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1. ANTECEDENTES 

 

A first principles study of water dissociation on small copper clusters. Se estudió la adsorción 

del agua sobre cobre como forma de disociación, que limita los pasos de la velocidad de reacción 

de sistemas aguas-gas (WGS), encontrando que los átomos de cobre se dispersan uniformemente 

del catalizador recién segregado para formar clústeres bajo condiciones de funcionamiento de 

WGS. Los hallazgos muestran que las moléculas de agua de adsorben en los clústeres de forma 

secuencial hasta la saturación total en que se imposibilita el contacto directo de agua y cobre. La 

adsorción es impulsada principalmente por la superposición entre el orbital p del átomo de O 

ocupado por el par solitario y los orbitales 3d de cobre, desde los cuales se promueve una carga 

fraccional al orbital 4s para acomodar la transferencia de carga del agua, lo cual hizo discutir las 

similitudes entre la disociación del agua en los clústeres de cobre y en las superficies cristalinas de 

cobre [1].  

First principles studies on the growth of small Cu clusters and the dissociative chemisorption 

of H2. Se estudiaron sistemáticamente utilizando la teoría funcional de densidad bajo la 

aproximación de gradiente generalizada el crecimiento secuencial de pequeños clústeres de cobre 

de hasta 15 átomos y la quimisorción disociativa de H2 en los clústeres de energía mínima. Entre 

sus resultados encuentran que los pequeños clústeres de cobre crecen adoptando una vía de 

crecimiento triangular y que, a su vez, las disposiciones estructurales de la bipirámide del 

pentágono se ven fuertemente favorecidas energéticamente en el crecimiento y la nueva adición en 

el clúster se produce preferiblemente en un sitio donde el átomo es capaz de interactuar con más 

átomos adyacentes [2].  

A density functional study of small copper clusters: Cun (n⩽5). Se han realizado cálculos de 

funcionales de densidad para pequeños clústeres de cobre, Cun (n≤5), utilizando la combinación 

lineal de enfoque de teoría funcional de densidad de orbitales de tipo Gaussiano (LCGTO-DFT). 

Los cálculos fueron para todos los electrones y se utilizaron funciones locales y no locales. Para 

cada caso, tanto de sistemas neutros como cargados, se han considerado varios isómeros para 



 9 

determinar las estructuras de energía más bajas. El efecto Jahn – Teller en Cu3 y Cu4 ha sido 

examinado en detalle. Las longitudes de enlace, las geometrías de equilibrio, las frecuencias 

armónicas, los potenciales de ionización adiabáticos y verticales, las afinidades adiabáticas de los 

electrones y las energías de unión están razonablemente de acuerdo con los datos experimentales, 

así como con otros resultados teóricos [3]. 

A merged copper (I/II) cluster isolated from Glaser coupling.  Se construyó un clúster de 

valencia mixta protegido por macrociclo [(tBuC≡CCuI 
3)-(μ2 -OH)-CuII] mediante la fusión de un 

grupo de acetiluro de cobre con un resto cobre-oxígeno formado en el acoplamiento Glaser. Se 

encontró que este clúster combinado de Cu(I /II) muestra una capacidad de oxidación notablemente 

fuerte, cuyo potencial de reducción se encuentra entre los más positivos para Cu(II) e incluso 

comparable con algunas especies de Cu(III). Este estudio sobre clúster de metales formados in situ 

abre una amplia perspectiva para estudios mecanicistas de reacciones catalíticas basadas en Cu [4]. 

Insights into the structures and electronic properties of Cun+1
μ and CunSμ (n = 1–12; μ = 0, ±1) 

clusters. Consideraron el dopaje como el método más eficiente para modificar la configuración 

electrónica y las propiedades de un clúster, tienen en cuenta que Cu y S poseen uno y seis electrones 

de valencia, respectivamente, se espera que los clústeres de Cu dopados con S con un número par 

de electrones de valencia sean más estables que aquellos con un número impar de electrones. Al 

utilizar el método CALYPSO basado en inteligencia de enjambre en la predicción estructural de 

cristales, se exploró las estructuras de los clústeres Cun + 1 y Cun neutros y cargados (n = 1–12).  Por 

tanto, mediante cálculos de primeros principios con teoría funcional de la densidad se investigaron 

sistemáticamente las propiedades electrónicas de las estructuras de energía más bajas. Los 

resultados mostraron que los clústeres con un recuento de valencia de 2, 8 y 12 parecen ser números 

mágicos con mayor estabilidad. Además, se han discutió y comparado varias propiedades 

relacionadas con la geometría con los resultados disponibles en la literatura [5]. 

Molecular structure and bonding of copper cluster monocarbonyls CunCO (n = 1−9). Se 

estudió unión de CO en pequeños clústeres de cobre neutro, Cun (n = 1−9). Las estructuras 

moleculares y los descriptores de reactividad de los grupos de cobre se calculan y analizan. Los 
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resultados muestran que las funciones condensadas de Fukui y la teoría orbital molecular de 

frontera son herramientas útiles para predecir la selectividad de la adsorción de CO en estos 

pequeños clústeres. Para obtener más información sobre la unión de CO al clúster de cobre, se 

realiza un análisis de descomposición de energía de la energía de unión de CO. La simetría de Cs de 

las agrupaciones de CunCO formados (n= 1−8) permite la separación entre los términos de 

interacción orbital correspondientes a donación y donación inversa. Se encuentra que, 

energéticamente, la donación es dos veces más importante que la donación retrógrada [6].  

Structures of Cun
+ (n = 3-10) clusters obtained by infrared action spectroscopy. Realizaron 

estudios de la estructura de los clústeres de cobre catiónico a través de la espectroscopía de 

fotodisociación infrarroja (IR) de los complejos Cun 
+ -Arm. Las estructuras de Cun 

+ (n = 3-10) se 

asignan inequívocamente en base a la comparación de espectros IR experimentales en el rango 

espectral de 70-280 cm-1 con espectros calculados usando teoría funcional de la densidad. Mientras 

que Cu3 
+ y Cu4 

+ son planos, a partir de n = 5, los clústeres Cun 
+ adoptan estructuras 3D. Cada 

tamaño de clúster sucesivo está compuesto por su predecesor con un solo átomo adsorbido en la 

cara, lo que evidencia un crecimiento gradual [7].  

The interaction of atomic oxygen with small copper clusters: a theoretical approach. Se 

realizó un estudio teórico de la adsorción de oxígeno atómico en pequeños clústeres de Cun (n=8) 

utilizando métodos funcionales de densidad. El sistema cobre-oxígeno es importante para 

comprender el mecanismo de oxidación del oxígeno catalizado por el cobre. Se encuentra que la 

reactividad del oxígeno depende en gran medida del tamaño de los clústeres de cobre y Cun, y que 

rara vez presenta la reactividad más alta. La energía de adsorción tiene valores de 37 a 93 kcal / 

mol. En general, en clústeres con un número par de átomos, la adsorción de oxígeno se lleva a cabo 

en un sitio de tipo superior, por otro lado, en clústeres con un número impar de átomos, la adsorción 

se lleva a cabo en sitios altamente coordinados. En comparación con los clústeres de Cun expuestos, 

la estabilidad relativa del clúster de cobre bajo adsorción de oxígeno no se ve afectada en gran 

medida, exhibiendo solo pequeñas modificaciones en la estructura del clúster. Efectos electrónicos 

y simétricos vistos para gobernar el proceso de adsorción de oxígeno [8].  
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Theoretical study of the interaction of molecular oxygen with copper clusters. Se utilizó un 

nuevo método basado en la teoría orbital de frontera para investigar el sitio de unión del oxígeno 

molecular a los clústeres de cobre aniónico y neutro. Se ha demostrado que se pueden hacer 

predicciones útiles de los sitios de unión basándose en el conocimiento de la reactividad local del 

donante del grupo utilizando la función condensada de Fukui. De esta manera, se encontró que el 

Cu3, Cu5, y Cu5 - tiene la reactividad más alta hacia el oxígeno molecular [9]. 

Density Functional Theory Study of copper clusters.  Se estudió de teoría funcional de densidad 

de clústeres de cobre. Se informan geometrías totalmente optimizadas, estructuras electrónicas, 

espacios HOMO-LUMO, distribuciones de densidad de espín y potenciales de ionización. El 

estudio es sistemático comenzando con clústeres unidimensionales seguidos de varias estructuras 

planas y sistemas tridimensionales elegidos para emular (100) y (111) planos de Cu a granel. Para 

los sistemas 1-D, se encuentra que la energía de disociación y el potencial de ionización siguen un 

comportamiento oscilatorio que refleja un carácter de conjugado indicativo de una naturaleza de 

ocupación de pares del cobre. Las longitudes de enlace calculadas, los modos vibraciones, los 

potenciales de ionización y las energías de disociación para los clústeres más pequeños concuerdan 

muy bien con la información experimental disponible [10].  

Theoretical study of copper (II) oxide clusters and their interaction with CO.  Se realizaron 

cálculos por el método DFT con la correlación de intercambio funcional B3LYP para clústeres de 

óxido de cobre (II) (CuO)n con n = 1-4, 6. Se han estudiado las propiedades estructurales, 

energéticas y electrónicas. Se prestó mucha atención a la interacción entre el CO y los centros 

activos de los clústeres. Se ha determinado la orientación más probable del CO sobre la superficie 

del óxido metálico y se ha evaluado la estabilidad de los clústeres [11]. 
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2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 

 

Con los avances científicos y tecnológicos a mediados del siglo pasado, se presenta una armonía 

entre la Química Cuántica Computacional y la Química que se expresa en base a datos 

experimentales nacida de la síntesis y caracterización de nuevos materiales. Es por eso que la 

química computacional ha tenido un gran avance en la búsqueda de cómo controlar, de manera 

teórica, las propiedades de la materia en cuanto a átomos, moléculas individuales o sistemas 

moleculares polielectrónicos, los cuales analizándolos en conjunto están completamente descritos 

por la mecánica cuántica aplicada a estos sistemas en particular. De manera inmediata, surge un 

problema, donde la clave es dar resolución a la ecuación de Schrödinger, la cual tiene toda la 

información necesaria sobre el sistema molecular de estudio. No obstante, no es posible dar una 

solución analítica a esta ecuación, a excepción de sistemas realmente sencillos, por lo que se 

emplean las llamadas aproximaciones, que, mediante ciertos conjuntos de condiciones, son válidas. 

De aquí, es lógico que, dependiendo del tipo de aproximación que se utilice existirán distintos 

métodos capaces de dar resolución. Los métodos más populares en la Química Computacional 

(QC) son los métodos basados en la Teoría del Funcional de la Densidad (DFT) que formulan el 

problema mecano-cuántico de la estructura electrónica en términos de una magnitud observable, la 

densidad electrónica, en vez de la función de onda polielectrónica. La consecuencia matemática es 

que la energía electrónica del sistema pasa a ser un funcional de la densidad. La implementación 

de los métodos DFT conduce a las ecuaciones de Khon-Sham, muy semejantes a las ecuaciones 

Hartree-Fock (HF) porque la densidad electrónica se expresa a partir de orbitales moleculares. Por 

otro lado, el método DFT de la estructura electrónica debe distinguirse del método mecánico-

estadístico del mismo nombre aplicado al estudio del fenómeno de adsorción, teniendo en común 

ambas teorías que se basan en una descripción efectiva de la densidad electrónica, en un caso, y de 

la densidad de un fluido adsorbido, en el otro [12]. La ventaja de los métodos DFT es que, si el 

funcional de intercambio y correlación se comporta bien para el problema a estudiar, entonces son 

métodos eficientes y fiables, son mucho más rápidos que los métodos ab initio más sofisticados. 

Por esta razón, los métodos DFT son la opción por defecto en QC para simular todo tipo de sistemas 
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moleculares. En particular, la caracterización de las propiedades bulk y superficiales de los 

materiales cristalinos se ha beneficiado enormemente de los métodos DFT en combinación con el 

Teorema de Bloch que incorpora la simetría cristalina en la QC. No obstante, las desventajas de 

los métodos DFT deben tenerse presentes a la hora de utilizarlos, entre estas se presentan  la 

dificultad en seleccionar el funcional más adecuado, al igual que la imposibilidad de refinar 

sistemáticamente los resultados de los métodos DFT como sí es posible con los métodos ab initio 

y los errores sistemáticos de muchos funcionales como es la carencia total o parcial de energía de 

dispersión (que juega un papel clave en los materiales de carbono) en un cálculo DFT [13].  

Dentro del marco de la contaminación ambiental, se presenta como principal gas contaminante al 

dióxido de carbono (CO2) entre otros, que además de ser un gas de efecto invernadero, estudios 

anteriores revelan que en américa latina las concentraciones están por encima del límite permitido, 

situación en la que se ven sometidas algunas de las principales ciudades de nuestro país, rebelando 

que dichas concentraciones son mayores a 10 μm (PM10)[14], lo cual incide sobre la salud humana 

desde su inhalación. Por otra parte, los estudios enfocados en clústeres de átomos metálicos han 

recibido una atención en particular desde los niveles teóricos y experimentales por su posible 

aplicación en materiales electrónicos y procesos catalíticos, donde se analizan clústeres desde unos 

pocos hasta miles de átomos y la adsorción de algunos gases nobles y de transición, por lo que se 

ha hecho posible estudios de adsorción de monóxido de carbono (CO) en clústeres neutros de cobre 

(CuN N=6-8) y su comparación con la adsorción de oxigeno (O2) sobre el mismo sistema, utilizando 

la teoría del funcional de la densidad, así como la adsorción CO2 sobre medianos clústeres de cobre 

CuN (N= 7, 13 y 19) y su activación para estos sistemas [15], [27]. Por lo tanto, nos planteamos en 

esta investigación, en el marco de la DFT, indagar la adsorción de la molécula de dióxido de 

carbono sobre pequeños clústeres de cobre (CuN N=2-5) caracterizando sus propiedades 

estructurales y electrónicas, utilizando simulaciones computacionales. 
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3. JUSTIFICACIÓN 

 

Uno de los grandes retos de la humanidad es mitigar los efectos a causa del continuo proceso de 

destrucción de la biodiversidad terrestre a causa del incremento de la contaminación ambiental, y 

es ahí donde la comunidad científica deberá colocar mayor hincapié, pues se necesitan soluciones 

sostenibles al cambio climático, los recursos energéticos y el medio ambiente.  A razón de ello, se 

presenta la catálisis redox, que incluye síntesis de materiales (foto) electrocatalíticos y 

fotocatalíticos, que puede aliviar el calentamiento global y las crisis energéticas al eliminar el 

exceso de CO2 de la atmosfera y convertirlos en recursos de valor agregado[16]. Por otra parte, se 

han realizado estudios que demuestran la eficiencia de nanoclústeres y clústeres individuales, que 

de acuerdo al metal que se esté empleando, por ejemplo oro (Au), protegidas por Tiolato, las 

nanoparticulas metálicas contiene unos cientos de átomos de metal que son candidatos a materiales 

interesantes que exhiben propiedades fisicoquímicas únicas y se ha encontrado que abarcan la 

transición de masa a molécula, donde emergen estados electrónicos discretos y la energía de banda 

electrónica cede ante los efectos de confinamiento cuántico[17]. Así, los clústeres atómicos podrían 

ser, basados en estudios teóricos y experimentales, de gran importancia para formar estructuras 

tridimensionales con características variantes, puesto que las propiedades de los clústeres, tanto 

químicas como físicas, varían respecto al tipo y forma de cada clúster atómico, lo que indica que 

sus propiedades presentan una elevada variabilidad, que conlleva a que cada material tendría una 

propiedad peculiar dependiendo del tipo y forma del clúster que pueda ser usado como estructura 

de ensamblaje[18]. El interés en el estudio de pequeños clústeres de metales ha crecido 

considerablemente en los últimos años debido a que se han desarrollado nuevas técnicas 

experimentales y teóricas que permiten caracterizaciones detalladas de este tipo de sistemas[19]. 

