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En este trabajo presentamos un estudiite clantico de la distribuéin de sitios activos sobre una superficie monocristalina de Cu con
orientacdn (100). La superficie de cobre fue modelada cofmawos de tanf@o finito de 14, 23, 38 y 58tomos. Se realizaroralculosab

initio tipo Hartree-Fock y funcionales de la densidad (B3LYP) utilizando los pseudopotenciales de Hay y Wadt (LANL1MB y LANL2DZ).
De los @lculos se encorirque el valor de la fundin trabajo es 4.1 eV. El mapeo de los orbitales frontera HOMO y LUMO, sobre una isosu-
perficie de densidad, bajo la aproxim@tidecorecongelado, permibi encontrar la distribudn de sitios activos electrditos y nucleoflicos,
respectivamente. Los resultados obtenidos indican que los sitios dlexisoén la superficie Cu(100) se encuentran localizados en el hueco
y su densidad nuérica es de 8.610'° sitioscn 2. El calculo de la blandura local revietjue los sitios nucledfcos se encuentran forma-

dos por un grupo datomos y su densidad n@mca fue de 2.4 10'° sitioscnT 2. Los resultados anteriores indican que adsorciones con
distribuciones 2 y 3x 3, para el caso electiidito y nucleoflico, respectivamente, se favorecen sobre una superficie limpia de Cu(100).

DescriptoresSitio activo; B3LYP; pseudopotenciales; cobrarulo.

In this work, it is shown a theoretical quantum study of the active sites distribution on a monocrystalline surface of Cu(100). The copper
surface was modeled as finite clusters of 14, 23, 38 and 53 atoms. We performed Hartree-Fock and Density Functional Theory (B3LYP)
abinitio calculations employing the pseudopotentials of Hay and Wadt (LANL1MB y LANL2DZ). From calculations, we found a work
function value of 4.1 eV. The mapping of the HOMO and LUMO in the frozen core approximation, allowed us finding the electrophilic and
nucleophilic active sites distribution, respectively. The results indicated that electrophilic sites on the Cu(100) surface were located on hollow
position and its numerical density was 880'° sitescn 2. From the nucleophilic local softness study, it was found that the nucleophilic
sites were formed by a group of atoms and it had a numerical density ofl2'4 sitescn 2. Last results indicated that adsorptions with

2x2 and 33 distributions can be favored onto a Cu(100) surface for the electrophilic and nucleophilic cases, respectively.

Keywords:Active site; B3LYP; pseudopotential; copper; cluster.

PACS: FAVOR DE PROPORCIONAR

1. Introduccion perficie, consiste en calcular la cantidad de especies adsor-
bidas, y de manera directa, €imero de sitios de adsooci
La superficie de cobre exhibe una excelente conductividage asocia con elimero de sitios activos. Otrosatodos ex-
debido a que sus electrones de condutehuestran relati- perimentales involucrarétnicas como difracén de rayos
vamente poca resistencia al movimiento bajo la@tdie un X, microscopia de efectdinel, XPS, etc. Pero, la mayar
campo ekctrico. Lo anterior, aunado a su bajo costo, ha hede las veces, la distribum puntual de estos sitios activos
cho que se utilice en la fabricaci de casi cualquier dispo- no se puede obtener. Otrogtados utilizados para determi-
sitivo electonico [1]. El cobre reacciona activamente bajo lanar el rimero y la distribuén puntual de estos sitios so-
presencia de sulfuros y fegjenos y forma recubrimientos de pre una superficie, lo constituyen lo¢tados basados en las
una coloradn verde atribuida a sulfatos con aater kasico. teofias cuianticas, los que pueden llegar a ser menos costosos
Sin embargo, en la presencia de aire forma una capa de oxig@mparados con lagtnicas experimentales. Se han reporta-
muy estable, que requiere de condiciones extremas para reafy diferentes modelos en la literatura, para determinar tales
cionar [2]. Considerables esfuerzo@rieos y experimentales  sitios [9-12] y la aceptadn de estos modelos se haddos
se han hecho ennas recientes para explicar la reactividadsj pueden reproducir los valores de algunas propiedades me-
exhibida por este metal y sus superficies [3-8]. No obstanteiidas experimentalmente. Una vez que el modelo permite
hasta donde sabemos, urahsis a nivel electinico de 10s  reproducir estos valores, puede utilizarse para obtener otras
factores que ocasionan su reactividdoh o se ha realiza- propiedades que es ifl o no pueden obtenerse por medios
do. Un buen pametro para analizar la reactividad mostradaexperimentales. Actualmente el estudio de las propiedades
por una superficie es determinar éimero y la distribu@n  electbnicas de algunas superficies eddaiif Recientemen-

