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TITULO

ESTUDIO TEORICO DE PRODUCCION DE Hz A TRAVES
DE H2S.CATALIZADO POR NANOPARTICULAS DE Cu 'Y
Cu-Pd

RESUMEN

La transicion hacia fuentes deienergia sostenibles y la mitigacion de gases
atmosféricos contaminantes representan dos de los desafios cientificos mas
criticos de la actualidad. En_esté escenario, la produccion de hidrogeno
molecular (H2) mediante el“aprovechamiento del acido sulfhidrico (H2S)
destaca por abordar simultaneamente “ambas problematicas. El desarrollo
de materiales capaces de catalizar.€stas reacciones de manera eficiente es
fundamental para reducir costos operativos y maximizar el rendimiento. Bajo
este enfoque, los cumulos bimetéalicos emergen como candidatos
prometedores, dado que su actividad catalitica y propiedades electronicas

son altamente sensibles a modificaciones estructuralés a nivel atéomico.

En este trabajo se presenta un analisis tedrico de la estructura de cumulos
de cobre dopados con un atomo de paladio (Cun y PdCun-1, cen\n = 3 a 20).
La determinacién de las estructuras de minima energia se realiz6.mediante
un algoritmo de patrones de crecimiento, evaluando sus propiedades
electronicas, espectroscopicas y estructurales a través de calculos
fundamentados en la Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT).

Asimismo, se identificaron los sitios de adsorcion preferenciales para‘la
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molécula de H2S en la superficie de cada cumulo y se modelaron los

mecanismos de reaccion para la disociacion y posterior produccion de Ho.

Los resultados mas relevantes indican que la adicién progresiva de atomos
de cobre estabiliza al atomo de paladio en posiciones apicales. Este dopaje
reduce las barreras «de aceptacion electronica y aumenta la nucleofilicidad
del sistema en comparacion con los cumulos de cobre puro. Se demostré
que la adsorcion de HsS.es un proceso espontaneo y exotérmico, donde el
azufre exhibe una afinidad predominante por los sitios de cobre. Los
mecanismos de reaccion (propuestos resultaron ser termodinamicamente
favorables, destacando al cimulo Cug como el catalizador mas eficiente de
la serie. Este sistema facilita unawruta de reaccion multietapa que optimiza
la minimizacidn energética, .consolidandose como una propuesta técnica

viable para la generacion de energias limpias.

Palabras Clave: Cumulos Bimetalices,. catalisis, Degradacion H>S

Produccion Ho.

ABSTRACT

The transition toward sustainable energy sources and/the mitigation of
atmospheric pollutants represent two of the most critical scientific challenges
today. In this context, the production of molecular hydrogen (H2).through the
utilization of hydrogen sulfide (H2S) is particularly relevant, as it
simultaneously addresses both issues. The development of novel‘materials
capable of efficiently catalyzing these reaction mechanisms is fundamental
to reducing operational costs and increasing production yields. Underthis

framework, bimetallic clusters emerge as promising candidates, as their
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catalytic activity and electronic properties are extremely sensitive to atomic-

scale stradctural modifications.

This work presents a comprehensive theoretical analysis of the structure of
copper clusters doped with a single palladium atom Cu, and PdCun.1, for n =
3 to 20). The lowest-energy geometries were determined using a growth-
pattern optimization algorithm, and electronic, spectroscopic, and structural
properties were evaluated through calculations based on Density Functional
Theory (DFT). Furthermore; the preferential adsorption sites for the H2S
molecule on the surface af each cluster were identified, and the reaction

mechanisms for dissociation ‘and subsequent H2 production were modeled.

The most meaningful results indicate that the progressive addition of copper
atoms stabilizes the palladium atom in.apical positions. This doping reduces
electron-acceptance barriers and\enhances nucleophilicity compared to pure
copper counterparts. It was demonstrated.that H>S adsorption on these
clusters is a spontaneous and exothermic process, with sulfur exhibiting a
predominant affinity for copper sites. The proposed reaction mechanisms for
dissociation and H2 generation were found to”be thermodynamically
favorable. Notably, the Cug cluster stands out as the most efficient catalyst
in the studied series, facilitating a multi-step reaction pathway that optimizes
energy minimization, thus establishing itself as a promising candidate for

clean energy generation.