Ahora hay mucha información disponible sobre la espectroscopia, la estructura y su reactividad 

química de los clústeres frente a moléculas pequeñas. Las agrupaciones de metales de transición 

son particularmente interesantes por su uso potencial en muchos procesos como la catálisis 

heterogénea, en la química organometálica o en nuevos materiales electrónicos[20, 21, 22]. Las 
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propiedades de los clústeres son muy sensibles a la cantidad de átomos, y a veces pueden cambiar 

drásticamente con la adición o eliminación de un átomo del clúster. La investigación en química 

de clústeres se ha guiado para estudiar la dependencia de diferentes propiedades del tamaño del 

clúster y, con suerte, cómo estas propiedades tienden a los valores generales. Se han informado 

propiedades como potenciales de ionización, afinidades electrónicas, reactividad química, 

investigaciones de abundancia de iones y energías de disociación de clústeres de metales alcalinos 

y de transición[23, 24]. Sin duda, los clústeres atómicos, son de gran interés investigativo, debido 

a su estabilidad y propiedades específicas, lo cual sostiene la razón de esta investigación, que nos 

motiva analizar el sistema CuN/CO2, estudiando pequeños clústeres atómicos de cubre (CuN N=2-

5), en búsqueda de la adsorción de la molécula de dióxido de carbono (CO2), utilizando método de 

primeros principios. 
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4. OBJETIVOS 

 

4.1 OBJETIVO GENERAL 

 

Estudiar la adsorción de dióxido de carbono (CO2) sobre pequeños clústeres de cobre (CuN N=2-

5), mediante simulaciones computacionales basadas en la Teoría del Funcional de la Densidad 

(DFT). 

 

4.2 OBJETIVOS ESPECÍFICO 

 

1. Realizar un estudio de convergencia de la energía de corte. 

2. Realizar un estudio de convergencia del tamaño de la celda unidad para simular el vacío. 

3. Caracterizar las propiedades estructurales y electrónicas de pequeños clústeres de cobre (CuN 

N=2-5) en vacío. 

4. Calcular las energías de enlace de pequeños clústeres de cobre (CuN N=2-5) para identificar los 

isómeros de mayor estabilidad. 

5. Identificar los sitios de mayor adsorción de CO2 sobre los isómeros de cobre más estables. 

6. Caracterizar las propiedades estructurales y electrónicas de los sistemas CuN/CO2. 

7. Calcular las energías de adsorción del CO2 sobre pequeños clústeres de cobre. 
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5. MARCO TEÓRICO   

 

5.1 ESTRUCTURA Y ESTABILIDAD DE CLÚSTERES DE COBRE (CuN) 

  

Los clústeres son bastante diferentes de los materiales de estado sólido. Son cúmulos de tamaño 

nano escalar, con un estado intermedio de materia entre las moléculas y el volumen. También 

exhiben una gama de propiedades físicas y químicas inusuales, como estructurales, electrónicas y 

termodinámicas. Los clústeres metálicos han sido objeto de intensas investigaciones. Debido a sus 

amplias aplicaciones hacia la biología, la catálisis y la nanotecnología, la investigación en clústeres 

ha mostrado un desarrollo considerable tanto en investigaciones experimentales como teóricas. La 

comprensión de la intrincada conexión entre las estructuras atómica y electrónica puede representar 

un importante paso preliminar hacia el posible uso de nanoclústeres metálicos en futuras 

aplicaciones nanotecnológicas. Al respecto, los cambios de las propiedades de clúster en función 

del tamaño, como la evolución de clúster pequeños a grandes, es uno de los temas más interesantes. 

Los estudios estructurales sistemáticos representan el comienzo punto para comprender otras 

propiedades generales del clúster. Por lo tanto, se dedican enormes esfuerzos para determinar las 

estructuras de energía más baja de los clusteres de metales de transición (TM)[25]. 

En la Fig. 1 se muestran las estructuras optimizadas del estado fundamental de los grupos de cobre 

neutro desde el dímero hasta el nonamero. Teniendo en cuenta que Cu2 es una estructura 1D, Cu3 

a Cu6 son sistemas 2D, mientras que Cu7 a Cu9 son sistemas 3D; todas estas estructuras son 

mínimas de energía. En la Tabla 1 se citan los valores de la longitud media del enlace Cu–Cu (‹ 

rCu-Cu›)  y el número medio de coordinación (CN) con el tamaño del clúster, el CN se calculó como 

la media aritmética de las longitudes de enlace de los primeros vecinos en cada sitio. La variación 

de (‹ rCu-Cu›) con n muestra que se están produciendo transiciones estructurales cuando se pasa de 

1D a 2D y de 2D a 3D, como se ilustra en la Figura 2. Como se esperaba, los grupos 

tridimensionales son los que mejor se acercan a la distancia experimental en el bulk del metal 

(2.556 Å). Por otro lado, se observa que CN aumenta linealmente con el tamaño del clúster, y este 
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comportamiento es indicativo de un aumento del grado de deslocalización electrónica y de la fuerza 

de unión[26]. 

 

Fig. 1. Estructuras del estado fundamental de clúster de cobre neutro, CuN (N=2–9) [26].  

 

Fig. 2. Dependencia de la longitud media del enlace (‹ rCu-Cu›) con el tamaño del clúster [26]. 
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Tabla 1. Longitud promedio de enlace (‹ rCu-Cu›) en Å y número de coordinación promedio CN 

de clúster CuN [26]. 

Clúster ‹ rCu-Cu› CN 

Cu     

Cu2 2.254 1.0 

Cu3 2.447 2.0 

Cu4 2.418 2.5 

Cu5 2.429 2.8 

Cu6 2.431 3.0 

Cu7 2.500 4.3 

Cu8 2.501 4.5 

Cu9 2.534 5.1 

Exper 2.556 12 

 

 

5.2 CONFIGURACIÓN ELECTRÓNICA Y CARACTERÍSTICAS DE UNIÓN DE CO2 

ADSORBIDO EN CLÚSTER DE CuN (N = 7-13 y 19) 

 

Se han realizado estudios anteriores de primera mano con respecto a la adsorción y activación de 

la molécula de CO2 por clústeres de cobre, de tamaño mediano, entro del formalismo DFT usando 

el funcional de intercambio y correlación PW91 combinado con el conjunto de bases SDD para el 

átomo de cobre y el conjunto de bases 6-311G para el átomo de carbono y oxígeno. El análisis de 

propiedades, tanto estructurales como electrónicas, como geometrías optimizadas, nivel de energía 

HOMO-LUMO, energía de unión por átomo (BE/n), energía de adsorción (Ead), configuración 

electrónica natural utilizando análisis NPA y DOS del CuN puro y los sistemas CO2/CuN en su 

estado fundamental se presentan de manera exhaustiva. Los cálculos indican una activación 

significativa de CO2, con C–O que se extiende hasta 1.20–1.30 Å en CO2 adsorbido sobre clúster 

CuN con respecto a la longitud de enlace de C–O de 1.16 Å en la molécula de CO2 gaseosa (Fig. 

3). También se afirma que el proceso de adsorción es de naturaleza química con una longitud de 

enlace Cu–Cu en el rango de 1.8–2.0 Å.  
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Fig. 3. Geometrías iniciales y optimizadas de CO2 adsorbido sobre clústeres de cobre [27].  

La energía de adsorción positiva para el CO2 adsorbido en los tres clústeres de CuN considerados 

aquí establece la favorabilidad termodinámica del proceso de adsorción, siendo la energía de 

adsorción máxima (52.47 kcal mol-1) para C13/CO2 _a. Las imágenes HOMO, LUMO (Fig 4 y Fig 

5), ayudaron a identificar las regiones donde se concentra la densidad de electrones y se encontró 

que la molécula de CO2 se adsorbe preferentemente sobre la región de alta densidad de electrones, 
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es decir, HOMO de los clústeres de CuN. Esta observación apuntó hacia la transferencia de carga 

desde los clústeres CuN a la molécula de CO2 y fue confirmada por el análisis NPA.  

 

 

Fig. 4. Las imágenes HOMO, LUMO del Clúster de CuN/CO2 y CuN [27]. 

Por lo tanto, Seema Gautam y colaboradores[27] concluyen que el clúster más importante es Cu13 

el cual es un precursor para disociar la molécula de CO2 adsorbida en una de las tapas (un átomo 

de Cu en la superficie) del icosaedro en CO y oxígeno atómico. Notaron que la adsorción de CO2 

sin alterar la geometría de los clústeres CuN introduce cambios dramáticos en las propiedades 
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electrónicas como BE/n, HOMO-LUMO, gap (Eg) y DOS. La mejora en los valores de BE/N y Eg 

después de la adsorción de CO2 indica la estabilización de los clústeres de cobre. 

 

Fig. 5. Las imágenes HOMO, LUMO del clúster CuN y CuN/CO2 [27]. 

También es digno de mención que la reactividad química de los clústeres de CuN hacia la adsorción 

de CO2 depende de la posición de la banda d, ya que en el clúster de cobre adsorbido en CO2, la 

banda d se desplaza más profundamente en energía. 

 

5.3 TEORÍA DEL FUCIONAL DE LA DENSIDAD 

 

La Teoría del Funcional de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés), aplicada a sistemas 

electrónicos, es un procedimiento variacional alternativo a la solución de la ecuación de 

Schrödinger, y a diferencia del método Hartree-Fock, basado en funciones de onda de muchos 
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cuerpos(28)], la DFT reformula el problema para ser capaz de obtener, por ejemplo, la energía y la 

distribución electrónica del estado fundamental, trabajando con el funcional de la densidad 

electrónica en vez de la función de onda. Una ventaja es que la densidad es una magnitud mucho 

más simple que la función de ondas y por lo tanto más fácil de calcular y en la práctica son 

accesibles sistemas mucho más complejos: la función de onda de un sistema de N electrones 

depende de N variables, mientras que la densidad electrónica sólo depende de 3 variables. Una 

desventaja es que, salvo los casos más simples, no se conoce de manera exacta el funcional que 

relaciona esta densidad con la energía del sistema. 

 

5.3.1 Densidad Electrónica 

 

Para un sistema electrónico el número de electrones por unidad de volumen para un estado 

estacionario corresponde a la densidad electrónica, esta cantidad se designa por ρ(r) su fórmula en 

términos de la función de ondas es: 

𝜌(𝑟1) = 𝑁 ∫ …  ∫|𝛹(𝑥1, 𝑥2, … , 𝑥𝑁 )|2  𝑑𝑠1𝑑𝑥2 … 𝑑𝑥𝑁 

 

( 1) 

 

 

Sin embargo, dado que los electrones son indistinguibles, la probabilidad de encontrar cualquier 

electrón en esta posición es solo N multiplicada por la probabilidad de un electrón en particular. 

Claramente, )(r


  es una función no negativa de solo tres variables espaciales que desaparece al 

infinito y se integra al número total de electrones (condición de normalidad):  

𝜌(𝑟     →   ∞) = 0 

 

( 2) 

 

∫ 𝜌(𝑟)𝑑𝑟 = 𝑁 

 

( 3) 
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La energía es separable en sus componentes cinética y potencial. Si uno decide una prioridad para 

tratar de evaluar la energía molecular usando sólo la densidad del electrón como una variable, el 

acercamiento más simple es considerar que el sistema es clásico, en tal caso los componentes de 

energía potenciales son más sencillo de determinar. La atracción entre la densidad y el núcleo es 

𝑉𝑒𝑙𝑒𝑐−𝑛𝑢𝑐 =  ∬ … …  ∫ ∑ |𝛹𝑒|2

𝑁𝑛𝑢𝑐

𝑖=1

𝜗(𝑟𝑖)𝑑𝑥1𝑑𝑥2 … … 𝑑𝑥𝑁 

 

( 4) 

 

=  
1

𝑁
∑ 𝜌(𝑟𝑖)𝜗(𝑟𝑖)𝑑𝑟

𝑁

𝑖=1

 

 

( 5) 

 

𝑬 = 𝑇[𝜓𝑒] + 𝑉𝑒𝑙𝑒𝑐−𝑒𝑙𝑒𝑐[𝜓𝑒] +  𝑉𝑒𝑙𝑒𝑐−𝑛𝑢𝑐[𝜓𝑒] = 𝐹[𝜓𝑒] +  𝑉𝑒𝑙𝑒𝑐−𝑛𝑢𝑐[𝜗, 𝜌] 

 

( 6) 

 

 

𝐹[𝜓𝑒] = 𝑇[𝜓𝑒] +  𝑉𝑒𝑙𝑒𝑐−𝑒𝑙𝑒𝑐[𝜓𝑒] 

 

( 7) 

 

El termino F [𝜓 𝑒] corresponde a la energía electrónica interna total y podría plantearse si es posible 

escribirlo como un funcional de la densidad, el cual sería universal y en consecuencia podría 

utilizarse en cualquier problema de energía electrónica. 

 

5.3.2 Modelo de Thomas y Fermi 

 

Los primeros intentos de usar la densidad de electrones en lugar de la función de onda para obtener 

información sobre sistemas atómicos y moleculares son el resultado de los trabajos de Thomas-

Fermi, 1927. En el centro del enfoque adoptado por Thomas y Fermi está un modelo estadístico 

cuántico de electrones que, en su formulación original, toma en cuenta solo la energía cinética 

mientras se tratan las contribuciones de electrones nucleares y electrón-electrón de una manera 
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completamente clásica[29]. En su modelo, Thomas y Fermi llegan a la siguiente expresión muy 

simple para la energía cinética basada en el gas de electrones uniforme, un sistema modelo ficticio 

de densidad electrónica constante 

𝑇 ≈  𝑇𝑇𝐹 =  
3

10
(3𝜋2)

2
3 ∫ 𝜌

5
3 (𝑟)𝑑(𝑟) 

 

( 8) 

 

Una aproximación simple para la energía potencial interna V𝑒𝑚𝑒𝑐−𝑒𝑚𝑒𝑐 es la energía electrostática 

de un gas repulsivo clásico [  ] que está dado por:  

𝑈 ≈ 𝐽[𝜌] =  
1

2
 (

𝑒𝑐
2

4𝜋𝜀0
) ∬

𝜌(𝑟1)𝜌(𝑟2)

|𝑟1 − 𝑟2|
𝑑𝑟1𝑑𝑟2 

 

( 9) 

 

Si esto se combina con la expresión clásica para el potencial de atracción de electrón nuclear y el 

potencial de repulsión de electrón y electrón, tenemos la famosa expresión de Thomas-Fermi para 

la energía de un átomo, 

𝐸𝑒 =  𝑇𝑇𝐹[𝜌] + 𝐽[𝜌] + ∫ 𝜌(𝑟)𝜗(𝑟)𝑑𝑟 

 

( 10) 

 

Por tanto, en la aproximación de Thomas Fermi la energía electrónica interna queda así: 

𝐹[𝜌] ≈  𝑇𝐹𝑇[𝜌] + 𝐽[𝜌] 

 

( 11) 

 

5.3.3 Teoremas de Hohenberg y Kohn 

 

En 1964 Hohenberg and Kohn construyeron los principales pilares de lo que hoy conocemos como 

Teoría del Funcional Densidad (DFT) a partir de los estudios realizados por Thomas-Fermi. Los 

electrones interactúan entre sí y con un "potencial externo". Por lo tanto, en el gas de electrones 

uniforme, el potencial externo es la carga positiva uniformemente distribuida, y en una molécula, 

el potencial externo es la atracción a los núcleos dada por la expresión habitual[30]. Como se señaló 
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anteriormente, para establecer una dependencia de la energía en la densidad, y en el teorema de 

Hohenberg-Kohn se utiliza la densidad del estado fundamental, es suficiente para demostrar que 

esta densidad determina al operador hamiltoniano. También como se indicó anteriormente, la 

integración de la densidad da el número de electrones, por lo que todo lo que queda para definir al 

operador es la determinación del potencial externo (es decir, las cargas y las posiciones de los 

núcleos) 

Teorema 1: El potencial externo, el cual corresponde a los potenciales de interacción núcleo-

electrón en ausencia de un campo electromagnético, está determinado unívocamente por la 

densidad electrónica. Dado que la energía de estado fundamental completa es una función de la 

densidad electrónica del estado fundamental, deben ser sus componentes individuales y podemos 

escribir: 

𝐸[𝜌0] = 𝑇[𝜌0] + 𝑉𝑒𝑙𝑒𝑐−𝑒𝑙𝑒𝑐[𝜌0] + 𝑉𝑒𝑙𝑒𝑐−𝑛𝑢𝑐[𝜌0] 

 

( 12) 

 

En este momento es conveniente separar esta expresión de energía en aquellas partes que dependen 

del sistema real, por ejemplo, la energía potencial debida a la atracción núcleo-electrón, V𝑒𝑚𝑒𝑐−𝑒𝑚𝑒𝑐 

[p0] y aquellos que son universales en el sentido de que su forma es independiente de N, RA y ZA. 