de sitios activos eista. Una estrategia experimenigida,  te nuestro grupo repdriuna metodoloig para determinar la
para determinar la distribumi de sitios activos sobre una su-
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distribucibn de sitios activos en una superficie de Au(100),2.2. Recursos computacionales

empleando @mulos de tanfao finito [8]. Utilizando esta me-

todologa fue posible predecir la distribugi de sitios acti- En todos los &lculos se emple un cluster Beowulf con
vos, el valor de la funéin trabajo, la densidad de estados14 procesadores de 3.0 GHz cada uno y 1 GB de memoria
(DOS) y el valor deband gap mismos que fueron muy cer- RAM. Los calculos se realizaron con el paquete Gaussian98
canos a los valores reportados experimentalmente [8]. En éver A.11) [20] y Q-chem (ver. 3.0) [21] y visualizados con
presente trabajo utilizamos la metoddgeportada previa- Gausview V. 2.08 [22], Spartan [23] y Gaussumm 9.0 [24].
mente para obtener la distribdai puntual de los sitios acti-

vos sobre una superficie de Cu(100) y analizamos los resul-

tados para tratar de entender la reactividad mostrada por I& Resultados y discugin

superficies limpias de Cu(100). En futuros trabajos analiza-

remos la modificaéin de la reactividad de estas superficiesSi se considera a urokdo como una mdcula grande y el

de cobre debido a la presencia de defectos estructurales yl&cho de que varios procesos, tal como la adsordeato-
adsorcdbn de aniones y cationes. mos/moéculas o impurezas, es un fmeno localizado, lle-

ga a ser claro que el modelo denculos puede ser un buen
, inicio para la descrip6in tebrica de los femenos superficia-
2. Metodologa les. En tal aproximadn de dimulo, la superficie o parte in-
terna de un@lido puede ser simulado por uimero pequigo
2.1. Modelos . . :
deatomos. Ag cuando el modelo puede reproducir estas pro-

Las superficies monocristalinas de cobre (100) fueron condliedades, se puede considerar @sée predeci correcta-
truidas como @mulos de tarao finito de 1, 2, 4y 6 celdas Mente otras propiedades. Si en el modelo @kawo se in-
conteniendo 14, 23, 38 y G8omos, respectivamente, con es- ¢luyen cada vez asatomos, la descripéh teorica seé cada
tructura @ibica centrada en la cara (fcc), (Fig. 1) y con losV€Z mejory la confiabilidad del modelo deperalée su ca-
paametros cristalogficos experimentales [13]. Todos los Pacidad para reproducir los valores de propiedades represen-
calculos mantuvieron la geomérfija y se realizaron en el tativas y experimentalmente medidas [8]. En la m&yaie

nivel ab initio Hartree-Fock [14] y B3LYP [15-17] usando los 0 Glculos el costo computacional determia taméo
pseudopotenciales relativistas (LANLIMB y LANL2DZ) de del sistema a ser simulado. Por otro lado, si se utilizan ba-
Hay y Wadt [18,19]. Los potenciales efectivos de core utiliza-S€S Nuréricas grandes para representar adsmos invo-

dos, incluyeron correcciones relativistas, las que es conocid$icrados, el costo computacional puede aumentar de mane-

son importantes en los metales de trasigiL8]. ra diastica. En el presente trabajo determinamos el fiama
minimo de dimulo que permite reproducir correctamente dos
a) q S v propiedades representativas de una superficie de Cu(100), la
‘g funcion trabajo y la distribuéin de la densidad de estados.

