8)
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Esta desigualdad es conocida como el segundo teorema de Hohenberg y
Kohn, y establece que el mı́nimo del funcional F [ρ] +

∫
v(r)ρ(r) dr se obtiene

cuando ρ es la densidad del estado fundamental asociada al potencial externo
v(r).

2.1.3. Ecuaciones Kohn Stan.

Kohn y Sham propusieron la idea de reemplazar la enerǵıa cinética de un
sistema de electrones interactuantes por la equivalente de un sistema no in-
teractuante, debido a la simplicidad de los cálculos para obtenerla. La matriz
densidad ρ(r, r′) que deriva del estado fundamental de electrones interactuan-
tes es la suma sobre los spins posibles (up y down) de las matrices densidades:

ρs(r, r
′) =

∞∑
i=1

ni,sϕ
∗
i,s(r

′)ϕi,s(r) (2.9)

donde {ϕi,s(r)}son los orbitales de una part́ıcula y {ni,s} son los números
de ocupación de estos orbitales. La enerǵıa cinética puede ser escrita en forma
exacta como:

T =
2∑
s=1

∞∑
i=1

ni,s〈ϕi,s| −
∇2

2m
|ϕi,s〉 (2.10)

Asumiremos que existe el equivalente de un sistema no interactuante, es decir,
un sistema de fermiones cuyo estado fundamental coincide con el correspon-
diente al sistema interactuante[7]. Al sistema de referencia lo llamaremos no
interactuante de densidad ρ(r), el cual es descripto por el Hamiltoniano:

ĤR =
N∑
i=1

(
−∇

2

2m
+ νR(ri)

)
(2.11)

donde el potencial νR(r) es tal que la densidad del estado fundamental de HR

es igual a la densidad ρ.
Este Hamiltoniano no tiene interacción electrón-electrón y, debido a esto,

sus autoestados pueden ser expresados en la forma de un determinante de
Slater. Ahora elegimos los números de ocupación iguales a 1 para i ≤ Ns(s =
1, 2) y 0 para i > Ns. Esto implica que la densidad es escrita por:

ρ(r) =
2∑
s=1

Ns∑
i=1

|ϕi,s(r)|2 (2.12)

mientras que el término cinético resulta:

TR[ρ] =
2∑
s=1

Ns∑
i=1

〈ϕi,s| −
∇2

2m
|ϕi,s〉 (2.13)
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y los orbitales de una part́ıcula ϕi,s(r) son las Ns primeras autofunciones
de HR. Esto es: (

−∇
2

2m
+ νR(ri)

)
ϕi,s = HRϕi,s = εi,sϕi,s (2.14)

Usando TR[ρ], la funcional densidad universal puede ser reescrita en la
siguiente manera:

F [ρ] = TR[ρ] +
1

2

∫ ∫
ρ(r′)ρ(r)

|r − r′|
drdr′ + Exc[ρ] (2.15)

donde esta ecuación define la enerǵıa de intercambio y correlación como
un funcional de la densidad. El hecho de que es la enerǵıa cinética del sistema
de referencia no interactuante implica que el término correctivo de la verda-
dera enerǵıa cinética ha sido ignorado y debe ser tomado en cuenta de otra
manera. En la práctica, esto es hecho redefiniendo la funcional de la enerǵıa
de correlación de manera que incluya las correcciones cinéticas. Sustituyendo
F en la funcional de enerǵıa total (2.3) se obtiene la funcional de KS:

EKS[ρ] = TR[ρ] +
1

2

∫ ∫
ρ(r′)ρ(r)

|r − r′|
drdr′ +

∫
ρ(r)ν(r)dr + Exc[ρ] (2.16)

de esta forma hemos expresado la densidad funcional en términos de
N = N ↑ +N ↓ orbitales (orbitales de KS). En principio, estos orbitales
son objetos matemáticos constrúıdos de manera que puedan hacer manejable
el problema y no tienen significado en śı en términos de la densidad. En la
práctica, sin embargo, es se les suele considerar como autoestados f́ısicos de
una sola part́ıcula. Es usual escuchar que los orbitales KS carecen de sig-
nificado y no pueden ser considerados como autoestados, especialemente en
el contexto de excitaciones electrónicas [7].Sin embargo, un tratamiento más
riguroso muestra que las diferencias de enerǵıas de KS son buenas aproxima-
ciones de las enerǵıas de excitación.