𝐸[𝜌0] = 𝑇[𝜌0] + 𝑉𝑒𝑙𝑒𝑐−𝑒𝑙𝑒𝑐[𝜌0] + ∫ 𝜌0 (𝑟)𝜗(𝑟)𝑑𝑟 

 

 

( 13) 

 

𝐸[𝜌0] = 𝐹𝐻𝐾[𝜌0] + ∫ 𝜌0(𝑟)𝜗(𝑟)𝑑𝑟 

 

( 14) 

 

Donde FHK [  ] corresponde al funcional de Hohenberg y Kohn y es universal para cualquier 

sistema de muchos electrones.  

𝐹𝐻𝐾[𝜌] = 𝑇[𝜌] + 𝑉𝑒𝑙𝑒𝑐−𝑒𝑙𝑒𝑐[𝜌] 

 

( 15) 
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𝑉𝑒𝑙𝑒𝑐−𝑒𝑙𝑒𝑐[𝜌] =
1

2
(

𝑒𝑐
2

4𝜋𝜀0
) ∬

𝜌(𝑟1)𝜌(𝑟2)

|𝑟1 − 𝑟2|
𝑑𝑟1𝑑𝑟2 + 𝐸𝑛𝑐𝑙𝑎[𝜌] = 𝐽[𝜌] + 𝐸𝑛𝑐𝑙𝑎[𝜌] 

 

( 16) 

 

Encla [  ] es la contribución no clásica a la interacción electrón-electrón que contiene todos los 

efectos de la corrección de auto-interacción, el intercambio y la correlación de Coulomb descrito 

anteriormente. 

Teorema 2: El principio de variación de energía siempre se establece para cualquier densidad de 

electrones. Este segundo teorema demuestra el principio variacional de que el operador 

hamiltoniano representado por la densidad de electrones definitivamente tiene una solución de 

energía mínima (local). En la demostración de este teorema, se requiere asumir el establecimiento 

tanto del primer teorema como del principio variacional para la función de onda. Es decir, si hay 

una energía exacta funcional con un potencial externo, se puede demostrar que la densidad de 

electrones está determinada de manera única para proporcionar una mínima energía (local) para 

este potencial externo sobre la base de esta suposición[31]. 

 

5.3.4 Pseudopotencial 

 

En general, para la construcción de un pseudopotencial inicialmente se resuelve la ecuación de 

Schrödinger radial para el átomo en su conjuración de referencia, usualmente el estado fundamental 

del átomo neutro [28]. 

−
1

𝑟

𝑑2

𝑑𝑟2
(𝑟𝜓𝑛𝑙(𝑟)) + −

𝑙(𝑙 + 1)

𝑟2
(𝜓𝑛𝑙(𝑟)) + 𝑉𝑠𝑐𝜓𝑛𝑙(𝑟) = 𝜀𝑛𝑙𝜓𝑛𝑙(𝑟) 

 

( 17) 

 

Con lo que se obtiene las energías y funciones de onda de los estados electrónicos. Seguidamente, 

las funciones de valencia 𝜓nl(r) se sustituyen en el interior de un cierto radio por las 

pseudofunciones 𝜓nl(r), normalmente expandidas en polinomios o funciones esféricas de Bessel. 

En la región externa al radio de corte, la función y la pseudofunción de onda coinciden 
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completamente; con la característica que la pseudofunción no presenta nodos. Para analizar, se 

calcula el pseudopotencial  invirtiendo la ecuación anterior empleando las pseudofunciones de onda 

𝜓nl (r) e
 . 

5.3.5 El código Quantum-ESPRESSO 

 

El paquete Quantum-ESPRESSO es un software multipropósito y multiplataforma para cálculos 

ab-initio y de sistemas de materia condensada (periódico y desordenada). Los códigos en el paquete 

son basados en la Teoría del Funcional Densidad y en una descripción de ondas 

planas/pseudopotencial del estado electrónico fundamental y es idealmente apropiado para las 

optimizaciones estructurales (ambos bajo cero y en la temperatura infinita), cálculos de repuesta 

lineal (fotones, constantes elásticas, dieléctrico y tensores Raman, etc.) y la dinámica molecular de 

alta temperatura[32].  
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6. METODOLOGÍA 

 

Con el fin de llevar a cabo los objetivos de la presente investigación, se plantea la siguiente 

metodología: Empezaremos por una revisión bibliográfica de los diferentes estudios teóricos 

realizados sobre el dióxido de carbono y su adsorción sobre clústeres de cobre, realizados a partir 

de primeros principios enmarcados en método de la Teoría del Funcional Densidad (DFT).  En este 

estudio se utilizará el paquete Quantum ESPRESSO (QE). 

Para estudiar la adsorción de dióxido de carbono sobre pequeños clústeres de cobre, se realizarán 

los siguientes pasos: primero se hará un estudio de convergencia para conocer la energía de corte 

(Ecutoff ) para las funciones de onda. Después se hará un estudio de convergencia de la energía con 

respecto tamaño de la celda unidad, esto para evitar interacciones entre imágenes periódicas. 

Debido al tamaño de la celda unidad solo se tendrá en cuenta el punto gamma para realizar los 

cálculos. Posteriormente se caracterizarán tanto las propiedades estructurales como electrónicas de 

los clústeres (CuN; N=2-5) en vacío, para obtener geometrías de optimización, nivel de energía 

HOMO-LUMO y energía de unión por átomo. Luego se identificará los isómeros de mayor 

estabilidad calculando energía de enlace de los pequeños clústeres de nuestro estudio, y posterior 

análisis de los sitios de adsorción de CO2 sobre dichos isómeros de baja energía. Por último, se 

estudiarán los sistemas CO2/CuN que presenten más baja energía de adsorción realizando la 

caracterización de sus propiedades estructurales y electrónicas.  
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7. RESULTADOS 

 

Para realizar esta investigación teórica en el marco de primeros principios, DFT, se inició con la 

búsqueda de información reciente referente al problema de estudio. Se revisó la literatura 

disponible como revistas científicas, libros relacionados y artículos con procedimientos teóricos y 

experimentales que optimizaran los recursos computacionales a través de métodos de cálculo 

adecuados que nos permitieran estudiar la adsorción de dióxido de carbono (CO2) sobre los 

isómeros de menor energía  de pequeños clústeres de cobre (𝐶𝑢𝑁 N=2-5), identificación de los 

sitios de mayor adsorción sobre éstos y posterior caracterización estructural y electrónica de estos 

sistemas. 

 7.1 Métodos Computacionales 

 

Los cálculos se realizaron utilizando el código PWscf incluido en el paquete Quantum-Espresso 

(QE) [32] el cual implementa la Teoría del Funcional de la Densidad (DFT). Los efectos del 

funcional de intercambio y correlación se estudiaron mediante la aproximación de gradiente 

generalizada (GGA) de Perdew-Burke-Emzerhof (PBE) [33] . Además, debido a la fuerte 

correlación de la orbitales 3d en los metales de transición, se incluyó la corrección de Hubbard 

(DFT + U) [32] con un valor de U = 8 eV [34]  para el cobre, que se usa normalmente en otros 

estudios anteriores [35,36]. Las interacciones ion-electrón se describieron mediante 

pseudopotenciales ultra-suaves de Vanderbilt [37,38] con electrones de valencia en los estados Cu 

(3p, 3d, 4s) y para el C y O (2p, 2s) como implementación del paquete (QE). Se analizaron 

detalladamente todos los patrones de enlace y la molécula de 𝐶𝑂2 se colocó en diferentes sitios de 

absorción no equivalentes de geometrías optimizadas de clústeres de 𝐶𝑢𝑁 molecularmente, y se 

permitió que los sistemas [𝐶𝑢𝑁/𝐶𝑂2 ],  se relajaran sin ninguna restricción de simetría. Se analiza 

el efecto estructural y electrónico al incluir en nuestro trabajo las correcciones de van der Waals 

(método de Grimme-d2) y espín electrónico para el átomo de cobre, como un refinamiento de auto-

interacción de la DFT en este tipo de sistemas.  
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7.2 Estudio de convergencia de la energía de corte 

 

Para la optimización geométrica de los clústeres (𝐶𝑢𝑁 N=2-5), se realizó un estudio de la 

convergencia de la energía cinética de corte (𝐸𝑐𝑢𝑡𝑡𝑜𝑓 ) tomando 𝐶𝑢5 como sistema de partida en 

cada cálculo de autoconsistencia (SCF) y se determinaba la energía total. Tomamos como valor de 

energía inicial 5 Ry y se empezó a variar de 5 Ry en 5 Ry hasta llegar a 120 Ry como se muestra 

en la Tabla 2. 

Tabla 2. Convergencia de la Energía cinética de 

corte (𝐸𝑐𝑢𝑡𝑡𝑜𝑓) 

𝐸𝑐𝑢𝑡𝑡𝑜𝑓 𝐸𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙(meV) 𝐸𝑐𝑜𝑛𝑣𝑔(𝑚𝑒𝑉) 

5 -5351202,811 2626027,469 
10 -6444865,584 1532364,696 
15 -7799664,905 177565,3749 
20 -7952622,811 24607,46825 
25 -7974066,441 3163,838551 
30 -7977235,59 -5,310848182 
35 -7977078,396 151,8831287 
40 -7977029,103 201,1764367 
45 -7977251,991 -21,71102057 
50 -7977305,165 -74,88576215 
55 -7977228,012 2,267253526 
60 -7977203,848 26,43206175 
65 -7977249,55 -19,27015834 
70 -7977272,407 -42,12732292 
75 -7977251,749 -21,46911126 
80 -7977225,449 4,830430984 
85 -7977225,747 4,532874367 
90 -7977242,937 -12,65751697 
95 -7977252,372 -22,09238829 

100 -7977244,529 -14,24911153 
105 -7977231,32 -1,040155617 
110 -7977226,622 3,657891925 
115 -7977230,28 0 
120 -7977230,28 0 

 

 
 

La Tabla 2 presenta la energía para cada energía de corte estudiada en este trabajo, tomando como 

referencias para los otros sistemas el clúster de mayor número de átomos 𝐶𝑢5 utilizado para los 
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cálculos de este apartado. Se hace una comparación entre cada una de las energías cinéticas y se 

observa que a medida que 𝐸𝑐𝑢𝑡𝑡𝑜𝑓  aumenta las energías resultantes tienen la tendencia a ser 

constantes, los cálculos de convergencia de energía total en función de la energía de corte 𝐸𝑐𝑢𝑡𝑡𝑜𝑓   

para nuestro estudio se muestra en la Figura 6 (a), luego se calculó la diferencia de energía total 

en función de la 𝐸𝑐𝑢𝑡𝑡𝑜𝑓  para las funciones de onda Figura 6 (b). De esa manera, la diferencia entre 

una y otra es despreciable y se resta a cada energía la última. Con el criterio de que la variación de 

energía del sistema fuese del orden de 5 meV, se obtuvo la Energía de corte óptima. De acuerdo 

con la Tabla 2, 𝐸𝑐𝑢𝑡𝑡𝑜𝑓  de trabajo para (𝐶𝑢𝑁 N=2-5) es 55 Ry. Es clave optimizar en valor de la 

energía, pues si el valor es alto para el cálculo de las ondas planas, se mejora la precisión del 

cálculo, pero lleva más tiempo de cómputo. Por lo tanto, al establecer el límite de energía cinética 

máxima para ajustar el número de ondas planas, se encuentra correctamente el punto de equilibrio 

entre el número de ondas planas y el tiempo de cálculo óptimo.  

   

(a)                                                                                                   (b)  

Figura 6. (a) Energía total en [𝑚𝑒𝑉/𝑐𝑙ú𝑠𝑡𝑒𝑟 𝐶𝑢5] en función de la energía de Cutoff en [Ry] (b) 

Diferencia de Energía total [𝑚𝑒𝑉/𝑐𝑙ú𝑠𝑡𝑒𝑟 𝐶𝑢5] en función de Energía de la Cuttof en [𝑅𝑦]. 

 

7.3 Estudio de Convergencia del tamaño de la celda unidad  
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Luego de hacer el estudio de la energía cinética de corte óptima para las funciones de onda, se 

realizó un estudio de vacío, con el fin de determinar la distancia optima de separación entre las 

imágenes periódicas de cada uno de los clústeres de cobre utilizadas en este trabajo, utilizando para 

el cálculo de autoconsistencia (SCF) el clústers 𝐶𝑢5.  

 

 

Figura 7. Distancia optimizada entre las imágenes periódicas tomando como lustración al clúster 

𝐶𝑢5. 

En este caso, se hicieron cálculos SCF con el fin de obtener la energía total de cada tamaño de la 

celda unidad, tomando como distancia mínima entre imágenes 8 Å que se fue incrementando hasta 

16 Å como se registra en la Tabla 3. Igual que para el estudio de energía de corte, se observa que 

a medida que aumenta el vacío la energía total empieza a ser constante y despreciable, así la Figura 

8 indica que la energía total converge a partir de un vacío de 12 Å en adelante. Para hallar la energía 

convergida se restó el último valor de energía total al valor inicial y se determinó que el tamaño 

adecuado para celda unidad de trabajo es 16 Å, pues nos garantiza que con esa distancia no hay 
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interacción entre los átomos de cada uno de las geometrías de cada configuración 

[𝐶𝑢𝑁/𝐶𝑂2 N = 2 − 5] utilizado, la figura 7 muestra con más detalle este parámetro de trabajo.  

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                                                                                                       

 

 

(a)                                                                                   (b) 

Figura 8. (a) Energía total en [𝑚𝑒𝑉/𝑐𝑙ú𝑠𝑡𝑒𝑟 𝐶𝑢5] en función del vacío en Å (b) Diferencia de 

energía total en [𝑚𝑒𝑉/𝑐𝑙ú𝑠𝑡𝑒𝑟 𝐶𝑢5] en función del vacío en Å. 

Tabla 3. Convergencia de la energía total en función del tamaño de 

la celda unidad para 𝐶𝑢5. 

Tamaño Celda (Å) 𝐸𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙(meV) 𝐸𝑐𝑜𝑛𝑣𝑔(𝑚𝑒𝑉) 

8 -7977228,012 393,19243 

9 -7977469,458 151,74694 

10 -7977572,042 49,163102 

11 -7977607,735 13,469641 

12 -7977618,437 2,7680793 

13 -7977621,166 0,0387762 

14 -7977621,458 -0,253746 

15 -7977621,513 -0,308033 

16 -7977621,205 0 
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7.4 Isómeros más estables de Clústeres de Cu [𝑪𝒖𝑵 𝑵 = 𝟐 − 𝟓] 

 

 

Luego de estudiar previamente la energía de corte y el tamaño de la celda unidad, el siguiente paso 

en nuestro trabajo fue identificar las geometrías de los clústeres de Cu en fase gaseosa más estables. 

Varios estudios DFT han informado geometrías de Cu [39,40,41,42]. Probamos estas geometrías, 

𝐷ℎ, 𝐶2𝑣 , 𝐷2ℎ y 𝐶2𝑣, respectivamente, así como varias otras. En nuestro estudio, encontramos que el 

𝐶𝑢2 es lineal, el 𝐶𝑢3 es triangular, el 𝐶𝑢4 tiene forma de rombo y 𝐶𝑢5 tiene una estructura de un 

trapezoidal plano y que corresponden a las geometrías más estables como se muestra en la figura 

6. El dímero de Cu lineal tenía una distancia de enlace de 2,248. El clúster de trímeros de Cu más 

estable tenía una distancia de enlace, 2,279 y 2,378 con ángulos de 59.97, 60.055 y 59.96.También 

modelamos el trímero de Cu en una estructura de triángulo equilátero, pero la geometría convergió 

al triángulo que acabamos de describir tal y como reportaron Satish K. N. Aarony [41].. En el caso 

de 𝐶𝑢4, las distancias de enlace medidas que nosotros reportamos en esta investigación fueron 

2.275 y 2.414 en el rombo, el clústers es completamente plano, se puede ver en detalle en la figura 

9. En cuanto al clúster 𝐶𝑢5 las distancias que se obtuvieron fueron de 2.376 y 2.412. Las 

geometrías más estables que encontramos fueron también las geometrías de Cu más estables 

reportadas anteriormente [39,40,41]. Las longitudes de enlace optimizadas en nuestro estudio con 

inclusión del término de Hubbard (U = 8.0 eV para el Cu) junto con la aproximación de gradiente 

generalizado (GGA), se compara a detalle con las estructuras optimizadas previamente detalladas 

en resultados publicados que se proporcionan en la tabla 4. Calculamos que la energía de enlace 

Tabla 4 Comparación de la estructura del estado fundamental de los clústers de cobre neutro 

(𝐶𝑢𝑁 N=2-5) optimizadas en este trabajo respecto a investigaciones anteriores. 