‘ Una vez que se encuentra este tAmainimo de dimulo, se
utiliza ese modelo para estudiar la reactividad de la superficie
de Cu(100) mediante la determin@ide la distribu@n de
sitios activos electrdlicos y nucleoflicos.

b)

3.1. Influencia del tamdio de dimulo en el valor de la
funcion trabajo

La funcion trabajo es una propiedad fundamental de las su-
perficies mdilicas, extremadamente sensible a las condicio-
nes superficiales. El valor experimental aceptado de la fun-
cion trabajo del cobre es 4.59 eV [13,25,26], mientras que
valores téricos obtenidos, bajo diferentes aproximaciones,
oscilan entre 3.9y 5.26 eV [27-30]. Se ha reportado que el
valor de la fundbn trabajo del metal se puede obtener aso-
ciandolo con el valor de la enéegdel orbital n&s alto ocu-
pado (HOMO) [8]. La Fig. 2 muestra el comportamiento de la
energa del HOMO de los@amulos representados en la Fig. 1.
La ener@a del HOMO se calcdl empleando la base ni@mi-

ca LANL1IMB (para cadatomo de cobre, los 18 electrones
FIGURA 1. Modelos de amulos. (a) 1 celda (1atomos), (b) 2  de la capa interna se representan por medio de potenciales de
celdas (2%tomos), (c) 4 celdas (F&omos) y (d) 6 celdas (58o- coreefectivo (ECPs), mientras que los electrones de valencia
mos). 3d'%4s' se describen por medio de una badeima). De la

d)
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Fig. 2 se puede observar que la fuatttrabajo del Cu(100),

calculada en el nivel HF/LANL1MB, converge a 4.1 eV apro-

ximadamente. Con la interizi de analizar el efecto del ta-
mafio de la base nuémica, utilizamos la base LANL2DZ (pa-
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Influencia del tamdio de dimulo en la densidad de
estados

3.2.

La densidad de estados provee unavigilobal de la estruc-

ra cadsatomo de cobre, los 10 electrones de la capa interna gera electonica del @mulo. En este trabajo se investig de-
representan por medio de potenciales de core efectivo (ECPggndencia de la estructura eléctica de los @mulos con el

mientras que los electrones de valencid3pé3d'®4s' se

tamdio, examinando los espectros DOS calculados para va-

describen por medio de una base doble). Los datos obtenid8i®s dimulos representativos: §UCu4, Clhs, Cusg Y Cuss

(ver Fig. 2), sugieren tambn una convergencia de la fun-
cion trabajo con el nivel de téiar HF/LANL2DZ a 4.1 eV.
Los resultados anteriores indican, que no éscor incluir
pseudopotencialesas grandes que LANL1MB en eblcu-

(Fig. 3). Aunque para ellomulo Cy los niveles de enetg

son discretos y los picos se encuentran claramente separados,
los niveles de energ d y sp se van ensanchando a partir del
cumulo Cu4. Conforme el tami@o de dimulo aumenta (para

lo de la funcén trabajo para el Cu(100). Un comportamienton>23), los niveles d y sp et claramente ensanchados y se

similar del valor de fundin trabajo se obtuvo con los nive-
les de tedia B3LYP/LANL1IMB y B3LYP/LANL2DZ (ver
Fig. 2). Estodiltimos resultados sugieren que la corrédaci
electibnica tampoco es ttica en el @lculo de esta propie-
dad. Resultados similares se obtuvieron cuando seagliz
cimulo de 4 y 6 celdas como modelobtdse que el valor de
la funcibn trabajo se puede obtener déhmulo de cuatro cel-
das y el valor no se modifica substancialmente si el feima
de dimulo aumenta.

8
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FIGURA 2. Valores de la fundin trabajo para diferentes tafias
de dimulo y niveles de teda.

Densidad de estados
/ unidades arbitrarias

Densidad de estados | unidades arbitrarias

FIGURA 3. Densidad de estados para diferentes feosale mulo
manteniendo la estructura fcc y la orientat(100).

traslapan entre ellos. As partir de n-23, se forman bandas
electbnicas continuas sugiriendo la apabitidel comporta-
miento de un sistemakdo. Por lo tanto, nuestro modelo de
superficie comienza a reproducir el comportamiento experi-
mental de un @lido a partir de 23tomos. Este comporta-
miento se reproduce claramente cuando se utilizaielue

lo de cuatro celdas (38tomos). No se observaron cambios
apreciables cuando el tafimde dimulo fue de 6 celdas. El
comportamiento general de los espectros DOS tampoco cam-
bib significativamente en su tendencia cuando se emplearon
los niveles de &lculo HF/LANL2DZ, B3LYP/LANL1MB y
B3LYP/LANL2DZ (figura no mostrada). Es importante men-
cionar que una tendencia similar se ha encontrado para el ca-
so cuando se modelan superficies de oro [8] y plata [31] con
una orientadn (100) a traés de émulos de tamiao finito y
métodosab initio. Los resultados anteriores sugieren que es
posible emplear eliamulo de cuatro celdas para determinar
la distribucbn de sitios activos de la superficie Cu(100).