Los orbitales de KS satisfacen siempre la ecuación (2.13) y el problema es de-
terminar el potencial VR o Veff . Esto puede ser hecho minimizando el funcional
de KS sobre todas las densidades que involucran N part́ıculas. Minimizando
con respecto a la densidad ρ tenemos:

δTR[ρ]

δρ(r)
+ ν(r) +

∫
ρ(r)

|r − r′|
+
δEXC [ρ]

δρ(r)
= µ (2.17)

La derivada funcional puede ser rápimente evaluada considerando el Ha-
miltoniano no interactuante HR. Su estado fundamental es E0. Luego, la de-
rivada funcional de EvRρ debe anularse para la densidad correcta con lo que
se obtiene:
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νR(r) = −δTR[ρ]

δρ(r)
+ µR (2.18)

donde R para un sistema no interactuante. De más arriba obtenemos:

νR(r) = ν(r) +

∫
ρ(r)

|r − r′|
+
δEXC [ρ]

δρ(r)
(2.19)

y es este potencial el que entra en el Hamiltoniano (2.13). Las ecuaciones
(2.11), (2.13) y(2.19) constituyen las ecuaciones de Kohn-Sham.

2.1.4. Funcionalidades de correlación de intercambio.

A partir de aqúı, el desafio es describir EXC , convencionalmente se asume
que tiene que ser separable.

EXC = EX + EC (2.20)

Para esto se pueden seguir distintas estrategias, los dos tipos principales de
funciones de intercambio-correlación utilizadas en DFT son la densidad local
aproximación (LDA) y la aproximación de gradiente generalizada (GGA)[10].

En la LDA, el funcional de correlación-intercambio se define para un electrón
en un gas uniforme de electrones de densidad ρ:

ELDA
XC [ρ] =

∫
ρ(r)εXC(ρ)dr (2.21)

en donde εXC es la enerǵıa de intercambio-correlación por part́ıcula.

Para un gas de electrones uniforme, se prevé que sea una aproximación razo-
nable para densidades que vaŕıan lentamente. En las moléculas y sólidos, sin
embargo, la densidad tiende a variar sustancialmente en el espacio. A pesar
de esto, la LDA ha sido muy utilizado con éxito en muchos sistemas. Tiende
a predecir el sobreenlace en ambos sistemas, tanto moléculas y sólido, y tien-
de a hacer que los sistemas de semiconductores sean demasiado metálicos (el
problema del gap o banda prohibida).

La aproximación de gradiente generalizada, GGA, incluye correcciones pa-
ra gradientes en la densidad de electrones, y a menudo se implementa como
una función correctiva de la LDA. La forma de esta función correctiva, o la
función ”mejora de intercambio”determina qué función es, por ejemplo: PBE,
RPBE, revPBE, etc.

En GGA, el funcional de intercambio-correlación se expresa como:
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EGGA
XC = ρ(r)εXC(ρ(r),∇ρ(r))dr (2.22)

Nosotros usaremos la función PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof), muy usada
en f́ısica de superficies, en su aproximación el funcional de correlación tiene
la siguiente forma:

EGGA
XC [ρ(r] = ρ[εunifC (ρ(r)) +H(ρ(r), t)]dr (2.23)

siendo εunif la densidad de enerǵıa de slater en una aproximación a un gas
de electrones uniforme y:

H(ρ(r), t)] = γln

[
1 +

β

γ

(
t2 + At4

1 + At2 + A2t4

)]
(2.24)

donde β = 0,066725, γ = (1− ln 2) /π2 y A = β
γ

1

e−ε
unif
c /(γ)−1

t es un gradiente de densidad adimensional: t = |∇ρ| / (2gksρ),

con un factor de escala spin: g =
(

(1 + ζ)2/3 + (1− ζ)2/3
)
/2

donde ζ es la polarización de esṕın relativa.

ks =
√

(4/π) kF es la proyección de Thomas-Fermi del vector de onda.

kF = (3π2ρ)
1/3

es el vector de onda local de Fermi.

El funcional de intercambio en GGA se expresa:

EGGA
X [ρ(r)] =

∫
ρ(r)εunifX (ρ(r)FX(s)dr (2.25)

Donde s es otro gradiente de densidad adimensional:

s =
|∇ρ|
2kFρ

(2.26)

En PBE, el factor de mejora del intercambio funcional toma la forma:

F PBE
X (s) = 1 + κ− κ(

1 + µ
κ
s2
) (2.27)

Donde κ = 0, 804 y µ = 0, 21951 está configurado para recuperar la res-
puesta lineal del gas uniforme de modo que el coeficiente de gradiente efectivo
para el intercambio anule el de la correlación [13].
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2.1.5. Pseudopotenciales.