 

𝐶𝑢𝑁 

 

S. 

 

This work 

 

(C. de bases de tipo 

PW LDA)[(39)] 

(C. de bases de tipo 

gaus LDA)[38] 
 

Jaque y col. 
(B3PW91 C. 

básico de tipo 

gaus.)[(40)] 

  𝐶𝑢2 𝐷ℎ 𝑟12 = 2.248  𝑟12 = 2.142  𝑟12 = 2.21  𝑟12 = 2.54  

𝐶𝑢3 𝐶2𝑣 𝑟12 = 2.378 𝑟13 = 2.379 𝑟12 = 2.246 𝑟13 = 2.257 𝑟12 =  2.50 𝑟13 =  2.26 𝑟12 = 2.69 𝑟13 = 2.326 

𝐶𝑢4 𝐷2ℎ 𝑟12 = 2.275 𝑟13 = 2.414 𝑟12 =  2.195 𝑟13 = 2.282 𝑟12 =  2.24 𝑟13 =  2.36 𝑟12 = 2.574 𝑟13 = 2.93 

𝐶𝑢5 𝐶2𝑣 𝑟25 = 2.376 𝑟45 = 2.412 𝑟25 =  2.243 𝑟45 = 2.300 𝑟25 = 2.32 𝑟45 = 2.36 𝑟25 = 2.401 𝑟25 = 2.451 
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por átomo de estos clústeres de Cu es  
1

𝑁
[𝐸𝐶𝑢𝑁

− 𝑁𝐸𝐶𝑢] donde, 𝐸𝐶𝑢𝑁
 y 𝐸𝐶𝑢, son las energías del 

clúster de Cu con N átomos y Cu atómico, respectivamente. Las energías de enlace calculadas 

fueron 1.187 eV para 𝐶𝑢2, 1.195 eV para 𝐶𝑢3, 1.537 eV para 𝐶𝑢4 y 1.650 eV para 𝐶𝑢5. Nuestros 

resultados están cerca de los valores reportados por [41,43,44,45] en cálculos teóricos y por los 

reportes experimentales presentados por [44,40] que se muestran en la tabla 5. La figura 11 

demuestra que GGA más la inclusión del término de Hubbard, con un valor de 8 eV para el cobre, 

en la optimización de isómeros de pequeños clústeres de Cu refina los datos de energía de enlace 

respecto a los datos experimentales, los cuales otros estudios con diferentes aproximaciones han 

tratado de reproducir en el marco de la DFT.   

Los errores asociados con las energías de auto-interacción en DFT son grandes en casos de alta 

localización de la densidad electrónica, como ocurre aquí en el caso de los clústeres de Cu. Estos 

errores se minimizan aquí por el hecho de que están presentes niveles comparables de localización 

de electrones tanto en el estado adiabático inicial como en el final. Un enfoque similar se ha 

utilizado con éxito en varios estudios comparables, como la oxidación catalítica de CO en clústeres 

de Au, [46] la interacción de los tiolatos con los clústeres de Au y Cu, [47] y la interacción de los 

átomos de S con los clústeres de Au [48]. La figura 11 ilustra cómo la energía de enlace aumenta 

monótonamente al aumentar el tamaño del clúster. Esto indica que es energéticamente favorable 

que los átomos de cobre formen clústeres cada vez más grandes. La figura 11 también proporciona 

una comparación de la energía de enlace (eV/átomo) calculada en este y otros estudios. 

La figura 10 presenta una comparación de los resultados teóricos optimizados de la presente 

investigación (GGA + U) respecto a la longitud de enlace promedio frente al tamaño de los 

isómeros de clúster de cobre de más bajo energía bajo el nivel de teoría utilizado aquí, LDA y GGA 

con y sin inclusión de polarización de espín implementado en otros trabajos, y la tabla 6 muestra 

los detalles estructurales más relevantes. Los resultados muestran que al aumentar el tamaño del 

clúster y su dimensionalidad aumenta la longitud promedio de enlace 〈𝑟𝐶𝑢−𝐶𝑢〉. Por ejemplo, 𝐶𝑢2 

presenta la longitud de enlace promedio más corta con una estructura unidimensional (lineal). 

𝐶𝑢3, 𝐶𝑢4 𝑦 𝐶𝑢5 tienen longitudes de enlace crecientes correspondientes a 2.379, 2.386 y 2.398  y son 
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estructuras bidimensionales (planas), a excepción de 𝐶𝑢4 que no es totalmente plano.  La evolución 

creciente de la distancia media de enlace del clúster se produce como resultado de la influencia de 

la hibridación de los orbitales 3d, 4s y 4p [39].  

 

 

Nota: Los datos de 〈𝑟𝐶𝑢−𝐶𝑢〉 reportados por las diferentes aproximaciones  LDA, LDA +spin, 

GGA, GGA + spin y Jut y col, corresponde a la referencia [39]. 

 

 

Tabla 5. Energía de Enlace en diferentes Estudios. Comparación de las energías de enlace 

calculadas (eV/átomo) con valores teóricos y experimentales disponibles en estudios previos para 

clústeres de 𝐶𝑢𝑁 (N = 2-5) y su correspondiente número de coordinación.  

𝐶𝑢𝑁 This W. Ref.[41] Ref.[43] Ref.[44] Ref.[45] Exp[41] Exp[39] NC 

𝐶𝑢2 1.187 1.040 0.94 1.27 0.29 1.47 
 

1.092 
 

1.02 0.905 ± 0.07 1.0 

𝐶𝑢3 1.195 1.13 0.92 1.40 0. 58 1. 60 
1,164 

 
1.07 0.856 ± 0.09 2.1 

𝐶𝑢4 1. 537 1.48 1.22 1.81 0.87 2.00 
1,514 

 
1.48 1.150 ± 0.02 2.6 

𝐶𝑢5 1. 650 ---- 1.30 1.96 1.06 2.19      1,642        1. 56 1.238 ± 0.26 3.0 

Tabla 6. Longitud media de  enlace 〈𝑟𝐶𝑢−𝐶𝑢〉 en angstrom. Comparación de la longitud media 

de enlace calculadas (eV) con valores teóricos disponibles en  estudios previos para clústeres de 

𝐶𝑢𝑁 (N = 2-5) 

𝑐 This Work LDA LDA + spin GGA GGA + spin Jug y col. 
Jaque y 

col[40] 

𝐶𝑢2 2.248 2.142 2.142 2.180 2.180 2.210 2.254 

𝐶𝑢3 2.379 2.246 2.245 2.326 2.332 2.340 2.447 

𝐶𝑢4 2.386 2.264 2.264 2.328 2.328 2.336 2.418 

𝐶𝑢5 2.398 2.272 2.271 2.348 2.341 2.343 2.429 
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La tabla 5 también muestra el número de coordinación (NC) de los átomos de cobre en los diversos 

clústeres. Los cambios en la dimensionalidad del clúster son ilustrativos a medida que aumenta el 

CN con el tamaño de cada clústers. Los clústers unidimensionales tienen un CN = 1, los clústers 

bidimensionales tienen un CN entre 2 y 3. Al comparar los resultados obtenidos con diferentes 

métodos de aproximación de correlación de intercambio, encontramos que la aproximación de 

gradiente generalizado con inclusión del término de la corrección de Hubbard (GGA +U) predice 

clústers de cobre más pequeños que el GGA. De acuerdo a estudios previos [39] esto no es 

sorprendente, ya que generalmente se acepta que el GGA predice longitudes de enlace más largas 

que otras aproximaciones como la LDA. Por la figura 10 podemos asegurar que las distancias de 

enlaces promedio de los isómeros de 𝐶𝑢𝑁 𝑁 = 2 − 5, con simetrías 𝐷ℎ, 𝐶2𝑣 , 𝐷2ℎ, 𝐶2𝑣 para 

𝐶𝑢2, 𝐶𝑢3, 𝐶𝑢4, 𝐶𝑢5 respectivamente, optimizadas en nuestro estudio están posicionadas dentro de 

la literatura de clúster de cobre en la adsorción de diferentes moléculas orgánicas [39,45,43], para 

estudiar los sitios de adsorción de la molécula de 𝐶𝑂2. 

 

Figura 9.  Estado fundamental de los isómeros más estables de los clústeres 𝐶𝑢2, 𝐶𝑢3, 𝐶𝑢4, 𝐶𝑢5 

usados en el presente estudio DTF. Se ilustran las distancias de enlace (Å) más representativas en 

cada caso. 
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Figura 10. Longitudes de enlace Cu-Cu promedio en los clústeres obtenidos en este trabajo, y 

algunos estudios previos en función del tamaño del clúster.  

 

Figura 11.  Energías de enlace en los clústeres de cobre 𝐶𝑢𝑁  𝑁=2-5 obtenidos en nuestro 

estudio, referencias y datos experimentales con respecto al tamaño del Clúster. 
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7.5 Adsorción de 𝑪𝑶𝟐 por Clústeres de cobre [𝑪𝒖𝑵 𝑵 = 𝟐 − 𝟓]  

 

El objetivo principal de nuestro presente trabajo es estudiar la adsorción de la molécula de CO2 en 

pequeños clústeres de cobre. Para logar nuestro propósito consideramos los isómeros de más baja 

energía de todos los clústeres de CuN (N=2-5) neutros como se muestra en figura 9, y buscamos 

que existiera quimisorción al colocar la molécula de CO2 en diferentes posiciones posibles de 

colisión no equivalentes en cada clústers. Uno de las motivaciones para la realización de este esta 

investigación teórica nace a raíz de que en la literatura son pocos los estudios este tipo de adsorción 

en pequeños clústeres de cobre neutros, así que se optó por hacer un barrido completo de todos los 

sitios posibles en donde la molécula de CO2 podría presentar quimisorción a lo largo de cada uno 

de clústeres estudiados. Como se puede ver en figura 15 consideramos diferentes tipos de 

configuraciones de adsorción  de CO2: (i) CO2 horizontal donde la molécula se coloca paralela al 

puente o cara, (ii) CO2 vertical, donde el CO2 se coloca perpendicularmente a la cara con uno de 

los átomos de O y C interactuando directamente con el clústers, (iii) se coloca el CO2 paralela a un 

enlace Cu-Cu, (iv)  se ubica el átomo de C del CO2 en medio de un enlace Cu-Cu, (v) se ubica el 

átomo de "O1" o "O2"  del CO2 en medio de un enlace Cu-Cu (vi) se coloca el  CO2 vertical a un 

hueco de tres átomo de Cu. Para este estudio, se eligió que en cada configuración la molécula de 

CO2 se acercara a una distancia de 1.6Å, que es mucho más pequeño de los valores típicos de 

longitudes de enlace Cu-O y Cu-C reportados en dímeros [54, 55]. La cuantificación de la 

interacción de la molécula de CO2 por los distintos clústeres de cobre, se calculó en relación a la 

energía de adsorción (Eads), utilizando la siguiente ecuación: 

𝐸𝑎𝑑𝑠 = 𝐸𝐶𝑢𝑁𝐶𝑂2 − 𝐸𝐶𝑢𝑁 − 𝐸𝐶𝑂2                                        (18) 

Donde 𝐸𝐶𝑢𝑁𝐶𝑂2, 𝐸𝐶𝑢𝑁,  𝐸𝐶𝑂2 denotan las energías de los complejos Clústers-molécula, los 

clústeres de cobre neutros y la molécula de CO2 relajada, respectivamente. Es importante notar 

aquí que un valor positivo de Eads, obtenido usando la Ecuación (18), confirma la unión de la 

molécula de CO2 con el clústers 𝐶𝑢𝑁 pero es físicamente inviable en caso de que se supere el 

umbral de energía del espectro electromagnético en la región visible  y un valor negativo  implica 

una interacción más fuerte de la molécula con el clúster, pues en la quimisorción nos interesa que 

el sistema 𝐶𝑢𝑁𝐶𝑂2 alcance su mínima energía posible, garantizando mayor estabilidad molecular. 

Es importante aclarar que, en cada configuración que se ha utilizado en este estudio para colisionar 

la molécula de CO2 con los pequeños clústeres de cobre, en el análisis de la adsorción, la intención 

de primera mano es ver a detalle la transformación de la geometría lineal del CO2 sobre los sitios 

de adsorción propuestos aquí al final del cálculo de relajación a través de primeros principios.  
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Utilizando los procedimientos detallados anteriormente, calculamos en general 45 configuraciones 

para la adsorción de la molécula de CO2 en los clústeres Cu2, Cu3, Cu4, Cu5. En la tabla 7 se 

presentan todas las configuraciones usadas en este estudio para la adsorción de CO2 en los distintos 

clústeres CuN, tanto fisisorbidas como quimisorbidas, así como las distintas propiedades 

calculadas, tales como longitudes de enlace . 𝑟(𝐶 − 𝑂)  y . 𝑟(𝑂 − 𝐶), r(𝐶𝑢𝑐𝑙ú𝑠𝑡𝑒𝑟-O), r(C-Cuclúster), 

ángulos de enlace 𝜃(𝑂 − 𝐶 − 𝑂)  de la especie de CO2 formada y la energía de adsorción (𝐸𝑎𝑑𝑠) 

del sistema 𝐶𝑙ú𝑠𝑡𝑒𝑟𝑠 − 𝐶𝑂2. El rango de valores de 𝐶𝑙ú𝑠𝑡𝑒𝑟𝑠 − 𝐶𝑂2 está relacionado con el gran 

conjunto de sitios posibles de adsorción explorados en esta tesis. Los estudios ab initio de Sakaki 

[49] y col. sobre el modo de coordinación de CO2 con metales de transición han reportado que el 

modo de coordinación 𝜂1 − 𝐶 es más estable  entre los tres modos de coordinación posibles (𝜂2 

lado activado, 𝜂1 − 𝐶 coordinado, 𝜂1 − 𝑂 extremo activado) mientras que el modo 𝜂2 lado 

activado y el modo  𝜂1 − 𝑂 extremo activado, a través de análisis de orbitales moleculares e 

interacción electrostática en varios complejos de coordinación, resultaron ser inestables. Nosotros 

también reportamos que la interacción de la molécula de CO2 con los átomos de cobre cercanos de 

cada clústers CuN se produce a través del átomo de C, aunque es importante destacar la interacción 

del átomo de O con los átomos de cobre en conjuntos con lo anterior. Vivianne K. Ocampo y 

colaboradores [50] han reportado que en la adsorción coordinada  de CO2 y otras moléculas 

orgánicas por clústeres de metales de transición, como es el caso del  Cu, se pueden identificar tres 

sitios de almacenamiento a saber, Superior, en puente y en hueco. Nuestros resultados muestran 

que en Cu3, Cu4 y Cu5 la adsorción de la molécula se coordina preferiblemente por sitios en puente, 

es decir, se forman enlaces covalentes entre O y C del CO2 con los átomos de Cu cuando el 

acercamiento es de cara a enlaces Cu-Cu dentro de la estructura estable del clúster, denotando que 

en Cu4 y Cu3 también se presenta adsorción en sitios de vértice. Se puede ver que, el sistema 

𝐶𝑢3/𝐶𝑂2 presenta las energías de adsorción más negativas en puentes  y vértices, de manera 

diferente al sistema 𝐶𝑢4/𝐶𝑂2, donde los sitios en puente registran energías cercanos a cero y los 

sitios en vértice valores de energías de adsorción más negativos; los valores de energías de 

adsorción más positivos encontrados en este estudio corresponden al sistema  𝐶𝑢5/𝐶𝑂2. Es  de 

mencionar que,  a pesar de que se tomaron todos los sitios posibles se acercamiento de la molécula 

de CO2 sobre el clúster 𝐶𝑢2, el sistema 𝐶𝑢2/𝐶𝑂2 solo presentó una interacción débil característica 

de la fisisorción en cada una de las configuraciones estudiadas aquí, como es el caso de fuerzas de 

Val der Waals o posiblemente interacciones dipolo-dipolo, haciendo que las fuerzas de repulsión 

intermolecular sean mayores que las fuerzas de atracción a lo largo de la interacción clúster-

molécula, lo cual se evidencia al ver que el CO2 se aleja del clúster Cu2  limitando la formación de 

enlace 𝐶𝑢 − 𝑂𝐶𝑂2
 y 𝐶 − 𝐶𝑢𝐶𝑙ú𝑠𝑡𝑒𝑟 , conservando su linealidad inicial, 1.1739 Å, y modificándose el 

ángulo 𝜃 en aproximadamente ∼0.4°, solo cual es despreciable. Se han observado resultados 

similares en bulk de superficies [51] con una distancia de 1.17 para 𝑟(𝐶 − 𝑂) cuando el CO2 está 

más cerca de sitio del metal. A continuación, discutiremos las propiedades estructurales y 
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electrónicas más importantes para las configuraciones de energía más bajas, incluyendo las 

geometrías con inclusión de spin electrónico y correcciones de van der Waals, y para el caso 

específico de 𝐶𝑢5/𝐶𝑂2 se incluye una discusión de la configuración de energía más alta reportada 

en esta investigación teórica bajo la  aproximación de gradiente generalizada (GGA) de Perdew-

Burke-Emzerhof (PBE) más inclusión de término de Hubbard para el cobre en el marco de primeros 

principios DFT.  