3.3. Determinacbn de sitios activos en una superficie de
Cu(100) modelada como @mulos de tamdio finito

3.3.1. Sitios activos electititos derivados a partir de
ciumulos de 1 ,2, 4 y 6 celdas en el nivel
HF/LANL1MB

De la secdn anterior fue posible encontrar que el valor de
la funcion trabajo y el espectro de DOS converge cuando se
utiliza un dimulo de cuatro celdas (n=38). A& partir del
cumulo de cuatro celdas deleiser posible obtener la dis-
tribucion de sitios activos electititos sobre la superficie de
Cu(100). Con la intenon de hacer i&s clara la metodolda,
hemos incluido el alisis para todos losienulos mostrados
en la Fig. 1.

La distribucbn de sitios activos electrititos en un siste-
ma puede derivarse a partir de la feade los orbitales fron-
tera, dentro de la aproximaxi decore congelado [32-34]
(Ec. (A.2) en el Anexo). Con la interfm de determinar es-
ta distribucon, analizamos, en la superficie de cada uno de
los dimulos estudiados, en el nivel HF/LANL1MB, los sitios
donde el orbhital HOMO tiene el valor absolutdasmgrande.
En la Fig. 4 se ha mapeado el valor absoluto del orbital HO-
MO en el estado basal, sobre una isosuperficie de densidad
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(con un valor dep=0.002 e/u.&). Las zonas con el mayor del sistema. Una segunda metoddogonsiste en aumentar
valor del HOMO (sitios electrdlicos) se han circulado e in- el tamdio del dimulo hasta que las propiedades efatitas
dican el lugar ras probable de readri ante un aceptor de no cambien en el centro delimulo, as cuandoéstas con-
carga. Las zonas oscuras, fuera dedudo, indican las regio- vergen se puede considerar que los efectos de borde se han
nes donde un donador de carga padeaccionar. Note tam- tomado en cuenta. En el presente trabajo se deatdizar la
bién, que hay zonas nodales donde los donadores de carga gegunda metodoldg. Por otro lado, los resultados obtenidos
drian reaccionar. La existencia de estas zonas nodales sugiene la sec@n anterior sugieren que se puede obtener conver-
una posible ruta de movimiento del donador de carga, lo qugencia en las propiedades a partir de lomalos de cuatro
podiia explicar el proceso de difuisi de una especie sobre la y seis celdas (ver Figs. 4c-d)okése que los mapas del HO-
superficie, debido a la existencia de condiciones @tiggs MO para estos@nulos son diferentes a agjlos obtenidos
similares en diferentes lugares de la superficie [8]. Sin embapara el caso de losimulos de 1y 2 celdas (Fig. 4a y 4b).
go, la distribuobn del HOMO en el éamulo formado por una Para el émulo de cuatro celdas es posible identificar dos zo-
celda, puede considerarse bastante artificial debido a los efeas oscuras ubicadas en una p@si@n el hueco, sugiriendo
tos frontera. Para el caso délmulo de dos celdas, el com- la presencia de sitios electiiidos en esta zona. Obrvese
portamiento del HOMO es diferente al obtenido enlghalo  que la Inea nodal rodea el sitio electflido indicando la po-
de una celda. Los mapeos del HOMO sobre una isosuperfsibilidad de una ruta equipotencial para la difusde anio-
cie de densidad en elimulo de 23atomos sugieren que no nes. Cuando se anadizl dimulo de seis celdas, fue posible
existen sitios electrdlfcos activos en la superficie descrita observar cuatro sitios electiti€os localizados en el hueco,
por este amulo, indicando dsun ataque predominantemen- distribucibn muy similar a la obtenida en dlimulo de cuatro
te nucleoflico. Esta situadin surge debido a que los efectos celdas. La Fig. 5 muestra una represeidacsqueratica de
frontera todala son importantes en elimulo formado por la reactividad de una superficie macrigica de Cu(100) en
dos celdas. terminos de los resultados encontrados a partiri®iuto de
Existen dos metodoldgs para tomar en cuenta los efec- cuatro celdas. La densidad de sitios activos elditito$ ob-
tos frontera en losaiculos. La primera consiste en saturar tenida a partir del@mulo de cuatro celdas fue de &.80'°
las valencias en los bordes déinculo, considerando sle  sitioscnT 2. Este resultado sugiere que si se adsorien
forma muy artificial, el efecto de otrégomos en losilnites ~ mMos pequios de cacter electrdfico sobre la superficie de
Cu(100), la cobertura &xima debdn ser de 0.5 con una
estructura c(22). Esta predicén compara favorablemente
con reportes experimentales recientes donde se adsarbi
trogeno sobre una superficie de Cu(100) [35]. Adicionalmen-
te, analizamos la influencia de la base @uica en la dis-
tribucibn de sitios activos en losimulos de cuatro celdas
con los niveles de te@m HF/LANL2DZ, B3LYP/LANL1MB
y B3LYP/LANL2DZ. Se encontraron resultados similares a
los mostrados en la Fig. 4c.