Debido a que el cálculo con todos los electrones es extremadamente caro,
la idea clave es el preguntarse que sentido tiene tener en cuenta todos los elec-
trones en el cálculo si los únicos electrones que interesan son los de valencia,
si el electrón del core en el átomo aislado y en un molécula son prácticamente
iguales, es mejor considerar sólo los de valencia.

Si se tienen un conjunto de electrones que sienten el potencial del núcleo
más la interaccion electrón-electrón, hay que aproximar que todos los exter-
nos más el potencial nuclear generan una especie de pseudopotencial ficticio
que es el que ven de forma efectiva los electrones de valencia. Por ejemplo el
oro que son 79 electrones totales se reducen al estudio de 11.

Figura 2.2: Comparación de un potencial y una función de onda al considerar
todos los electrones y considerando pseudopotenciales

La mayoŕıa de los cálculos de onda plana utilizan pseudopotenciales ultra-
suaves (USPP), que describen los electrones del núcleo de los átomos en una
forma matemáticamente eficiente que reduce en gran medida el costo compu-
tacional asociado con los átomos pesados.

El pseudopotencial intenta reemplazar los efectos complicados del movimiento
de los electrones del core (es decir, no valencia) de un átomo y su núcleo con
un potencial efectivo, de modo que la ecuación de Schrödinger contiene un
término de potencial efectivo en lugar de el término potencial Coulombiano
para electrones del núcleo.
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Los estados centrales se eliminan y los electrones de valencia se describen
mediante funciones de pseudoondas con significativamente menos nodos. Es-
to permite que las funciones de pseudo-onda se describan con muchos menos
modos de Fourier, lo que hace que los conjuntos de bases de ondas planas sean
prácticos de usar. En este enfoque, generalmente solo se tratan expĺıcitamente
los electrones de valencia qúımicamente activos, mientras que los electrones
del núcleo están “congelados”, considerándose junto con los núcleos como
núcleos de iones ŕıgidos no polarizables [9].

Se dice que los pseudopotenciales con un radio de corte más grande son más
suaves, que son más rápidamente convergentes, pero al mismo tiempo menos
transferibles, que es menos preciso para reproducir caracteŕısticas realistas en
diferentes entornos. En resumen la motivación que tiene su uso es múltiple:
reducción del tamaño del conjunto base, reducción del número de electrones
e inclusión de efectos relativistas (importantes en el caso del oro).

2.1.6. Metodo PAW.

Un número cada vez mayor de cálculos utiliza el enfoque de onda aumen-
tada del proyector (PAW).

El método de onda aumentada del proyector (PAW) permite que los cálcu-
los de la teoŕıa funcional de la densidad se realicen con mayor eficiencia compu-
tacional [9].

Las funciones de onda de valencia tienden a tener oscilaciones rápidas cerca
de núcleos de iones debido al requisito de que sean ortogonales a los estados
centrales; esta situación es problemática porque requiere muchos componen-
tes de Fourier para describir las funciones de onda con precisión. El enfoque
PAW aborda este problema al transformar estas funciones de onda que oscilan
rápidamente en funciones de onda suaves que son más convenientes desde el
punto de vista computacional, y proporciona una manera de calcular las pro-
piedades de todos los electrones de estas funciones de onda uniformes. Este
enfoque recuerda algo a un cambio de la imagen de Schrödinger a la imagen
de Heisenberg.

Se representan las funciones de onda electrónicas como combinación lineal
de conjuntos base, coeficientes de orbitales atómicos o ondas planas, la fun-
ción de onda tendrá la forma:

|Ψ̃〉 =
∑
i

ci|φ̃i〉 (2.28)
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En la mayoŕıa de los casos en que se pueden utilizar ambos enfoques,
USPP y PAW, las diferencias entre los cálculos son menores.

Al comparar o conectar cálculos DFT con experimentos, es útil considerar
tres fuentes diferentes de incertidumbre en los resultados calculados [1].

Primero, el uso de una función aproximada de correlación de intercambio
representa la aproximación f́ısica primaria que separa los cálculos DFT de la
solución verdadera de la ecuación de Schrodinger.

Segundo, el problema matemático planteado por un cálculo DFT debe ser
resuelto numéricamente, por lo que hay muchos factores que controlan el ni-
vel al que una solución numérica se acerca a la solución ”verdadera”de este
problema matemático. Para cálculos de ondas planas, estos factores incluyen
la elección de un corte de enerǵıa para la expansión de ondas planas, el núme-
ro de puntos k utilizados para muestrear el espacio rećıproco, los criterios de
convergencia elegidos para la construcción iterativa de la enerǵıa del estado
fundamental y para la terminación de optimizaciones geométricas.