 

  7.5.1 Discusión estructural: (GGA + U) 

 

Figura 12. Sitios de adsorción de más baja energía de para Cu3CO2_1b (𝑆1), Cu3CO2_5b (𝑆2), 

Cu3CO2_7b (𝑆3), Cu3CO2_10b (𝑆4). Las energías de adsorción se muestran entre corchetes.  Átomo 

de cobre, carbono y oxígeno en marrón, amarillo y rojo, respectivamente. 
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Nosotros consideramos cada uno de los modos o sitios de adsorción del dióxido de carbono sobre 

el clúster Cu3 que se muestran en la tabla 7. Se puede que, de los 10 sitios estudiados para la 

relajación estructural del sistema Cu3CO2 , 6 sitios presentaron una interacción débil característica 

de la fisisorción con una modificación despreciable del ángulo de enlace 𝜃(entre 179.111 a 

179.785°) y distancias de enlaces 𝑟(𝐶 − 𝑂) que corresponde de manera similar a los parámetros 

estructurales de la molécula de CO2 en fase gas. No obstante, nuestros resultados muestran 4 

configuraciones que convergen hacia una estructura quimisorbida, donde la nueva especie de CO2  

presenta distorsión del ángulo 𝜃 y estiramiento de los enlaces C-O, con distancia de enlace clúster-

molécula que varían según el sitio de adsorción.  Por lo tanto, dirigimos nuestra atención hacia 

estos sitios de adsorción de CO2 en puente lateral y en vértice superior. Las vistas de las 

configuraciones optimizadas inicial y final se muestran esquemáticamente en la figura 15 y en la 

figura 12 se hace una ampliación de los sitios de adsorción donde se detalla la forma final 

coordinada del CO2 en clúster Cu3, etiquetando dichos sitios como 𝑆1, 𝑆2, 𝑆3 𝑦 𝑆4 para cada  

configuración.  

Consideraremos primeros las adsorciones de CO2 en sitios de puente lateral, es decir 𝑆1, 𝑆2, 𝑆3 . En 

cada uno de estos sitios de adsorción las configuraciones finales muestran que la simetría isomérica 

del clúster Cu3, 𝐶2𝑣, se mantiene. La simulación computacional describe que la configuración 

Cu3CO2_1b inicialmente establece 2 enlaces 𝑂 − 𝐶𝑢𝐶𝑙ú𝑠𝑡   distintos y un enlace 𝐶 − 𝐶𝑢𝐶𝑙ú𝑠𝑡, y que 

en los estados intermedios de relajación la molécula de CO2 reduce la distancia Cu-Cu del puente  

en el sitio 𝑆1, pero al establecerse la estructura de mínima energía estás distancias Cu-Cu se 

mantiene similares a las iniciales, encontrándose que la adsorción muestra la formación de enlaces 

C y O a los átomos de cobre más cercanos. Para las configuraciones Cu3CO2_5b y Cu3CO2_7b, de 

manera similar el estado inicial implica la unión de átomo de C y O a átomos de cobre cercanos 

del clúster, mostrando en sus configuraciones finales la formación de enlaces 𝑂 − 𝐶𝑢𝐶𝑙ú𝑠𝑡  y  

𝐶 − 𝐶𝑢𝐶𝑙ú𝑠𝑡. Para la configuración Cu3CO2_10b solo el átomo de O se une al átomo de Cu del 

vértice superior en sitio 𝑆4 y la geometría del CO2 adsorbido es casi lineal  con un ángulo de enlace 

optimizado de 179.168°. En las configuraciones finales de adsorción en sitios 𝑆1, 𝑆2, 𝑆3 la molécula 

de CO2 se adsorbe con un ángulo de 140.101, 140.388 y 140.293°, respectivamente.  

Las energías de adsorción (-4.6145, -4.6166 y -4.6035 Kcal/mol) de estás tres configuraciones 

también tienen valores muy próximos. Por tanto, a partir de tres configuraciones iniciales distintas 

de adsorción de CO2, a saber, CO2 lineal horizontal al puente Cu-Cu, CO2 vertical e inclinado 

respecto al puente a lo largo de la geometría del clústers Cu3, las geometrías de las configuraciones 

finales convergentes son bastantes idénticas, reproduciendo el mismo sitio de adsorción de enlaces 

covalentes coordinados que sugieren una buena estabilidad. 
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En la literatura no existen estudios experimentales referentes a la adsorción coordinada de CO2 

sobre pequeños isómeros de clústeres de cobre, por eso no hay forma de expresar los parámetros 

estructurales y la energía de adsorción de nuestros resultados en porcentaje de error respecto al 

dato experimental, por ejemplo. Sin embargo, en la tabla 8 se registran datos estructurales y de 

energía de adsorción reportado por trabajos anteriores en diferentes sistemas moleculares de 

adsorción en comparación con nuestros resultados. 

Es interesante observar que en sitio 𝑆4 de la configuración final Cu3CO2_10b el CO2 presenta una 

quimisorción inusual, pues en la quimisorción de moléculas orgánicas como el CO2 sobre sistemas 

de metales de transición, se espera que la geometría final de la molécula cambie drásticamente 

como resultado de la coordinación de enlace covalente del átomo de C y O con átomo de Cu del 

clúster metálico. Posiblemente existe una débil o poca efectiva transferencia de carga entre el 

sistema 𝐶𝑢3𝐶𝑂2. Resultados similares obtuvieron Ramasamy Shanmugam y col. [52] al estudiar 

una configuración similares a Cu3CO2_10b acercando la molécula por el átomo de Cu del vértice 

superior, encontrándose que era poco efectiva la carga que se transfería en el sitio de coordinación 

𝐶𝑢3𝐶𝑂2, además de que la energía de adsorción reportada (-3.9203 Kcal/mol) es similar a la 

reportada en nuestro estudio (-3.9682 Kcal/mol) como se muestra en la tabla 8; lo cual nos motiva 

a deducir que posiblemente el CO2 presente en el sitio 𝑆4 este fisisorbido.  

Los estudios DFT realizados en 2017 por Satish K. Iyemperumal y col. [41] detallan las geometrías 

finales del sistema CuN/TiO2CO2 , modificado la superficie del TiO2 con clúster de cobre Cu2, Cu3 

y Cu4. Su reporte computacional muestra que el sistema CO2Cu3/TiO2, se encuentran dos 

configuraciones con una geometría lineal y otra doblada de CO2. Para la primera configuración los 

parámetros estructurales son similares a Cu3CO2_10b y una distorsión de ángulo 𝜃 ligeramente 

mayor (2.9° por encima), mientras que la energía de adsorción resulta ser -6.64 Kcal/cal más 

negativa. De igual forma la energía de adsorción resultan ser más negativa para la configuración 

doblada respecto a Cu3CO2_1b, Cu3CO2_5b, Cu3CO2_7b, así como las distancias de enlace se 

alargan de manera similar. El ángulo de enlace 𝜃 reportado por nuestra investigación es menos 

distorcionado respecto al informado por Satish K. Iyemperumal y col. Estos investigadores 

reportan la configuración de CO2 lineal, similar a Cu3CO2_10b, interactuando directamente con el 

clúster de cobre a través del átomo de cobre del vértice superior, es muy estable. Por otra parte,  en 

2020 Ellaine Rose A Beronio y col.[53] estudiaron la adsorción de CO2 y otras moléculas orgánicas 

soportados por una superficie Cu(111), modificando la estequiometria de la superficie utilizando 

clúster Cu3 y Cu7, para el sistema Cu3Cu(111)/C02 la energía de adsorción (-3.2285 Kcal/mol) 

difiere en -1.3830 Kcal/mol respecto a la energía de adsorción de las configuraciones Cu3CO2_1b, 

Cu3CO2_5b y Cu3CO2_7b aproximadamente obtenidas aquí y las distancias atómicas 

distorsionadas reportadas son muy similares a los datos de dichas configuraciones, respecto al 

sistema Cu3CO2 convergente. Para la distancia de enlace C-Cu nuestros datos difieren en 1.3431 Å.  
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Figura 13. Sitios de adsorción de más baja energía de para Cu4CO2_1b (𝐾1), Cu4CO2_3b (𝐾2), 

Cu4CO2_7b (𝐾3), Cu4CO2_9b (𝐾4). Las energías de adsorción se muestran entre corchetes.  Átomo 

de cobre, carbono y oxígeno en marrón, amarillo y rojo, respectivamente. 
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La figura 15 muestra las configuraciones finales del cálculo de relajación, en conjunto con la 

figura 13, que convergen hacia los objetivos de este estudio, la quimisorción. Se hizo un barrido 

cuidadoso de todos los posibles sitios en los que se podría presentar la adsorción de CO2 sobre la 

estructura del isómero 𝐷2ℎ del clústers Cu4. En concordancia con el sistema 𝐶𝑢3/𝐶𝑂2, para 

𝑆1, 𝑆2 𝑦 𝑆3 , el sistema 𝐶𝑢4/𝐶𝑂2 en los sitios 𝐾1 y 𝐾2  se presenta una interacción interesante entre 

los átomo de C y O de la molécula de CO2 doblada con los átomos de cobre cercanos, sugiriendo 

esta interacción a través de un puente lateral Cu-Cu. En nuestro estudio, la simulación 

computacional describe inicialmente, luego de acercar el CO2 de forma vertical al puente (ver 

figura 15), que en la configuración Cu4CO2_1b se forman dos enlaces entre un átomo de O con los 

dos átomos del puente Cu-Cu y el átomo de C forma un enlace con átomo de cobre del vértice 

superior. Así, la forma final optimizada registra estados intermedios de relación estructural que 

alteran las distancias manométricas de enlace al interior del clústers Cu4. Sin embargo, la estructura 

de mínima energía posible de Cu4CO2_1b  muestra que  se forman dos fuertes enlaces covalentes 

alternos, el primero entre el átomo de Cu(1)-Cu del puente indicado por 𝐾1 con un átomo de O y 

el otro con el átomo de C que se enlaza con el átomo Cu-Cu(2) en el puente, que  alteran la 

geometría en fase gas del dióxido de carbono. Para Cu4CO2_3b, inicialmente se registra que la 

interacción se presenta por el átomo de cobre del vértice lateral, la molécula de CO2 se acerva 

verticalmente formando tres enlaces entre los átomos de Cu cercanos con el átomo de O, dos de 

estos enlaces O-Cu están presentes en el mismo átomo del clúster. De acuerdo con la geometría 

final de Cu4CO2_3b, el enlace molecular C-Cu inicial, se alarga lo suficiente para romperse y unirse 

al átomo de cobre del vértice inferior. En el caso de las configuraciones Cu4CO2_7b y Cu4CO2_9b, 

la geometría del CO2 se extiende casi que linealmente hacia afuera mediante la formación de un 

enlace entre el átomo de O con un átomo de Cu del vértice lateral del clústers.  

Es importante destacar que, en 𝐾1 y 𝐾2 de las configuraciones Cu4CO2_1b y Cu4CO2_3b, las 

distancias de enlace 𝐶 − 𝑂1 y 𝐶 − 𝑂2 se alargan en 0.027 y 0.055 Å en relación a la geometría 

inicial de la molécula de CO2 libre (1.1739 Å), respectivamente. Así, ambas estructurales de estas 

configuraciones mantienen una energía de adsorción (-0,6798 y -0,6795 Kcal/mol) 

extremadamente cercanas y que sumado a su ángulo de enlace 𝜃 (146.673 y 146.805°) 

distorcionado, por principios de simetría, sugerimos que los sitios 𝐾1 y 𝐾2 corresponde a un mismo 

sitio de adsorción sobre el isómero 𝐷2ℎ más estable del clúster Cu4. De manera similar los sitios 

𝐾3 y 𝐾4 de las configuraciones Cu4CO2_7b y Cu4CO2_9b corresponden a un mismo sitio de 

adsorción, con energías de adsorción y ángulos de enlaces que resultan ser muy similares en sí, 

destacando que las estructurales de mínima energía son más estables que en las configuraciones 

previas. Para el sistema 𝐶𝑢4/𝐶𝑂2 las distancias de enlace 𝐶𝑢 − 𝑂𝐶𝑂2
 y 𝐶 − 𝐶𝑢𝐶𝑙ú𝑠𝑡 están de 

acuerdos con estudios teóricos de adsorción de CO2 por diferentes adsorbentes moleculares de 

clústers similares, medianos y sobre superficies (hkl) de algunos materiales (ver tabla 7).  
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Figura 14. Sitios de adsorción de más baja energía de para Cu5CO2_6b (𝑇1), Cu5CO2_7b (𝑇2), 

Cu5CO2_8b (𝑇3) y se muestra la molécula de CO2 libre. Las energías de adsorción se muestran 

entre corchetes.  Átomo de cobre, carbono y oxígeno en marrón, amarillo y rojo, respectivamente. 
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Dentro de todos los pequeños clústeres de cobre CuN con geometría plana que hemos estudiado en 

este trabajo, el clúster Cu5 corresponde a nuestro sistema atómico más grande en estado neutro. El 

número de configuraciones que hemos seleccionado a modo de estudiar el sitio de adsorción de la 

molécula de CO2 sobre la estructura del isómero con simetría 𝐶2𝑣 más estable, responde a una 

mayor posibilidad de interacción geométrica que favorezca formación de enlaces y transferencias 

de cargas viables de quimisorción y activación en el sistema molecular 𝐶𝑢5/𝐶𝑂2. Hemos dispuesto 

15 configuraciones que a nuestro parecer representan el barrido completo de todos los modos 

posibles de adsorción de CO2 sobre el presente clúster atómico. En la figura 15 se han detallado 

cada una de estas configuraciones usadas y en la figura 14 se presenta una ampliación de las 

geometrías finales optimizadas en cada una de las configuraciones que muestran adsorción 

química, en complemento con la tabla 7, donde se presentan todos los parámetros estructurales 

más importantes calculados y la energía de adsorción correspondiente. De todos las colisiones de 

CO2-Clúster que se proponen aquí, a partir de configuraciones iniciales diferentes, solo en tres de 

estás se presenta una interacción característica de especies quimisorbidas sobre clústeres de metales 

de transición, donde la geometría de la molécula de dióxido de carbono se distorsiona, alargando 

asimétricamente los enlaces O-C y C-O y doblando el ángulo de enlace O-C-O. Aclaramos que 

para cada uno de los sistemas 𝐶𝑢𝑁/𝐶𝑂2 estudiados en esta tesis, no discutimos la fisisorción que 

se ha presentado a lo largo de la mayoría de configuraciones sometidas a los ciclos de relajación 

estructural. Sin embargo, el sistema 𝐶𝑢5/𝐶𝑂2, en Cu5CO2_13b y otros modos por ejemplo, poseen 

estados intermedios de relación en donde observamos que el CO2 se dobla mientras que la 

estructura del clúster de destruye y luego de presentarse la fisisorción, el CO2 alejado del clúster 

sostiene su linealidad y el sistema metálico se estabiliza quedando invariante ante la simetría 

inicial. Esto nos indica que la interacción CO2-Clúster que estudiamos aquí, favorece la geometría 

plana de los pequeños clústeres de cobre, incluyendo las geometrías estructurales de las 

configuraciones con adsorción química propuestas.  