a)

G 'rﬁ’rﬁ ri”ri vf'

FIGURA 4. Mapeo del orbital HOMO sobre una isosuperficie de
densidad en el nivel HF/LANL1MB =0.002 e/a.{). Las zonas
dentro del circulo indican las regiones donde el HOMO tiene el FIGURA 5. Representadin esqueratica de la distribuéin de sitios
valor mas alto, fuera de esta régi el HOMO tiene el valor ias activos electrdficos sobre una superficie de Cu(100). Las zonas
bajo. (a) 1 celda (14tomos), (b) 2 celdas (Z8omos), (c) 4 celdas circuladas representan la régidonde existe la mayor probabili-
(38atomos) y (d) 6 celdas (5&omos). dad de un ataque electfiido.
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los orbitales frontera dentro de la aproxintatde core con-
gelado [32-34] (Ec. (A.3) en el anexo). En este trabajo hemos
utilizado la misma metodoldg que en la sectn anterior pa-

ra determinar la distribudn de sitios activos nucleititos
sobre una superficie de Cu(100). En la Fig. 6 se muestran
los mapeos del estado basal del LUMO (valor absoluto) en
el nivel HF/LANL1MB, sobre una isosuperficie de densidad
(con un valor dep=0.002 e/u.d&). Las zonas con el mayor
valor del LUMO (sitios nucledficos) han sido circuladas e
indican el lugar ras probable de reacei ante un donador de
carga. Las zonas oscuras fuera detwdo indican las regio-
nes donde un aceptor de carga padeaccionar. Es posible
identificar en el Gmulo de cuatro celdas la existencia de un
sitio activo extendido en el centro.Ohése que si compara-
mos los mapas del LUMO entre lo@raulos de 4 y 6 celdas,

es posible observar una relaaiperbdica entre la distribu-
cion de los sitios activos nucldbfos para ambos modelos.

El nlmero de sitios activos contados a partir de la Fig. 6¢ da
una densidad nuética de 2.4 10'6 sitioscn 2. Por otro la-

do, ob&rvese que los sitios activos se encuentran formados
por un grupo détomos, en donde la distribidei de estos si-
tios sugiere la formabh de estructuras ¢33) ante un ataque

de tipo nucledtfico. Este resultado compara favorablemente
FIGURA 6. Mapeo del LUMO sobre una isosuperficie de densidad con |a formaddn de ensambles moleculares deldo 1, 2,

en el nivel HF/LANL1MB (valorp=0.002 e/a.\i). Las zonas den-  4-tricarboxilbenceno, en donde los anillos aétitos de las

tro dell C'“;”'O mgman las reguc?nl_es'jgnde el L|UM|O tlenebel valor molaculas se orientan sobre una superficie de cobre(100) y se
mas alto, fuera de esta regi e U tiene el valor ras ajo. genera una dIStrlbLmn (3>< 3) [36]

(a) 1 celda (1&tomos), (b) 2 celdas (Z&omos), (c) 4 celdas (38
atomos) y (d) 6 celdas (%&omos).