La tercera fuente de incertidumbre al comparar los cálculos DFT con los expe-
rimentos surge de la complejidad intŕınseca de los catalizadores heterogéneos.
El rango de entornos f́ısicos y efectos que coexisten en catalizadores prácticos,
incluso en experimentos cuidadosamente controlados con materiales modelo,
es demasiado grande para permitir que todas las situaciones posibles sean
examinadas con un cálculo DFT.

Esta situación significa que cualquier esfuerzo por ((explicar)) un efecto a través
de cálculos DFT debe vincularse lo más posible con los resultados experimen-
tales [1].

Por supuesto, la complejidad asociada con la catálisis heterogénea presenta
un desaf́ıo igualmente grande a los esfuerzos experimentales para caracterizar
y controlar materiales prácticos. En muchos casos, los cálculos DFT pueden
proporcionar información a escala atómica que seŕıa dif́ıcil o imposible de
obtener solo con experimentos.

2.2. Modelos y parametros utilizados.

2.2.1. Metodo DFT D3.

Es sabido que las moléculas interaccionan unas con otras a traves de inter-
acción de tipo Van der Walls, esta interacción esta más alla de la capacidad
de la DFT, no llega a poder calcularlo, para corregirlo y tener en cuenta esta
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interacción usamos el metodo DFT-D3, consiste en potenciales semiempiri-
cos de pares, usa coeficientes emṕıricos dependientes del tipo de átomo y de
la distancia, siendo la Edisp entre dos o tres cuerpos atómicos en un rango
alejado dado por [6] :

Edisp = −1

2

Nat∑
i=1

Nat∑
j=1

∑
L

‘

(
fd,6(rij, L)

C6ij

r6ij,L
+ fd,8(rij, L)

C8ij

r8ij,L

)
(2.29)

Añadiendo esta corrección de dispersión semiemṕırica DFT-D3 a la enerǵıa
calculada de la DFT, nos queda la enerǵıa de enlace:

EDFT−D3 = EDFT + Edisp (2.30)

Para nuestros sistemas da una correción de aproximadamente 1 eV .

2.2.2. Density Of States (DOS).

La densidad de estados está definida por:

ρ(ε) =
∑
ñ

〈φñ|φn〉δ(ε− εn) (2.31)

Donde εn es un autovalor del autoestado |φn〉 y 〈φñ|φn〉 es llamado el
proyector densidad de estados (PDOS) [11].

Su construcción requiere hacer una proyección de los autoestados de Kohn-
Sham sobre un conjunto de estados ortonormales 〈φñ|φn〉 quedando:

ρñ(ε) =
∑
n

|〈φñ|φn〉|2δ(ε− εn) (2.32)

La densidad total de estados será obtenida por el método de cálculo
GPAW, aplicando gaussianos a niveles de enerǵıa.

Como veremos en la sección de resultados, podremos representar los orbita-
les atómicos de cada elemento, aplicando gaussianos se ensancharán los picos
que representan la ocupación de los estados electrónicos y podremos ver como
contribuye cada uno a la densidad total de estados.

2.2.3. Construcción de modelos para estudiar superfi-
cies bimetálicas.

Estamos intentando ver lo que ocurre en nano-part́ıculas con un superficie
parecida a la de nuestra celda unidad de 30 átomos, al no poder fabricar
una nano-part́ıcula de miles de átomos ya que el coste computacional seŕıa
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extremadamente grande para métodos ab initio, básicamente en nuestro caso
usamos un modélo no nano al ser superficies periódicas pero relacionadas con
lo nano en la celdilla unidad.

Figura 2.3: Representación de la celda unidad en la superficie aplicando la
perioricidad.

Tenemos una celda con tamaño suficiente, para la absorción de una molécu-
la; al aplicar periodicidad y tener una superficie infinita, realmente tenemos
infinitas absorciones de moléculas. Al estar suficientemente separados una
celda de otra, asumimos que no existe interacción, y sea equivalente a una
molécula sola en la superficie. Usamos periocidad a lo largo de toda la su-
perficie pero tenemos acotada la dirección del eje z lo suficiente para que
converjan las funciones de onda en esa dirección.