Se puede notar, a los largo de las diferentes sitios de adsorción en cada uno de los clústeres previos, 

que existe una misma tendencia a la formación de enlaces 𝐶 − 𝐶𝑢𝐶𝑙ú𝑠𝑡 y 𝐶𝑢 − 𝑂𝐶𝑂2
 con los átomos 

de cobre cercanos que forman puentes Cu-Cu, de lo cual el clúster Cu5 no es la excepción. Además, 

sumado a lo que se ha dicho anteriormente, se descarta la formación de geometrías tridimensionales 

capaces de presentar quimisorción de la molécula de dióxido de carbono sobre los pequeños 

clústeres discutidos en la sección 7.4.  A diferencia de su modo inicial (ver figura 14), la 

configuración Cu5CO2_6b optimizada, en el sitio 𝑇1, dispone alejar el átomo de O del enlace C-O 

respecto al átomo de cobre en Cu-Cu(2) del puente superior, enlazándose el átomo de C en éste 

mismo átomo de cobre y formándose un enlace entre el átomo de O del enlace O-C con el átomo 

de cobre Cu(1)-Cu en este mismo puente superior. Para la configuración propuesta en Cu5CO2_7b 

se forman tres enlaces de los átomos de CO2 afines con los átomos de Cu en el modo inicial, se 
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enlazan los átomo del enlace O-C con el átomo de cobre en posición de vértice Cu(1)-Cu de uno 

los puentes inferiores, al igual que se extiende un enlace del átomo de O del enlace C-O con el 

átomo de cobre próximo del puente. Por otra parte, la configuración Cu5CO2_8b a diferencia de 

Cu5CO2_7b, la simulación computacional nos demuestra que los átomo que se enlazan a Cu-Cu(2) 

corresponde a los átomo del enlace C-O, mientras el O del enlace O-C se enlaza con el átomo de 

cobre cercano en dicho puente. 

La geometría doblada del CO2 en estás sitios 𝑇𝑛 denotan la transformación de la molécula en nueva 

especie que, aunque no se disocia, se observa una disminución del ángulo de enlace O-C-O en los 

sitios 𝑇1 y 𝑇2 de 39.9 y 39.33°, respectivamente. En el caso de las configuraciones Cu5CO2_7b y 

Cu5CO2_8b, a pesar de que el ángulo de enlace 𝜃 en Cu5CO2_8b es 4.23° más  amplio que en 

Cu5CO2_7b, respecto geometría libre de CO2, basándonos en planos de simetría y teniendo en 

cuenta las diferencias mínima en sus parámetros estructurales y de Eads (ver figura 14 y tabla 7), 

consideremos que ambas  geometrías procedentes de diferentes modos de relajación electrónica, 

en los sitios 𝑇2 y 𝑇3, son muy similares.   

En la sección 7.5 habíamos comentado que son poco los trabajos reportados sobre adsorción 

efectiva de CO2 sobre pequeños clústers de cobre neutros o desnudos y al no existir estudios 

experimentales, hemos dispuesto datos de parámetro estructurales de reportes computacionales que 

guardan alguna relación con nuestra investigación teórica. Hemos hecho una revisión minuciosa 

de esta literatura para Cu5, y en comparación a otros trabajo previos de los últimos años, sugerimos 

que nuestros resultamos reproducen de manera similar el alargamiento de las distancias de enlace 

O-C, C-O y formación enlaces 𝐶 − 𝐶𝑢𝐶𝑙ú𝑠𝑡 y 𝑂 − 𝐶𝑢𝐶𝑙ú𝑠𝑡 de los estudios que han reportado 

quimisorción y fisisorción en estudios dirigidos a la activación, adsorción, y en algunas casos, la 

disociación efectiva (ver tabla 8) de CO2 sobre superficies (hkl) [54-55]. En cuanto a los reportes 

citados anteriormente, al igual que otros trabajos sobre interacción de pequeños y medianos 

clústeres CuN en búsqueda de transformación catalítica de CO2 [52,27], sin descartar las 

modificaciones de superficies (hkl) de Anatasa (TiO2) con clústeres de cobre [56, 41], la distorsión 

doblada del ángulo de enlace θ(O-C-O) que informamos para el sistema Cu5/CO2 es efectivo en la 

quimisorción y activación del dióxido de carbono en la búsqueda de especies 𝐶𝑂2
−𝛿

.  

Como se ha observado hasta este punto de nuestra discusión estructural, a excepción del clústers 

Cu2, los clústeres Cu3, Cu4 y Cu5 demuestran tener en sus geometrías sitios de adsorción 𝑆𝑛, 𝐾𝑛 y 

𝑇𝑛 con una alta densidad de electrones. Por esta razón, a continuación, incluimos una discusión de 

la viabilidad termodinámica de cada uno de estos sistemas en la adsorción y activación de CO2.    
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Tabla 7. Propiedades de adsorción de 𝐶𝑂2 por clústeres de cobre (𝐶𝑢𝑁  𝑁 = 2 − 5) en las diferentes 

configuraciones tipo (𝐶𝑢𝑁/𝐶𝑂2) estudiadas en el presente trabajo. 𝑟(𝐶 − 𝑂) son las longitudes de enlace entre 

los átomos de  C y O, 𝑟(𝐶𝑢 − O𝐶𝑂2
) son las longitudes de enlace entre los átomos de Cu y un átomo de oxígeno 

de la molécula  de 𝐶𝑂2 ,  𝑟(𝐶 − 𝐶𝑢𝑐𝑙ú𝑠𝑡𝑒𝑟𝑠) son las longitudes de los enlaces entre los átomos de carbono y los 

átomos de cobre, 𝜃(𝑂 − 𝐶 − 𝑂) son los ángulos de las moléculas de 𝐶𝑂2 y 𝐸𝑎𝑑𝑠 son las energías de adsorción. 
 𝒓(𝑪 − 𝑶)   𝒓(𝑪𝒖 − 𝐎𝑪𝑶𝟐

) 𝒓(𝑪 − 𝑪𝒖𝒄𝒍ú𝒔𝒕)(Å)  𝜽(𝑶 − 𝑪 − 𝑶)(dg) 𝑬𝒂𝒅𝒔 (𝒌𝒄𝒂𝒍/𝒎𝒐𝒍) 

Conf. (Å)  ref (Å) This Work ref This Work ref T. Wor ref 

Fase gas 1.1739 1.1739 ------  -----  180.000  -----  

𝐶𝑢2/𝐶𝑂2_1
 1.1738 1.1741 -----  -----  179.293  -----  

𝐶𝑢2/𝐶𝑂2_2
 1.1765 1.1698 ------  -----  180.000  -----  

𝐶𝑢2/𝐶𝑂2_3
 1.1741 1.1741 -----  -----  179.370  -----  

𝐶𝑢2/𝐶𝑂2_4
 1.1802 1.1687 -----  -----  179.673  -----  

𝐶𝑢2/𝐶𝑂2 5_
 1.1739 1.1739 -----  -----  179.771  -----  

𝐶𝑢2/𝐶𝑂2_6
 1.1739 1.1735 -----  -----  179.882  -----  

𝐶𝑢2/𝐶𝑂2_7
 1.1689 1.1800 -----  -----  179.883  -----  

𝐶𝑢2/𝐶𝑂2_8
 1.1740 1.1740 -----  -----  179.158  -----  

𝐶𝑢3/𝐶𝑂2_1
 1.2546 1.2100 ----- 2.0694 2.1292  140.101  -4.6145  

𝐶𝑢3/𝐶𝑂2_2
 1.1743 1.1743 -----    179.252  -----  

𝐶𝑢3/𝐶𝑂2_3
 1.1747 1.1732 -----  -----  179.630  -----  

𝐶𝑢3/𝐶𝑂2_4
 1.1668 1.1799 -----  -----  179.111  -----  

𝐶𝑢3/𝐶𝑂2_5
 1.2103 1.1243 ----- 2.0695 2.1230  140.388  -4.6166  

𝐶𝑢3/𝐶𝑂2_6
 1.1661 1.1818 -----  -----  178.785  -----  

𝐶𝑢3/𝐶𝑂2_7
 1.2099 1.2545 ----- 2.0681 2.1284  140.293  -4.6035  

Cu3/CO2_8
 1.1745 1.1745 -----  -----  178.767  -----  

Cu3/CO2_9
 1.1752 1.1732 -----  -----  179.583  -----  

Cu3/CO2_10
 1.1668 1.1790 ----- 2.1814 -----  179.168  -3.9682  

Cu4/CO2_1
 1.2010 1.2295 1.274𝐴 2.0938 2.2529  146.673 138.60𝐴 -0.6798 18,6102𝐴 

Cu4/CO2_2
 1.1670 1.1801 -----  -----  179.252  -----  

Cu4/CO2_3
 1.2293 1.2004 ----- 2.0980 2.2538  146.805  -0.6795 −8,7631𝐵 

Cu4/CO2_4
 1.1738 1.1744 -----  -----  179.896  -----  

Cu4/CO2_5
 1.1748 1.1739 -----  -----  179.251  -----  

Cu4/CO2_6
 1.1684 1.1787 -----  -----  179.533  -----  

Cu4/CO2_7
 1.1792 1.1677 ----- 2.2162 -----  179.432  -4.2155  

Cu4/CO2_8
 1.1742 1.1742 -----  -----  179.319  -----  

Cu4/CO2_9
 1.1792 1.1677 ----- 2.2159 -----  179.552  -4.2128  

Cu4/CO2_10
 1.1805 1.1670 -----  -----  179.195  -----  

Cu4/CO2_11
 1.1821 1.1668 -----  -----  178.615  -----  

Cu4/CO2_12
 1.1817 1.1668 -----  -----  178.715  -----  

Cu5/CO2_1
 1.1734 1.1747 -----  -----  179.362  -----  

Cu5/CO2_2
 1.1732 1.1748 -----  -----  179.460  -----  

Cu5/CO2_3
 1.1736 1.1742 -----  -----  179.740  -----  

Cu5/CO2_4
 1.1736 1.1744 -----  -----  179.724  -----  

Cu5/CO2_5
 1.1740 1.1741 -----  -----  179.620  -----  

Cu5/CO2_6
 1.2558 1.2124 ----- 2.0308 2.0751  140.033  0.0079  

Cu5/CO2_7
 1.2380 1.2048 ----- 2.1374 2.1299  140.670  6.3420  

Cu5/CO2_8
 1.2374 1.2044 ----- 2.1369 2.1369  144.900  6.3367  

Cu5/CO2_9
 1.1736 1.1741 -----  -----  179.551  -----  

Cu5/CO2_10
 1.1740 1.1740 -----  -----  179.763  -----  

Cu5/CO2_11
 1.1740 1.1740 -----  -----  179.922  -----  

Cu5/CO2_12
 1.1743 1.1743 -----  -----  179.325  -----  

Cu5/CO2_13
 1.1741 1.1741 -----  -----  179.673  -----  

Cu5/CO2_14
 1.1735 1.1741 -----  -----  179.994  -----  

Cu5/CO2_15
 1.1747 1.1727 -----  -----  179.996  -----  

Nota: Los datos con las etiquetas de “A” y “B” corresponden a las referencias [(56)], [(57)]. 
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Figura 15. Configuraciones usadas en este estudio para los sistemas [𝐶𝑢2/𝐶𝑂2 ], [𝐶𝑢3/

𝐶𝑂2], [𝐶𝑢4/𝐶𝑂2], [𝐶𝑢5/𝐶𝑂2]. Átomo de cobre, carbono y oxígeno en color marrón, amarillo y 

rojo respectivamente. 
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Nota: los valores en paréntesis correspondes a la molécula de CO2 Quimisorbido. 

 

 

Tabla 8.Comparación teoría de la trasformación de CO2 quimisorbido por [𝐶𝑢3/𝐶𝑂2], [𝐶𝑢4/𝐶𝑂2], [𝐶𝑢5/𝐶𝑂2] y 

otros trabajos con diferentes adsorbentes moleculares. 
  𝒓(𝑶 − 𝑪) 𝒓(𝑪 − 𝑶) 𝒓(𝑪𝒖 − 𝐎𝑪𝑶𝟐

) 𝒓(𝑪 − 𝑪𝒖𝒄𝒍ú𝒔𝒕) 𝜽(𝑶 − 𝑪 − 𝑶) Eads 
 Conf. (Å)  (Å) (Å) (deg) (𝐾𝑐𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙) 

This Work Fase gas 1.1739 1.1739 ----- ----- 180.000 ----- 

GGA + U 𝐶𝑢3/𝐶𝑂2_1
 1.2546 1.2100 2.0694 2.1292 140.101 -4.6145 

 𝐶𝑢3/𝐶𝑂2_5
 1.2103 1.1243 2.0695 2.1230 140.388 -4.6166 

 𝐶𝑢3/𝐶𝑂2_7
 1.2099 1.2545 2.0681 2.1284 140.293 -4.6035 

 Cu3/CO2_10
 1.1668 1.1790 2.1814 ----- 179.168 -3.9682 

 Cu4/CO2_1
 1.2010 1.2295 2.0938 2.2529 146.673 -0.6798 

 Cu4/CO2_3
 1.2293 1.2004 2.0980 2.2538 146.805 -0.6795 

 Cu4/CO2_7
 1.1792 1.1677 2.2162 ----- 179.432 -4.2155 

 Cu4/CO2_9
 1.1792 1.1677 2.2159 ----- 179.552 -4.2128 

 Cu5/CO2_6
 1.2558 1.2124 2.0308 2.0751 140.033 0.0079 

 Cu5/CO2_7
 1.2380 1.2048 2.1374 2.1299 140.670 6.3420 

 Cu5/CO2_8
 1.2374 1.2044 2.1369 2.1369 144.900 6.3367 

GGA+ U+ Spin+ vdW 𝐶𝑢3/𝐶𝑂2_1
 1.2584 1.2115 2.0634 2.1390 139.344 -5.6354 

 𝐶𝑢4/𝐶𝑂2_1
 1.2297 1.2002 2.0919 2.2616 146.706 -2.1790 

 𝐶𝑢4/𝐶𝑂2_7
 1.1789 1.1687 2.2159 ------ 179.444 -5.3931 

 𝐶𝑢4/𝐶𝑂2_12
 1.1817 1.1668 2.2379 ------ 178.715 -5.8441 

 𝐶𝑢5/𝐶𝑂2_6
 1.2651 1.2134 2.0050 2.0743 138.065 -2.8200 

 𝐶𝑢5/𝐶𝑂2_7
 1.2398 1.2040 2.1303 2.1505 144.565 5.0231 

2020[(54)] Cu(1 1 1)/CO2a 1.24 1.29 2.0700 2.0400 127.200 -13.605 

 Cu(2 1 1)/CO2b 1.23 1.25 2.1200 2.0500 137.400 -7.6101 

 Cu(1 1 0)/CO2 1.24 1.28 2.0200 2.0200 127.900 -14.297 

 Cu(0 0 1)/CO2 1.23 1.28 2.0900 2.0300 130.300 -12.914 

2020[(53)] Cu3Cu(1 1 1)/CO2 ----- 1.18 ----- 3.47 ----- -3.2285 

 Cu7Cu(1 1 1)/CO2 ----- 1.18 ----- 3.87 ----- -4.6122 

2019[(58)] Cu4/CO2 1.2790 1.2190 1.954 1.980 134.820 -35.968 

 Al2O3_Cu4/CO2 1.2180 1.2050 2.184 2.087 157.330 -20.829 

2019[(56)] TiO2 _Cu5/CO2 1.25 1.29 ----- ----- 129.500 -14,759 

2017[(41)] TiO2_Cu2/CO2 1.17(1.23) 1.18(1.30) ----- ----- 177.4(128.4)        -11.299(-19,371) 

 TiO2_Cu3/CO2 1.17(1.23) 1.18(1.27) ----- ----- 176.3(128.7)        -10.608(-12,914) 

 TiO2_Cu4/CO2 1.18(1.27) 1.17(1.22) ----- ----- 178.0(133.0)         -8.7631(-7,379) 

2017[(52)] Cu2/CO2 1.16 1.16 ----- 2.23 179.57 -3.9203 

 Cu3/CO2 1.16 1.16 ----- 2.18 179.57 -3.9203 

 Cu4/CO2 1.16 1.16 ----- 2.20 179.57 -1.3836 

 Cu5/CO2 1.16 1.16 ------ 2.16 179.57 -2.7673 

 Cu6/CO2 1.16 1.16 ------ 2.37 179.57 -15.221 

2013[(27)] Cu7/CO2  1.24 1.29 ------ ----- ----- 17.33 

 Cu13/CO2 1.99 1.99 ------ ----- ----- 52.47 

 Cu19/CO2 1.31 1.31 ------ ----- ----- 23.02 

2004[(55)] Cu18(111)/CO2𝑎 1.227 1.229 ------ 3.650 179.21 0.2437 

 Cu18(111)/CO2𝑏 1.226 1.231 ------ 3.475 179.48 1,0826 

 Cu18(111)/CO2𝑐 1.231 1.226 ------ 3.745 179.94 0.7026 

 Cu18(111)/CO2𝑑 1.228 1.228 ------ 3.770 179.58 0.3298 

 Cu18(111)/CO2𝑒 1.231 1.226 ------ 3.739 179.73 0.7600 

 Cu18(111)/CO2𝑓 1.231 1.226 ------ 3.740 179.75 0.6381 

 Cu18(111)/CO2𝑔 1.230 1.227 ------ 3.636 178.90 0.5329 
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7.5.2 Discusión estructural: (GGA + U + Spín + vdW) 

 

Como se mencionó anteriormente no hay trabajos experimentales o teóricos que hayan estudiado 

la adsorción de CO2 por pequeños clústeres de cobre neutros, mostrando la efectiva formación de 

especies 𝐶𝑂2
−𝛿

 dobladas. Así, hasta el momento se han estudiado este tipo de sistemas pero sin 

éxito en cuanto a quimisorción de CO2, por lo que solo se reporta fisisorción [(52)]. Motivados por 

lo anterior, hemos querido refinar nuestra investigación teórica, evitando subestimar las geometrías 

estables 𝐶𝑢𝑁/𝐶𝑂2 y las energías de adsorción, evaluando el efecto estructural y electrónico de las 

configuraciones estudiadas anteriormente, al incluir las correcciones de van der Waals y espín 

electrónico para el átomo de cobre, como ajuste de auto-interacción de la DFT en este tipo de 

sistemas e incorporando mayor validez científica a las geométricas moleculares reportadas.  