Keywords: Bimetallic Clusters, catalysis, H>S Degradation, H2> Rroduction.
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1 Antroduccion

Durante la Jltima década, la atencidon hacia el uso eficiente de recursos y
energia ha aleanzado una significativa relevancia. Las exigencias a nivel
nacional e internacional convergen en la necesidad de desarrollar una
economia sostenible)gque asegure el abastecimiento energético, promueva

el crecimiento econdmico y vele por la integridad del medio ambiente.

El hidrégeno (H,), como yector energético, ofrece significativos beneficios
desde una perspectiva ambiental. Aunque no es una fuente de energia en
si misma, su capacidad para derivarse de diversas fuentes, tanto renovables
como no renovables, destaca su'versatilidad y adaptabilidad. La combustion
de esta sustancia con el aife se distingue por la ausencia de emisiones
contaminantes, clasificandolo’'cemo un cgombustible limpio. Asociado a esto,
la creciente aplicacién de la tecnologia®como las pilas de combustible
permite la transformacion directa de’su energia.quimica en energia eléctrica

y vapor de agua (Cecilia et al., 2017).

Pese a la disponibilidad de materias primas y la existencia de metodologias
de produccion consolidadas, hay problemas significativos que limitan la
eficiencia y escalabilidad de la produccion de hidrogene? Estas incluyen el
bajo rendimiento de conversion para ciertas materias primas, la.optimizacion
requerida en la eficiencia de los procesos, la necesidad de~desarrollar
métodos de produccion avanzados, y particularmente, los )desafios
inherentes a la ampliacién de rutas de produccién especificas para-alcanzar

la escala industrial (Catumba et al., 2023).

12 ]
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Por otro parte, El sulfuro de hidrégeno (H,S) se propone como precursor
para la.generacién de H», el cual es liberado por fenébmenos naturales y
actividades jecondmicas humanas. Este es un gas téxico que incluso en
concentraciones muy bajas puede causar impactos adversos en la salud e
incluso la muerte, (Yu et al., 2019). Por ello, la contencién y la gestion
adecuada del HsS~son de suma importancia. El H,S recuperado puede
transformarse en Hg\y en diversos productos de valor afadido, lo que
supone un gran avanceshacia la sostenibilidad y la economia circular. Para
ello, es necesario el desarrollo de tecnologias de vanguardia para la

conversion y utilizacion del H2S (Chan et al., 2023)

Existen distintos procesos para esta reformacion, como el proceso Claus, el
cual es una tecnologia consolidada a nivel industrial que se utiliza para
convertir el H,S en azufre y &cido sulfurico (Eow, 2002). Sin embargo, el
proceso consume mucha energia y emite CO, y SO,, lo cual exige
tecnologias de conversion del H,S ymas“'sostenibles y energéticamente
eficientes. Otras tecnologias recientes.para la gonversion de H,S mediante
rutas térmicas, biologicas, de plasma (térmicas y no térmicas), y
electroquimicas, presentan grandes fortalezas, Como ser adaptables a
diferentes escalas de produccién, desde pequefias instalaciones
descentralizadas hasta grandes plantas industriales. Sin embargo, sus
limitaciones como la baja eficiencia en conversion, selectividad y pureza,
hace que se requiera una mayor investigacion cientifica en el eampo (Chan
et al., 2023)

Hoy la busqueda de nuevos materiales para desarrollar estas tecnologias
es vital, se destacan materiales basados en Pd por su alta actividad

catalitica, alta permeabilidad, selectividad al hidrégeno y resistencia a la
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oxidaeion (Miller et al., 2014; Yun & Ted Oyama, 2011). Sin embargo, la
exposicién al azufre inhibe el efecto catalitico de la superficie del Pd y
degrada gravemente su permeabilidad al hidrégeno (Gabitto et al., 2009;
Kulprathipanja)et al., 2005; Miller et al., 2014; O’Brien et al., 2011). Crear
aleaciones con, otros metales como el Cu mejora la resistencia a este
fendbmeno (Lewis”etal., 2014; Morreale, 2007). Las aleaciones de Cu-Pd
han demostrado ser) prometedoras por ser mas resistentes a los
mecanismos de degradacion debido a que estos elementos pueden formar
facilmente especies de azdfre, como PdsS o Cu.S, mientras que el grado de
sulfuracion de las aleaciones, de PdCu es mucho menor (Nielsen et al.,
2015).