Superficies Alloys

Las superficies que usaremos como catalizadores para el bencil alcohol
estan formadas por diversas combinaciones de las dos aleaciones oro y paladio.
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Figura 2.4: 4Pdatoms: 4 átomos de Pd sobre 32 de Au

Figura 2.5: Au111: Superficie de 36 átomos de Au

Figura 2.6: AuonPd: 12 átomos de Pd entre 32 de Au

Figura 2.7: PdonAu: 12 átomos de Pd sobre 24 de Au

Figura 2.8: Pd111: Superficie de 36 átomos de Pd
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Superficies Oxidadas

Nos interesa tambien ver que ocurre y como se absorbe la molécula cuando
la superficie esta oxidada, para eso introduciremos dos ox́ıgenos en nuestras
superficies de la siguiente forma:

Figura 2.9: 4Pdatoms: 4 átomos de Pd sobre 32 de Au

Figura 2.10: Au111: Superficie de 36 átomos de Au

Figura 2.11: AuonPd: 12 átomos de Pd entre 32 de Au

Figura 2.12: PdonAu: 12 átomos de Pd sobre 24 de Au
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Figura 2.13: Pd111: Superficie de 36 átomos de Pd

2.3. Preparación de las configuraciones inicia-

les.

Para preparar la configuración de la geometŕıa de entrada se utiliza el
programa XMakemol, permite crear, visualizar y editar con total libertad la
geometŕıa del sistema superficie-molécula, moviendo los átomos y viendo las
distancias entre ellos.

Figura 2.14: Entorno de XMakemol visualizando una absorción de alcohol
bencilico en una superficie de pd en oro.

Hemos usado el programa GPAW, es un software de código abierto Python
que utiliza la DFT, basado en el método PAW explicado en la anterior sección
y en el entorno de simulación atómica (ASE)[14]. Utiliza mallas uniformes
en el espacio real y métodos multigrid o funciones de base centradas en los
átomos.
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]

Figura 2.15: Entorno y parámetros para definir las configuraciones de las
superficies.

Los parámetros se introducen junto a las posiciones de los átomos en un
archivo en código python que podemos ver en la figura 2.15 detallado. Estos
parámetros que debemos definir, aparte del funcional (que como hemos dicho
usaremos el PBE), son:

Número de orbitales

Como ya hemos explicado usamos pseudopotenciales por lo que tendremos
en cuenta solo los orbitales de los electrones de valencia, e incluiremos alguno
más desocupado como medida de precaución.

En el ejemplo de la figura 2.15, una superficie con una capa intermedia de
átomos de Pd entre dos de Au, hemos seleccionado nbands = 226, el Au tiene
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11 electrones de valencia, el Pd tiene 10, entonces en lo que respecta a la
superficie el mı́nimo de orbitales necesarios será 11∗12+10∗24

2
= 192.

En la molécula, el H tiene un electrón de valencia, el O seis y el C tiene cuatro,
entonces 8∗1+7∗4+1∗6

2
= 21.

Hemos introducido además 13 orbitales desocupados para dejar un cierto mar-
gen. Ya tenemos esos 226 orbitales atómicos nbands = 192 + 21 + 13 = 226
Este razonamiento lo utilizaremos para cada configuración.

Tamaño de la celda y periodicidad

Como hemos explicado ya GPAW funciona con un celdilla primitiva, que
debemos escoger lo suficientemente grande para que no interaccionen al apli-
car periodicidad pero suficientemente pequeña para no complicar demasidado
los cálculos.

Usaremos una celdilla de: cell = (8,8353, 10,2021, 16,0)Å

Y para las que esten formadas solo por Pd : cell = (8,389821, 9,68773, 16,0)Å

El espaciado de la grid, el número de puntos en la celdad unidad, que usamos
es h = 0,2 Å viene programado en GPAW y tiene resultados suficientemen-
te precisos, se podŕıa usar h = 0,15 Å para tener mejor precisión. A menos
espaciado entre los puntos mayor precisión pero un incremento en el coste
computacional.

Al aplicar periodicidad debemos definir en que direcciones expandir la cel-
dilla a traves de pbc = (1, 1, 0), teniendo una superficie extendida en x e y,
mientras que en la dirección z solo tenemos la anchura definidad en la celdilla,
la suficiente para que las funciones de onda converjan.

Al ser periódico hacemos un sampling de 2x2 puntos k en la dirección x e
y, kpts = (2, 2, 1), en la dirección z con un punto es suficiente.