3.3.3. Blandura local

&F AV o . - 4 Con la intenddn de analizar la distribugn puntual de la re-
> ‘ Y‘% ) ‘ ) . ﬁ " i b actividad en la superficie de Cu(100), utilizamos el concepto
R F' rﬁ V' - ﬁ - ' ! de blandura local condensada (Ec. (A.6) en el anexo) con el
‘ - ’ y' y' V‘ " » cﬂmulo.de seis celdas. En gste trabajq emplea}mos las car-
p » gas derivadas de los potenciales elechtiisbs debido a que
r y—& w ' y! w ' » g » ' - son mejores que las de Mulliken, para estinmalices de re-
; ' actividad condensada [37]. Las cargas obtenidas a partir del
F‘? ‘ ‘ ' ‘k ,’ ﬁ ‘ ‘ V potencial electroético pueden derivarse dentro del esque-
ma CHELPG Charges from Electrostatic Potencial using a
Grid method definido por Breneman and Wiberg [38]. En
este nétodo, las cargas @hicas se ajustan para reproducir
el valor del potencial electrasico en un determinadaime-
ro de puntos alrededor de la réolla. Lalnica restricdn
adicional en el proceso de ajuste es que la suma de todas
las cargas aimicas es igual a la carga total del sistema [38].
En el presente trabajo los valores de las cargas se obtuvieron
agregando las palabras clgwep=chelpgen la inea de co-
mandos del archivo de entrada del software gaussian98 [20].
Es importante mencionar que, cuando se utiliza el modelo
3.3.2. Sitios activos nucléti€os derivados a partir de de dimulo, existe una redistribum de cargas debido a los
cumulos de 1, 2, 4 y 6 celdas en el nivel efectos frontera. Sin embargo, en el presente trabajo cuando
HE/LANL1MB se aumerd el tamd&io de dimulo para considerar los efec-
tos de borde, las diferencias en los valores de las cargas ob-
Aligual que para la determinaui de la distribu@n de sitios  tenidas en los {omulos de cuatro y seis celdas fue del 3%
activos electrdficos, la distribuobn de sitios nucledlicosen  aproximadamente. El resultado anterior sugiere quérale
un sistema tamen pueden derivarse a partir de la faate  lo de cuatro celdas reproduce la distriliutide carga en el

FIGURA 7. Representaon esqueratica de la distribudin de sitios
activos nucledficos sobre una superficie de Cu(100). Las zonas
circuladas representan la régidonde existe la mayor probabili-
dad de un ataque nucléldo.

Rev. Mex. 5. 54 (2) (2008) 104-111



A THEORETICAL QUANTUM STUDY ON THE DISTRIBUTION OF ELECTROPHILIC AND NUCLEOPHILIC... 109

centro del émulo. El valor de la blandura global (S) se cal- Este comportamiento indica que si la superficie de Cu(100)
culd a partir de los resultadostiecos generados en el nivel es atacada por agentes nucikods, se favorece la formam
HF/LANL1MB. El potencial de lonizaéin () y la afinidad de un agregado d#tomos con una distribum (3x3). Si se
electbnica (A) se obtuvieron a trég del teorema de Koop- extrapola este resultado a la superficie madpea, es posi-
mans, donde la primera enggle ionizadn se puede igua- ble inferir que cuando el agregaddatico se forma sobre el
lar al valor de la eneiig del orbital HOMO, mientras que la grupo reactivo en la superficie, la probabilidad de adéarci
afinidad elecinica es el negativo de la enaaglel LUMO.  fuera de este grupo deli@iser menor.
Los valores obtenidos a partir delraulo de 6 celdas fueron
I=4.11 eV y A= 0.98 eV. Los valores de la blandura local ;
condensada para un ataque eledtioaf [Ec. (A.7)] se mues- 4. Conclusiones
tran en la Fig. 8a. Olésvese que los sitios &8 reactivos, En el presente trabajo se detertiue el &émulo de tam#o
tienen los valores de 2.67, 2.66, 2.04 y se encuentran locginito que permite modelar una superficie de Cu(100) es uno
lizados en el hueco. La reactividad mostrada porieh@lo  de cuatro celdas (38tomos). A partir de @&iculos Hartree-
en el borde puede considerarse como artificial, debido a queock y de funcionales de la densidad con los pseudopoten-
los atomos de la frontera presentan valencias insaturadas qegiles de Hay y Wadt, se enconique el valor de la funén
pueden provocar una reactividad adicional. trabajo fue de 4.1 eV. El comportamiento general de DOS
Para el caso nucleitito [Ec. (A.8)] los valores de la tuvo una convergencia a partir deéiraulo de cuatro celdas
blandura local condensada se esquematizan en la Fig. 838 atomos). De la distribubin del HOMO y LUMO (dentro
Obsrvese que los sitios @8 reactivos se encuentran en elde la aproximadin de core congelado), fue posible sugerir
hueco. La distribuéin caractéstica de la blandura local una distribuddn cualitativa macrogpica de los sitios activos
condensada sugiere que la proximidad entre los sitias m electroflicos y nucleoflicos en una superficie de Cu(100).
reactivos (2.76, 2.48, 2.41 y 1.92) aumenta la reactividad epos resultados obtenidos indicaron que los sitios eléititrof
esta secdin y la reactividad es dada por un grupcademos.  cos en la superficie Cu(100) se encontraron localizados en el
hueco y su densidad nimica fue de 8.6X1 sitioscnt 2.
El mapeo del LUMO sobre una isosuperficie de densidad y
el calculo de las blanduras locales rdvejue los sitios nu-
cleofilicos se encuentran formados por un grup@ttenos y
su densidad nuérica fue de 2.4X1¥ sitioscnt 2. Los resul-
tados anteriores sugieren que se favorecen adsorciones con
distribucbn (2x2) y (3X3) para el caso electflaéo y nu-
cleofilico, respectivamene, sobre una superficie de Cu(100).
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Anexo