Se tomaron las configuraciones más estables estudiadas mediante GGA + U y se incluyeron las 

nuevas correcciones de interacción spín + vdW, pues es claro que los clústeres 𝐶𝑢3, 𝐶𝑢4 y 𝐶𝑢5 en 

vacío, al colisionar la molécula de CO2, tienen sitios específicos en los que se presentará la 

adsorción. Los sitios y las energías de energías de adsorción de CO2 sobre los clústeres se muestran 

en la figura 16 y en la tabla 8, además de los parámetros estructurales calculados.  

Está bien establecido que en los estudio orientados a adsorción de moléculas orgánicas sobre 

clústeres de metales, la activación de CO2 generalmente implica la formación de especies 𝐶𝑂2
−𝛿

 

dobladas, que es un precursor de la disociación y conversión catalítica de CO2 en productos 

orgánicos. Consideramos el valor de energía de adsorción como criterio de fuerza y estabilidad 

molecular en la formación de enlace al interior de cada sistema CuN-CO2. Para este estudio, 

consideramos que la adsorción es termodinámicamente favorable si el valor correspondiente de 

Eads se encuentra en el rango de energías de longitudes de onda (entre 38,05 y 71,48 Kcal/mol), 

de la luz visible en el espectro electromagnético, desarrollando el experimento en condiciones 

estándares de presión y temperaturas. Así la parte estrecha del espectro electromagnético, 

corresponde a las longitudes de onda cercanas al máximo de la curva de la radiación solar. En las 

interacciones con la materia, la luz visible actúa, sobre todo, para elevar los electrones a niveles 

más altos de energía y favorece para estos sistemas los procesos endotérmicos. 

Este estudio proporciona pruebas sólidas de que una molécula de CO2 es quimisorbida por los 

clústeres Cu3, Cu4 y Cu5, observando que las configuraciones más estables (Cu3CO2_1b, 

Cu4CO2_1b, Cu5CO2_6b y Cu5CO2_7b) son aquellas donde el sistema opta por conversar la 

simetría inicial plana y alargar asimétricamente los enlaces O-C y C-O. Se puede apreciar, que la 

distancia de enlace que más se estira es aquella que involucra el átomo de O enlazado a un átomo 

de cobre cercanos. Este estiramiento asimétrico, entre 0,0263 y 0,0912 Å respecto al CO2 libre 

(1.1719 Å), es tan amplio a escala manométrica que permite la flexión de la molécula de dióxido 

de carbono. El sistema 𝐶𝑢3/𝐶𝑂2 muestran la configuración Cu3CO2_1b con el sitio de adsorción 
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𝑆1 de mayor estabilidad y viabilidad termodinámica a lo largo de este trabajo, con una energía de 

adsorción de -5.6354 Kcal/mol, con estiramiento de enlace O-C (1.2584 Å, 1.2115Å) respecto a la 

molécula de CO2 libre. Sugerimos que la transferencia de carga de los orbitales del cobre al orbital 

p del CO2 produce el estiramiento de las distancias de enlace C-O y O-C y flexión que disminuye 

el ángulo de enlace θ(O-C-O) a 140.101°, que favorece la formación de especies 𝐶𝑂2
−𝛿

(ver 

sección 7.5.4). 

Por otro lado, en el sistema 𝐶𝑢4/𝐶𝑂2 encontramos que la configuración Cu4CO2_1b en el sitio 𝐾1, 

a diferencia de Cu3CO2_1b, el ángulo de enlace θ(O-C-O)  difiere en 7.362°. Sugerimos aquí que 

el enlace C-O se estira (1.2295Å,1.2010 Å), observando claramente la tendencia general que el 

mayor estiramiento de enlace se presenta en 𝑂 − 𝐶𝑢_𝑎, debido a una prometedora transferencia de 

carga que posiblemente se esté transfiriendo del orbital 4s de alta energía  del átomo Cu  al orbital 

p del CO2 (ver sección 7.5.4). La adsorción es activa, termodinámicamente favorable con una 

energía de adsorción de -2.179 Kcal/mol. Sin embargo, también reportamos dos configuraciones, 

Cu4CO2_ 7b y Cu4CO2_12b, donde la geometría del CO2 adsorbido solo presenta ligeros 

estiramientos en cuanto a distancias de enlace y mínima distorsión del ángulo θ, con una 

considerable estabilidad molecular que se refleja en sus energía de adsorción, -5.3931 y -5.8441 

Kcal/mol respectivamente, de manera que Cu4CO2_12b resultaría ser la configuración con la mayor 

energía de adsorción informada aquí, incluso por encima de Cu3CO2_1b, pero sin una prometedora 

aplicación en cuanto a los procesos catalíticos que requieran pre-cursores 𝐶𝑂2
−𝛿

. En la siguiente 

sección se revisará con más detalle estás configuraciones.   

Es importante destacar que el clúster Cu5 fue el único de todos los clústeres CuN estudiados aquí, 

que mostró dos sitios importantes de adsorción diferentes. Así, la configuración Cu5CO2_6b en el 

sitios 𝑇1, representa la geometría estable que más estiramiento de enlace 𝑂 − 𝐶𝑢_𝑎 se reporta 

(1.2651 Å, 1.2134Å) con una energía de adsorción de -2.82 Kcal/mol, cerca de -0.641 Kcal/mol 

más estable que la geometría Cu4CO2_1b y el ángulo de enlace 𝜃(𝑂 − 𝐶 − 𝑂) más disminuido 

respecto a la fase gas de CO2, 138.065°. Por otro lado, Cu5CO2_7b  en el sitio 𝑇2 representan la 

configuración con un valor de adsorción positivo, 5.0231 Kcal/mol, en los que la disminución del 

ángulo de enlace difiere en 5.221, 2.141 y 6.5° con respecto a Cu3CO2_1b, Cu4CO2_1b y 

Cu5CO2_6b. Como se ha dicho anteriormente, para energías de adsorción donde el proceso sea 

endotérmico, mientras el sistema no exceder el umbral de energía en la luz visible del espectro 

electromagnético, la formación de especies 𝐶𝑂2
−𝛿

 dobladas también es favorable 

termodinámicamente. Nosotros consideramos que en este rango estrecho de longitudes de onda 

(750-400 nm), la cantidad  de radiación solar le  suministre al sistema 𝐶𝑢5/𝐶𝑂2 la energía necesaria 

para que la interacción ocurra y sea físicamente viable. Para que la molécula de CO2 puede 

quimisorberse sobre cada uno de los clústeres de cobre estudiados en el presente trabajo, se necesita 
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que interactúe con sitios de alta densidad electrónica, 𝑆1, 𝐾1, 𝑇1 y 𝑇2, es decir , que existan 

electrones en CuN capaces de generar enlaces fuertes y estables en el sistema Clúster-CO2. 

Como de puedo observar, al agregar las nuevas interacciones de Espín electrónico más las 

correcciones de Van der Waals, la molécula de CO2 se mantiene adsorbida sobre los mismos sitios 

de adsorción (𝑆1, 𝐾1, 𝑇1 y 𝑇2) discutidos en la sección 7.5, de manera que su contribución favorece 

la mejora en la energía de adsorción de cada uno de los sistemas y la formación especies 𝐶𝑂2
−𝛿

 al 

disminuir el ángulo de enlace 𝜃 considerablemente y detallar un mínimo estiramiento de los enlaces 

O-C, O-Cu y C-Cu respecto a las configuraciones sin estás interacciones de la sección 7.5. 

 

7.5.3 Discusión electrónica: (GGA + U + Spín + vdW) 

 

En química cuántica muchas veces se habla se los orbitales frontera HOMO (orbital molecular 

ocupado de más energía) y LUMO (orbital molecular no ocupado de más baja energía) para 

justificar la formación de enlaces y ciertas reacciones química. Así, en metales, semiconductores y 

aislantes orgánicos el HOMO corresponde a la banda de valencia y el LUMO a la banda de 

conducción. La diferencia de energía entre el HOMO y LUMO, es decir, la diferencia entre la 

banda de valencia y la banda de conducción, corresponde a la banda prohibida de energía, que en 

el caso de materiales metálicos tienden a coexistir en superposición estas bandas. En este tipo de 

sistema 𝐶𝑢𝑁𝐶𝑂2, la separación energética entre la banda de conducción y la banda de valencia es 

inducida por la proximidad de los diferentes orbitales de la molécula de CO2 y los sistemas 

metálicos de Cu. Con el fin de corroborar la formación de especies  𝐶𝑂2
−𝛿

 a lo largo de cada una 

de las configuraciones más estables que hemos reportado, se hizo la densidad de estados con espín 

arriba y espín abajo para cada configuración, involucrando los átomos del clúster metálico que 

intervienen en la formación de enlaces. Esta contribución simétrica en ambas orientaciones del 

espín, manifiesta que las configuraciones quimorbidas tiene carácter metálico y no presenta 

propiedades magnéticas Además, quisimos enriquecer la discusión electrónica al realizar un 

análisis de población de Lowdin para detallar la trasferencia de carga a través de todo el sistema 

𝐶𝑢𝑁𝐶𝑂2. El nivel de fermi fue escogido arbitrariamente como el origen de la energía. La tabla 9 

compila la configuración electrónica de Lowdin basada en el cálculo de DFT al nivel 

GGA/U/S/dvW para el átomo de C y O en la molécula de CO2 libre y adsorbida, con las 

contribuciones de los átomos del clúster metálico presente. La configuración electrónica de Lowdin 

para C y O en la molécula de CO2 libre es [Núcleo] 2S (0.7403) 2P (2.4627) y [Núcleo] 2S (1.6639) 

2P (4.6061) respectivamente. 
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Se puede ver que la banda de energía prohibida de 𝐶𝑢𝑁𝐶𝑂2 tiene un carácter metálico, similar a 

los clústeres 𝐶𝑢𝑁, lo que indica que es muy fácil que los electrones fluyan de la banda de valencia 

a la banda de conducción.  Por tanto, destacamos que la adsorción de CO2 no distorsiona el patrón 

estructural del clúster 𝐶𝑢𝑁 en términos generales, y tampoco modifica las propiedades electrónicas 

del 𝐶𝑢𝑁 de manera significativa. La figura 16, muestra que las geometrías estructurales de los 

sistemas metálicos solo se modifican muy ligeramente en el sitio de adsorción luego de presentarse 

la adsorción de CO2.  

7.5.3.1 Cu3CO2 

Para la configuración optimizada Cu3CO2_1b, aunque no se hizo análisis de los orbitales naturales 

de enlace NBO para esta y las demás configuraciones, en aras de la claridad, se mencionan las 

cargas parciales solo para esos átomos en la tabla 9 que están directamente involucrados en el 

proceso de adsorción, de manera que el análisis de población de Lowdin nos permite observar que 

existe una transferencia de carga del átomo Cu_a al átomo de O del enlace O-Cu_a. En el sitio de 

adsorción, la carga del átomo de O del enlace O-Cu_a ha aumentado a 6.3051C (antes de la 

adsorción era de 6.2701C) mientras que la carga en el átomo Cu_a ha disminuido a 10.8940C (de 

10.9781C). De manera similar, el átomo C transfiere carga al átomo de Cu_b, haciendo que 

aumente su carga parcial positiva de 3.2020C a 3.4449C. Sugerimos que el clúster Cu3 transfiere 

carga al átomo de O y C, y que estos redistribuyen la carga de tal manera que justifica el 

estiramiento mayoritario del enlace O-C del CO2. Las cargas parciales así evaluadas confirman la 

transferencia de carga del clúster Cu3 a la molécula de CO2 el sitio de alta densidad de electrones. 

 Las figuras 17(c, d) muestran la densidad de estados con contribución de espín arriba y espín 

abajo para la estructura Cu3CO2_1b, donde se observa la contribución de los orbitales (d y 4s) del 

clúster metálico (átomos Cu_a y Cu_b) y los orbitales (p y s) de los átomos de oxígeno y carbono 

del CO2. Por el grafico de DOS, se encuentra que al no existir band gab (𝐸𝑔𝑎𝑏) da lugar a electrones 

de conducción libre, pues las bandas de conducción y valencias están superpuestas. La densidad de 

estados (átomo Cu_a) de la estructura presenta la banda valencia con una contribución mayoritaria 

del orbital Cu(d), seguidamente de los orbitales O(p) y Cu(s) en la región comprendida entre -6 eV 

y -3,9 eV respectivamente.  Nótese que en el intervalo de energías comprendidas entre -1 eV y 1 

eV, existen un fuerte solapamiento de los orbitales O(p), Cu(p), Cu(d) y Cu(s) involucrados en la 

formación de especie  𝐶𝑂2
−𝛿

 doblada, pues en una misma región de energía estas bandas tiene 

forma similar con respecto a la banda total. En regiones más altas de energía estos orbitales 

disminuyen su solapamiento y los orbitales Cu(s) y Cu(p) contribuyen mayoritariamente, debido a 

que tienen una forma diferente en la misma zona de energía.  
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7.5.3.2 Cu4CO2_1b 

De manera similar, en la configuración Cu4CO2_1b, el análisis de población de Lowdin nos 

permite sugerir que existe una discreta transferencia de carga del átomo O del CO2 (ver tabla 9) al 

átomo Cu_a del enlace O-Cu_a. En el sitio de adsorción de esta configuración, la carga del átomo 

de O del enlace O-Cu_a ha disminuido a 6.2638C (antes de la adsorción era de 6.2701C) mientras 

que la carga en el átomo Cu_a ha aumentado a 11.0998C (de 11.0599C). De manera similar, el 

átomo C (aumenta su carga parcial positiva de 3.2020C a 3.3651C) transfiere carga al átomo de 

Cu_b, haciendo que aumente su carga parcial aumente de 10.8943C a 10.9087C. Las cargas 

parciales evaluadas por el análisis Lowdin sugieren la donación de cargas entre el átomo de C y O 

de la molécula de CO2 al clúster metálico, de tal manera que justifica el estiramiento mayoritario 

del enlace O-C del CO2 el sitio de alta densidad de electrones. 

En la Figura 18(c-d), se presenta la densidad de estados para Cu4CO2_1b. En el gráfico de la 

densidad de estados se observa que los estados de la banda de valencia por debajo de -2.1 eV 

corresponden principalmente a orbitales Cu(d) y O(p) con una pequeña contribución de los 

orbitales C(p) y Cu(s). Sin embargo, cerca del nivel de fermi, en el máximo de la banda de valencia, 

los orbitales que mayor contribución presentan son lo orbitales Cu(p), O(p) y C(p) 

 En la región comprendida entre -1 eV y 0 Ev, la banda de valencia muestra la fuerte hibridación 

de los orbitales Cu(d) del clúster metálico (respecto a Cu_a; ver figura 18-c) con el orbital O(p) y 

C(p) de la molécula de CO2, lo que nos hace sugerir la redistribución de la carga entre estos 

orbitales para la formación de enlace 𝑂 − 𝐶𝑢_𝑎 y estiramientos mayoritarios 𝑂 − 𝐶.  Cerca del 

nivel de Fermi la banda de conducción está dominada principalmente por las bandas de los orbitales 

O(p), y C(p), con una contribución muy pequeña de la banda del orbital Cu(d), con un fuerte 

solapamiento., de manera que dichos orbitales serían los responsables de transiciones ópticas y 

conductividad eléctrica en el sistema. 