Criterio de convergencia

El objetivo del cálculo es una relajación estructural donde nos interesa
cuando el valor de enerǵıa es mı́nimo, para eso, se van moviendo los átomos
y en cada movimiento, llamado iteración, se hace un cálculo de la función
de onda, la enerǵıa y las fuerzas, hasta encontrar un punto donde las fuerzas
atómicas sean nulas. En los cálculos debemos elegir un valor de convergencia
en el cuál el cálculo se detenga y sea válido. Hemos elegido un valor de F =
0, 025 eV/Å.
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Figura 2.16: Visualización del fichero.out con 215 iteraciones

En la figura vemos un archivo que se genera durante el cálculo, en el que
se detalla la enerǵıa y fuerzas en cada iteración, en el ejemplo realiza 215
iteraciones hasta que se detiene el cálculo con F = 0, 0164 eV/Å que esta ya
dentro del criterio de convergencia elegido.

Aparte de este fichero el programa nos da un archivo con la geometŕıa re-
sultante, donde podemos ver al igual que antes con el programa XMakemol
las posiciones y distancias de los átomos en cada iteración de la relajación
estructural.



Caṕıtulo 3

Resultados

3.1. Absorción y disociación del alcohol benćıli-

co en los nano-catalizadores metálicos.

Una vez explicado como definir las configuraciones en el archivo python pa-
ra realizar la relajación estructural, hemos considerado dos situaciones: cuan-
do el alcohol benćılico se absorbe molecularmente en la superficie y cuando
se disocia el primer hidrógeno de la molécula. Tendremos en cada caso dos
cálculos, uno para las superfices metálicas limpias y otro para las superficies
oxidadas.

Nos interesa el valor de variación de enerǵıa, Ebinding, la enerǵıa que se gana
o se pierde durante el proceso. Cuánto más negativa sea, el enlace será más
favorable. Esta enerǵıa la calculamos como la diferencia entre la enerǵıa del
sistema molécula y superficie juntas, menos la enerǵıa de cada una individual-
mente:

EDFT
b = E(molec/surf)− E(molec)− E(surf) (3.1)

A este valor de enerǵıa a partir del programa GPAW con los cálculos de
la DFT, hemos tenido que añadir la corrección de la interacción de Van der
Walls (DFT D3) que hemos explicado en la seccion 2.2.1. Hemos calculado
de igual forma el valor de interacción para cada elemento y la corrección a la
enerǵıa de enlace será:

EV dW
b = Edisp(molec/surf)− Edisp(surf)− Edisp(molec) (3.2)

Por tanto, la enerǵıa de enlace final será la calculada con la DFT más la
correción de VdW.

Eb = EDFT
b + EV dW

b (3.3)

25
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3.1.1. Absorción de la molécula intacta en superficies
metálicas

Como hemos dicho, tenemos 5 diferentes tipos de nano catalizadores Au-
Pd. Al colocar la molécula cerca de la superficie metálica, obtenemos los resul-
tados mostrados en la figuta. Vemos que para estas relajaciones estructurales
el grupo benceno se mantiene totalmente distante a la superficie.

Figura 3.1: Resultados de enerǵıa de la molécula en las superficies metálicas.

La enerǵıa de enlace en todos los casos es negativa y hace que sea más
favorable el enlace, siendo el más favorable PdonAu. Si bien la aportación de
Eb(DFT ) es prácticamente insignificante, sobretodo en los casos que tenemos
Au en la capa superficial que es alrededor de 0,1 eV y toda la contribución es
debida a la correción de Van der Walls.
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3.1.2. Absorción de la molécula disociada en superficies
metálicas

Al disociar el primer hidrógeno de la molécula y colocarlo en la superficie,
el ox́ıgeno se enlaza fuertemente con los átomos de la superficie; es interesante
también como el hidrógeno se sitúa siempre en el centro de un triángulo de
tres átomos superficiales (sitio de tipo ”hollow”).

Figura 3.2: Resultados de la enerǵıa con la molécula disociada en las distintas
superficies, con vistas frontal y planta.

Vemos que, en ciertos casos (superficie rica en paladio), el grupo benceno
se absorbe muy fuertemente. En otros casos (superficie rica en oro) se aleja e
inclina como si estuviera repelido, en alguno la enerǵıa de enlace es positiva.
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Esta inclinación es debido al ángulo de hibridación sp3 del carbono de 120a.
El caso de PdonAu sigue siendo durante este proceso el más favorable para el
enlace con una Eb = −2, 6740 eV .

3.1.3. Absorción de la molécula en superficies oxidadas

Vemos que al añadir dos ox́ıgenos en la superficie se consiguen enerǵıas
mucho más favorables para la absorción molecular, todas inferiores a -1 eV .
Incluso tenemos un caso donde un ox́ıgeno de la superficie se enlaza con el
hidrógeno de la molécula y otro donde empieza a absorberse t́ımidamente el
grupo benceno en la superficie.