A partir de los conceptos de la téarde los funcionales de

la densidad, Parr y Yang mostraron que los sitios en las es-
pecies gimicas con los valores as grandes de la furamn
Fukui (f(r) son ageéllos con mayor reactividad. La furici
Fukui se define como [33]

1= (%) - (A1)

dondep es la densidad eleéinica, N es el rumero de elec-
FIGURA 8. Valores de la blandura local condensada para un ataqudfOnes en el sistematy es el pqtenc_'fﬂ“ externo ejercido por
a) electroflico y b) para un ataque nuclétito obtenido en el nivel  los nicleos. Existen dos aproximaciones para evaluar la fun-
HF/LANL1MB. cion Fukui:
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a) Utilizando orbitales frontera (aproximaci de core
congelado) [36,37]

b) Blandura local condensada [33].

En la primera aproximaén, f(r) puede evaluarse rela-
cionandola con los orbitales frontera en la aproxirbacie
core congelado. Bajo esta aproximéni se considera que
cuando existe una vari@ei del iimero de electrones, los
orbitales frontera son lo8nicos afectados. AscuandoN
aumenta av+dN se obtiene la funéin Fukui para un ataque
electroflico:

[ (r) = ¢y (r) ou (r) = pu (r), (A.2)
dondepy (r) es la densidad eleétnica del orbital ras alto
ocupado (HOMO).

Cuandal disminuye aV-dN'se obtiene la funéin Fukui
para un ataque nucldb€o,

fHr)=er (r)¢rn(r)=pr(r), (A.3)
dondepy, (r) es la densidad eled@nica del orbital molecular
mas bajo desocupado.

En la segunda aproximaiei es posible definir la corres-
pondiente fundn Fukui condensada o patomo como

fi =4 (N)—q(N-1), (A.4)
ff=4(N+1)—g;(N), (A.5)

C.H. RIOS-REYES, A. PONCE-RODRIGUEZ, M. ROMERO-ROMO, AND L.H. MENDOZA-HUIZAR

donde f; (r) y f;“ (r) son los valores de la furtm Fu-
kui en la mokcula de referencia para un ataque elettrof
co y nucleoflico, respectivamente. En estas ecuacioges
es la carga aimica en el sitio donde se evalada funcbn.
Asi ¢;(N),q;(N + 1)ygq;(N — 1) se refieren a la carga en el
atomo j en el sistema neutro, aniy catbn, respectivamente.
La blandura locak (r) de manera general, es igual a

s(r)=5f(r),

dondeS es la blandura global del sistenta= (1/(I — A)),

I es el primer potencial de ionizéci y A es la afinidad elec-
tronica. Se puede definir la blandura local condensada susti-
tuyendo las Ecs. (A.4) y (A.5) en (A.6) para obtener la res-
pectiva blandura local condensada:

(A.6)

(A7)
(A.8)

dondes; (r)y sj' (r) muestran los sitios &s reactivos ante
un ataque electrdfco y nucleoflico, respectivamente.
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