También hemos querido ver la contribución del átomo Cu_b en el sistema (ver figura 18-d). Se 

logra observar que el carácter del enlace 𝐶 − 𝐶𝑢_𝑏 es de naturaleza iónica, pues en el máximo de 

la banda de valencia los orbitales  Cu(s) contribuyen mayoritariamente, seguido de O(p) y C(p).  

.  

7.5.3.3 Cu4CO2_7b  y Cu4CO2_7b   

Reportamos estas configuraciones por su alta estabilidad, en comparación a los otros sistemas 

estudiados en esta tesis, incluso sin la aparente transformación de la molécula de CO2. En análisis 

de población de Lowdin para Cu4CO2_7b muestra que la carga parcial positiva del átomo de 

carbono permanece intacta, mientras las cargas parciales del átomo de oxigeno del enlace 𝑂 −

𝐶𝑢_𝑏, disminuye a 6.1946C(ante de la adsorción 6.2701C). De manera similar, para Cu4CO2_12b, 

este análisis informa que la carga parcial positiva del átomo de carbono se mantiene, mientras que 
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la carga del átomo de oxigeno involucrado disminuye a 6.2035C. Como se puede en la tabla 9, en 

ambos casos el átomo del clúster de cobre involucrado en el enlace, recibe carga del átomo de O 

de la molécula de CO2.  

La figura 18(e-f) muestra la densidad de estados para estas dos estructuras moleculares, con las 

contribuciones de espín arriba y espín abajo, para cada uno de los orbitales más importantes de 

cada sistema. El grafico DOS informa que la naturaleza metálica del sistema corresponde 

exclusivamente al orbital Cu(d) del clúster metálico, en ambas configuraciones. Además, no existe 

hibridación en la superposición de la banda de conducción y la banda de valencia, mostrando que 

en el estado fundamental los orbitales O(p) coexiste, junto a los orbitales Cu(d), a regiones 

profunda por debajo de -5 eV. Por tanto, sugerimos que el enlace 𝑂 − 𝐶𝑢 carece de viabilidad física 

respecto a la  formación de especies  𝐶𝑂2
−𝛿

 dobladas, pues al no existir hibridación entre los 

orbitales de los átomo involucrados del enlace, dicho enlace no es realmente estable. Por otra parte, 

para ambas configuraciones relajadas bajo el nivel de teoría utilizado, quizá la simetría favorezca 

la fisisorción para ambos sistemas.  

 

7.5.3.4 Cu5CO2_6b   

Para Cu5CO2_6b  el análisis de población de Lowdin para cada uno de los átomos involucrados de 

la tabla 9, nos permite sugerir que el átomo C transfiere carga (la transferencia más fuerte de todas 

las configuraciones quimisorbidas) al clúster metálico 𝐶𝑢5, a través del átomo Cu_b. Aquí la carga 

parcial positiva del átomo C aumenta drásticamente a 3.4567C, por lo que el átomo Cu_b se somete 

a la transferencia de carga y aumenta considerablemente su carga parcial de 10.9909C a 11.0269C. 

Además, se puede observar que la molécula de CO2 adquiere carga  a través del átomo de O de 

extremo 𝑂 − 𝐶 (en el enlace 𝑂 − 𝐶𝑢_𝑎  el átomo Cu_a disminuye su carga de 10.9899C a 

10.9325C) , aumentando la su carga parcial a 6.2928C (antes de la adsorción 6.2701C). Las cargas 

parciales evaluadas por el análisis Lowdin sugieren la donación y la retro-donación de cargas entre 

el átomo de Cu del clúster y la molécula de CO2, siendo más dominante la donación de Cu a CO2. 

Las figuras 19(a,b,c,d), para la densidad de estados de esta configuración, muestra que la banda 

de valencia y la banda de conducción están superpuestas, lo que favorece la promoción de 

electrones por todo el sistema, además de que esta configuración presenta una hibridación de cada 

uno de sus orbitales extendido desde el Core hasta el máximo de la banda de valencia que se puede 

registrar debajo del nivel de fermi. El grafico DOS, en cuanto a la contribución orbital de Cu_a, 

manifiesta que la proximidad de las bandas de los orbitales Cu(d) y O(p) que se observan debajo 

de -2 eV, en el estado fundamental de energía, mejora considerablemente puesto que en el nivel de 

fermi coexisten los orbitales Cu(p), O(p) y C(p) con hibridación. La contribución similar del átomo 
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Cu_b al sistema, con un mejor solapamiento del Cu(d), posiblemente es debido a la donación y 

retro-donación entre los diferentes orbitales de los átomos participes de los enlaces formados.  

 

7.5.3.5 Cu5CO2_7b   

De manera similar que en Cu5CO2_6b , para Cu5CO2_7b  el análisis de población de Lowdin para 

cada uno de los átomos involucrados de la tabla 9, nos permite sugerir que el átomo C transfiere 

carga al clúster metálico 𝐶𝑢5, a través del átomo Cu_b. Aquí la carga parcial positiva del átomo C 

aumenta a 3.3981C, por lo que el átomo Cu_b se somete a la transferencia de carga y aumenta 

considerablemente su carga parcial de 10.8446C a 10.9220C. Además, se puede observar que la 

molécula de CO2 adquiere carga  a través del átomo de O de extremo 𝑂 − 𝐶 (en el enlace 𝑂 − 𝐶𝑢_𝑎  

el átomo Cu_a disminuye su carga de 11.2135C a 11.1339C) , aumentando la su carga parcial a 

6.2842C (antes de la adsorción 6.2701C). 

La densidad de estados (átomo  Cu_a y átomo Cu_b) también registra que no existe 𝐸𝑔𝑎𝑝 , por lo 

que los electrones pueden circular con una gran facilidad a lo largo de todo el sistema 𝐶𝑢𝑁𝐶𝑂2. El 

gráfico DOS del clúster de Cu puro muestra un carácter d significativo en el orbital ocupado cerca 

del nivel de Fermi (véanse las figuras 20a, 20b, 20c, 20d). Tras la adsorción de CO2, los electrones 

de los átomos de Cu se comparten con el átomo oxígeno y carbono, pues cerca del nivel de fermi 

los orbitales Cu(p), Cu(s), O(p) y C(p) hibridan. En la gráfica de DOS para el clúster de cobre 

quimisorbido con CO2, la banda d se desplaza hacia una energía más profunda. 
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Tabla 9. Análisis de población de Lowdin del sistema de cobre adsorbido con CO2 

Clúster  𝑪𝒖𝑵 (𝒒𝒕𝒐𝒕𝒂𝒍
𝒊
) Átomo 𝒒𝒕𝒐𝒕𝒂𝒍 Configuración electrónica Lowdin CO2 𝑪𝒖𝑵 (𝒒𝒕𝒐𝒕𝒂𝒍

𝒇
) 

𝐶𝑂2  C 3.2020 [Core] 2S (0.7403) 2P (2.4627)   

  O 6.2701 [Core] 2S (1.6639) 2P (4.6061)  

  O 6.2701 [Core] 2S (1.6640) 2P (4.6061)  

Cu3CO2_1b Cu_b (10.9769) C 3.4449 [Core] 2S (0.8702) 2P (2.5747)  Cu_b (10.9636) 

 Cu_a (10.9781) O 6.3051 [Core] 2S (1.6388) 2P (4.6662) Cu_a (10.8940) 

 Cu_c (10.9775) O 6.2637 [Core] 2S (1.6707) 2P (4.593) Cu_c (10.8780) 

Cu4CO2_1b Cu_b (10.8943) C 3.3651 [Core] 2S (0.8174) 2P (2.5477)  Cu_b (10.9087) 

 Cu_a (11.0599) O 6.2638 [Core] 2S (1.6323) 2P (4.6315) Cu_a (11.0998) 

  O 6.2449 [Core] 2S (1.6617) 2P (4.5832)  

Cu4CO2_7b Cu_b  C 3.2006 [Core] 2S (0.7465) 2P (2.4551)  Cu_b (10.9065) 

 Cu_a (11.0599) O 6.1946 [Core] 2S (1.5979) 2P (4.5967) Cu_a (11.1607) 

  O 6.2223 [Core] 2S (1.6578) 2P (4.5645)  

Cu4CO2_12b Cu_b C 3.20 [Core] 2S (0.7481) 2P (2.4519)  

 Cu_a (11.0599) O 6.2035 [Core] 2S (1.6078) 2P (4.5957) Cu_a (11.1657) 

  O 6.2156 [Core] 2S (1.6556) 2P (4.56)  

Cu5CO2_6b Cu_b (10.9909) C 3.4567 [Core] 2S (0.8814) 2P (2.5752) Cu_b (11.0269) 

 Cu_a (10.9899) O 6.2928 [Core] 2S (1.6319) 2P (4.661) Cu_a (10.9325) 

  O 6.2545 [Core] 2S (1.67) 2P (4.5845)  

Cu5CO2_7b Cu_b(10.8446) C 3.3981 [Core] 2S (0.8427) 2P (2.5554) Cu_b (10.9220) 

 Cu_a (11.2135) O 6.2742 [Core] 2S (1.6375) 2P (4.6367) Cu_b (11.1339) 

  O 6.2496 [Core] 2S (1.6661) 2P (4.5835)  
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Figura 16. Sitios de adsorción de más baja energía de para Cu3CO2_1b, Cu4CO2_1b, Cu4CO2_7b, 

Cu4CO2_12b, Cu5CO2_6b, Cu5CO2_7b. Las energías de adsorción se muestran entre corchetes.  

Átomo de cobre, carbono y oxígeno en marrón, amarillo y rojo, respectivamente. 
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7.5.4 Graficas de densidad de estados: (GGA + U + Spín + vdW) para 𝑪𝒖𝑵  y  𝑪𝒖𝑵/𝑪𝑶𝟐 
 

 

(a)                                                                                                    (b) 

                              (c)                                                                                                   (d)    

Figura 17. Densidad de estados para (a) Cu_a y (b) Cu_b en el clúster 𝐶𝑢3, (c)  𝐶𝑢3/𝐶𝑂2_1-Cu_a, 

(d)  𝐶𝑢3/𝐶𝑂2_1-Cu_b 

 

 



 63 

 

(a)                                                                                                 (b) 

 

                             (c)                                                                                         (d) 

 

Continua… 
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                                (e)                                                                                  (f) 

Figura 18. Densidad de estados para  𝐶𝑢4 en los átomos con etiquetas (a) Cu_a y (b) Cu_b de las 

configuraciones (c) 𝐶𝑢4/𝐶𝑂2_1-(Cu_a), (d) 𝐶𝑢4/𝐶𝑂2_1-(Cu_b), (e) 𝐶𝑢4/𝐶𝑂2_7-(Cu_a), (f) 

𝐶𝑢4/𝐶𝑂2_12-Cu_a 
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                               (a)                                                                             (b)      

                         (c)                                                                                          (d) 

Figura 19. Densidad de estados para 𝐶𝑢5 en los átomos con etiquetas (a) Cu_a y (b) Cu_b de la 

configuración (c)  𝐶𝑢5/𝐶𝑂2_6-(Cu_a) y (d)  𝐶𝑢5/𝐶𝑂2_6-(Cu_b). 
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                                            (a)                                                                        (b) 

 

                               (c)                                                                                            (d) 

Figura 20. Densidad de estados para 𝐶𝑢5 en los átomos con etiquetas (a) Cu_a y (b) Cu_b de la 

configuración (c)  𝐶𝑢5/𝐶𝑂2_7-(Cu_a) y (d)  𝐶𝑢5/𝐶𝑂2_7-(Cu_b). 
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8. CONCLUSIONES 

 

Se realizó un estudio teórico sobre la adsorción de CO2 por pequeños clústeres de isómero de cobre 

CuN (N=2-5) en el marco de primeros principios DFT. La adsorción de la molécula de CO2 en los 

pequeños clústeres de 𝐶𝑢𝑁   no se informa en la literatura según nuestro conocimiento. Las 

interacciones químicas del sistema 𝐶𝑢𝑁-CO2 son importantes para comprender los mecanismos de 

oxidación, activación, adsorción y disociación de CO2 catalizados por cobre. El análisis de 

propiedades, tanto estructurales como electrónicas como geometrías optimizadas, nivel de energía 

HOMO – LUMO, energía de adsorción (𝐸𝑎𝑑𝑠), análisis de población de cargas Lowdin y DOS de 

los clústeres 𝐶𝑢𝑁 y 𝐶𝑢𝑁𝐶𝑂2 en su estado fundamental se presenta de manera integral. Nuestros 

cálculos indican una activación significativa de 𝐶𝑂2, con C – O extendiéndose hasta 1.20-1.26 Å 

en 𝐶𝑂2 adsorbido sobre clústeres de 𝐶𝑢𝑁 con respecto a la longitud de enlace de C – O de 1.17 Å 

en molécula de 𝐶𝑂2 gaseoso. También se afirma que el proceso de adsorción es quimisorción, con 

una longitud de enlace Cu-C y Cu-O en el rango de 2.07-2.26 Å y 2.0-2.15 Å respectivamente. La 

transferencia de carga de los clústeres de 𝐶𝑢𝑁  a la molécula de CO2 fue confirmada por el análisis 

de carga Lowdin. Se encuentra que la molécula de CO2 adquiere una carga significativa al ser 

adsorbida en el clúster de Cu, lo que lleva a la formación de la especie 𝐶𝑂2
−𝛿

 doblada. Por el 

grafico DOS inferimos que al aumentar el tamaño del clúster 𝐶𝑢𝑁, aumenta su reactividad frente a 

la adsorción CO2, posiblemente a que la brecha energética entre el core y el máximo de la banda 

de valencia disminuye, permitiendo que exista una mayor promoción de electrones a niveles más 

altos de energía y aumento de sitios en la estructura del sistema metálico con mayor riqueza de 

electrones para formar enlaces covalentes con la molécula de CO2. Tras presentarme la adsorción 

de CO2, los electrones de la banda del orbital Cu(d) se comparten con las bandas de los orbitales 

O(p) y C(p) cerca del nivel de fermi, de manera que esta hibridación de orbitales es más fuerte al 

aumentar el tamaño del clúster. Siguiendo los objetivos de este estudio, encontramos que la 
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adsorción es termodinámicamente favorable para los sitios, en los clústeres 𝐶𝑢𝑁 (3-5), donde la 

molécula de CO2 se dobla al ser quimisorbido en puentes Cu-Cu. En estos sitios la formación de 

enlaces favorece la geometría plana del sistema 𝐶𝑢𝑁/𝐶𝑂2. En comparación con los clústeres de 

𝐶𝑢𝑁 expuestos, la estabilidad relativa de los clústeres de cobre bajo la adsorción de CO2 no se ve 

afectada en gran medida, exhibiendo solo pequeñas modificaciones en la estructura del clúster 

metálico. Sugerimos que las configuraciones Cu3CO2_1b, Cu4CO2_1b, Cu5CO2_6b  y Cu5CO2_7b 

corresponderían a la formación de especies 𝐶𝑂2
−𝛿

 dobladas, confirmando que la molécula de CO2, 

a través del análisis de población de Lowdin, también presenta activación. Dentro de rango de 

estiramiento O-C en cada uno de los sistemas con interacciones química (0,0263 y 0,0912 Å), el 

sistema 𝐶𝑢3/𝐶𝑂2 en Cu3CO2_1b se propone como el más estable con el menor estiramiento 

asimétrico y una energía de adsorción de -5.6354 Kcal/mol. El sistema que más alarga la distancia 

de enlace O-C, que interactúa con el átomo de cobre más cercano al átomo de O, corresponde al 

sistema 𝐶𝑢5/𝐶𝑂2 en Cu5CO2_6b con una energía de adsorción de -2.82 Kcal/mol. Aunque una de 

las configuraciones que presenta quimisorción de CO2 del sistema 𝐶𝑢5/𝐶𝑂2 corresponden a un 

proceso endotérmico, sugerimos considerar su viabilidad física como aceptable, pues las energías 

están por debajo del umbral energético del rango de longitudes de onda de la luz visible. No se 

encontró evidencia de que existiera disociación de CO2. Sugeridos que la información estructural 

y electrónica que hemos obtenido de nuestros cálculos pueden actuar como principio rector para 

planificar las reacciones químicas de conversión de CO2 a combustible de importancia industrial 

como el metanol utilizando Clústeres de Cu como catalizador. 
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