Figura 3.3: Resultados de la enerǵıa con la molécula en las distintas superficies
oxidadas con dos ox́ıgenos, con vistas frontal y planta.
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La dos superficies más favorables siguen siendo donde esta presente el
paladio en la capa superficial; la enerǵıa de enlace aumenta hasta 0,3 eV en
comparación con las superficies únicamente metálicas, teniendo todas unos
valores de enerǵıa proximos entre 1.3 y 1.6 eV . En concreto el PdonAu, en la
cual el benceno comienza a interaccionar fuertemente con la superficie.

3.1.4. Absorción de la molécula disociada en superficies
oxidadas

Al disociar el hidrógeno con el ox́ıgeno de la superficie oxidada, en prácti-
camente todos los casos, el ox́ıgeno se enlaza con la superficie, es interesante
que aqúı el hidrógeno disociado se enlaza con un ox́ıgeno de la superficie y en
el caso de Au111 oxidada la disociación del hidrógeno es inestable, volviendo
el átomo a enlazarse con el ox́ıgeno de la molécula.

Figura 3.4: Resultados de la enerǵıa con la molécula disociada en las distintas
superficies oxidadas con dos ox́ıgenos, con vistas frontal y planta.
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Los valores de enerǵıa son más favorables que en el caso no oxidado, ex-
cepto para los casos del paladio, que sólo se absorbe fuertemente en el caso
de PdonAu, en el Pd111 se obtiene la enerǵıa menos favorable de las cinco
situaciones. Se observa que en los casos donde hay absorción más fuerte, al
estar a menos distancia de la superficie el grupo benceno, la interacción de
Van der Walls se incrementa en casi 0.5 eV .

3.2. Cálculo de los estados electrónicos del

sistema.

Hemos calculado la configuración electrónica de la molécula de alcohol
benćılico aislada, representado los orbitales electrónicos que corresponden a
los estados cerca del nivel de Fermi (los cuales intervienen de forma más
importante en el enlace qúımico).

Figura 3.5: Resultados de la estructura electrónica de la molecula.

Ahora calculamos la configuración electrónica para el sistema molécula-
superficie para los casos de 4Pdatoms con el hidrógeno disociado y PdonAu
con y sin disociar.
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Hemos representado la densidad total en dos escalas, una para representar
la aportación de los metales, y otra escala más pequeña para ver la apor-
tación de cada elemento de la molécula a la densidad total de estados del
sistema.

Figura 3.6: Resultados de configuración electrónica de la molécula disociada
en la superficie 4Pdatoms.

La contribución a la densidad total de estados es principalemente del oro,
los cuatro átomos de paladio contribuyen débilmente solamente en los últimos
estados ocupados.

Se ve que de los átomos de la molécula tiene más aportación a los estados
el carbono, teniendo su propio pico independiente. El ox́ıgeno destaca por su
poca densidad de estados.

Al estar el primer hidrógeno disociado podemos ver su enerǵıa del orbital
1s, que forma un pequeño pico. No hay ocupación prácticamente en los orbi-
tales desocupados.
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Figura 3.7: Resultados de las banda de la configuración electrónica de la
molécula completa en la superficie PdonAu.

]

Figura 3.8: Resultados de la configuración electrónica de la molécula
disociada en la superficie PdonAu, fuertemente absorbido.
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Comparando las figuras 3.7 y 3.8, vemos que la absorción fuerte del grupo
benceno resulta en un mucho mayor hibración de los orbitales π del anillo
bencénico con la banda d del metal, quedando mucho más expandidos los
picos. En particular, el pico para el estado del carbono a -7 eV prácticamente
desaparece.

Como hemos aumentado la proporción de paladio, es notablemente mayor
su aportación a la densidad total de estados. Tenemos más actividad del car-
bono en los orbitales que estaban desocupados. El orbital 2p del ox́ıgeno se
puede ver que comparado con el caso de 4Pdatoms aumenta de enerǵıa.

3.3. Cálculo de la distribución de la densidad

de carga.

Ahora vamos a calcular la variación de la distribución de la densidad de
carga durante la absorción del alcohol benćılico en dos casos de la superficie
PdonAu, uno sin prácticamente absorción y otro donde el grupo benceno es
absorbido fuertemente en la superficie.

]

Figura 3.9: Resultados del cálculo de la variación de densidad de carga en la
molécula en la superficie PdonAu, para absorción débil del grupo benceno.
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Vemos que solo hay una ligera aportación de carga del oxigeno e hidrógeno
a algunos orbitales d de la superficie de paladio. En las subcapas no hay
interacción y no existe transferencia de carga.

]

Figura 3.10: Resultados del cálculo de la variación de densidad de carga en la
molécula disociada en la superficie PdonAu, cuando hay absorción fuerte.

En este otro caso, con el benceno fuertemente absorbido y muy cerca de
la superficie, es evidente que hay mucha transferencia de carga entre el anillo
bencénico y la superficie del oro, con mucha interacción de los orbitales π de la
grupo benceno con los orbitales d de todos los átomos de la superficie de Pd.
El hidrógeno disociado en la superficie se observa que se carga positivamente.
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Queremos un catalizador que no absorba la molécula muy débilmente por-
que habŕıa poca actividad cataĺıtica y tampoco que absorba muy fuertemente
los reactivos, ya que luego haŕıa falta mucha enerǵıa para lograr despegar los
productos.

En la parte de la reacción molecular, no exite una gran diferencie entre los
distintos tipos de superficies, teniendo todos valores favorables aproximados
de enerǵıa, siendo el PdonAu el más favorable. Al introducir ox́ıgenos en la
superficie, estos valores de enerǵıas se vuelven más favorables en torno a 0.4
eV .

En la parte de la reacción diss con el hidrógeno disociado, hay un gran con-
traste entre tener Au o Pd en los átomos de la superficie, variando las enerǵıas
en casi 2 eV . La introducción de superficies oxidadas, reduce esta variación y
permite a las aleaciones con Au tener valores más favorables de enerǵıa pero
sin llegar a una absorción fuerte del grupo benceno.

Siguiendo los resultados del estudio realizado con platino y molibdeno [4],
si el grupo benceno se absorbe débilmente se promociona la creación del al-
dehido, en nuestras simulaciones se ha visto que con gran proporción de Au
el grupo benceno se ha mantenido siempre distante. Por el contrario, en los
casos que se ha absorbido fuertemente se promociona la creación del tolueno,
en nuestras simulaciones se ha dado absorción total cuando el Pd ha estado
presente en toda la capa superficial.

Las superficies con ambas aleaciones han tenido unas enerǵıas más favora-
bles, expecialmente el PdonAu. Y el tener presente ox́ıgeno en las superficies
ha servido para que la enerǵıa fuera muy favorable, impulsando un gran cam-
bio sobre todo en las que estaba el Au presente en la capa superficial, y a la
vez no promoviendo que se forme el enlace fuerte del grupo aromático benceno.

Si se quiere tener como producto deseado el aldehido, interesaŕıa tener mayor
proporción de Au, sobre todo en la capa de átomos superficial, auque con una
pequeña proporción de Paladio. Por lo tanto, tambien interesaŕıa introducir
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ox́ıgenos ya que hace que las nano-superficies de Au consigan enerǵıas más
favorables en ambas partes del proceso. Seŕıa el caso entonces de 4Pdatoms,
ya que consigue enerǵıas más favorables que las que tienen únicamente Au en
la superficie y a la vez no llega a absorberse fuertemente.

En las figuras de la estructura electrónica y variación de la densidad de carga,
hemos podido ver como al absorberse fuertemente, la hibración de los orbita-
les π del anillo bencenico con la banda d del metal es mucho mayor quedando
mucho más expandidos los picos de la ocupación de los orbitales y transfirien-
dose un gran cantidad de carga.

Perspectivas futuras.

Como siguiente paso para el estudio de nano catalizadores Au-Pd, se pro-
pone la variación del número de ox́ıgenos presentes en la superficie pasar por
ejemplo de dos a cuatro, y ver si se consigue una enerǵıa más favorable o una
absorción que no llegue a ser muy fuerte.

Se ha visto que la catálisis nano-oro sigue dando buenos resultados, se podŕıa
seguir probando sus diferentes resultados al ser combinado con otro elemento.

Al ser cuantioso el número de cálculos, siempre se puede repetir estas mis-
mas experiencias para otro tipo de configuraciones y orientaciones, aśı como
aumentar el numero de átomos, de 30 por celdilla a 100 por ejemplo. Pero
como dećıa, siempre que el tiempo y la complejidad de los cálculos permitan
obtener una idea suficientemente clara.



Bibliograf́ıa

[1] DAVID S. SHOLL. Department of Chemical Engineering, Carnegie Me-
llon University, Pittsburgh, USA. Applications of Density Functional
Theory to Heterogeneous Catalysis.
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