En el presente trabajo se propone analizar la capacidad de producir Ho
molecular a partir de la molécula.de H2S sobre nanoparticulas de Cu, siendo
dopadas por un atomo de paladio, “apalizando distintas propiedades
geomeétricas, quimicas y opticas de las nanoparticulas, asi como las brechas

energéticas y rutas de reaccion necesarias, desde un marco teorico.
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2 Marco Teorico.

2.1 Importancia del Hz en la sociedad.

Dentro de un marco\nacional, La SENER, con la Comision Federal de
Electricidad (CFE) y la‘Gomision Reguladora de Energia (CRE), promueven
el uso de energias limpias eon una participacion superior a 35% para el afio
2024 y a 43% para 2030. Ante’esto, México necesita un sector energético
diversificado, en el que una canasta de fuentes de energias renovables
distintas sean una componenté esencial para alcanzar la seguridad
energética, mejorar la competitividad/ presente y lograr los ambiciosos

objetivos ambientales que se ha‘planteado..(SENER, 2015)

Respecto al consumo por sector de-demanda.en el 2023, a nivel mundial el
sector industrial encabezo6 la lista con el 34.28%, mientras que a nivel
nacional fue el sector transporte con el 50.14%, seguido a nivel mundial del
sector transporte con el 31.26% y a nivel nacional elindustrial con el 27.73%.
El consumo del sector residencial a nivel mundial tuvoruna proporcion del
22.88%, 7.23 puntos porcentuales mayor que el registrada/a nivel nacional
que se coloco en 15.65%. Finalmente, el sector agropecuario a’nivel mundial
represento el 2.57% y a nivel nacional fue de 3.53%. (SENER}.2024)

A medida que se atiende la demanda energética global, se espera’'que el
hidrogeno (Hz2) desempeie un papel crucial en la infraestructura energética
del futuro. El H2 es un vector energético que tiene grandes ventajas

ambientales. Su caracteristica principal es que, aunque no es en si una
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fuente’energética, puede tener diferentes origenes, tanto renovables como
no renovables. Es un combustible limpio, cuando se quema con aire las
emisiones”’que produce son no contaminantes. Ademas de la combustion
directa, se ha _empezado a desarrollar una tecnologia basada en pilas de
combustibles ‘enclas que se transforma la energia quimica en energia

eléctrica y vapor de-agua. (Morales Ramos et al., 2017)

El poder calorifico “bruto de este combustible es de 142 MJ/kg, en
comparacion con el gas natural o el petréleo crudo, que registran 52 y 45
MJ/kg, respectivamente. También se ha demostrado su capacidad como
combustible para vehiculos;/para almacenar electricidad con pilas de
combustible y para otras propiedades utiles en las industrias quimica y

metalurgica. (Kayfeci et al., 2019)

2.2 Produccion de H:

Por encontrar diferentes métodos de produecién de hidrégeno, para abasto
con la demanda energética mundial, se-han desarrollado diversas formas de
produccion de hidrogeno, que se pueden clasificar.en dos tipos principales;
por las rutas convencionales (bioquimicas, termoquimicas, electroquimicas
y fotoquimicas), como las no convencionales (procesos.no cataliticos y
procesos hibridos), partiendo de fuentes fésiles y de biemasa.(Dincer &
Acar, 2015)

—
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2.2.1 Rutas Termoquimicas y Electroquimicas

Los proeesos termoquimicos de produccion de hidrogeno implican
reacciones @uimicas asistidas térmicamente, que consecuentemente
liberan Hz> y gases ricos en H2. Se pueden emplear biomasa, combustibles
nucleares y fosilesy~para producir hidrogeno a través de este proceso, y
dependiendo del tipo)de fuente, las rutas termoquimicas, pueden ser
variadas (Lamb et al.,"2020), por lo tanto, las condiciones de operabilidad
(temperatura, presion) de-Cada ruta, estaran determinadas por la fuente de

partida, para la produccion de-hidrogeno (Penner, 2006).

Ademas, los procesos termoquimicos, como la gasificacion, los pirdlisis y la
descomposicion, se caracterizan=por su escalabilidad a unidades
industriales, donde el gas de ‘sintesis‘y_el biocombustible obtenido como
productos intermediarios, pueden_convertirse en valiosos combustibles y
productos quimicos (Arregi et al.;»,2018).” Por otro lado, los procesos
electroquimicos se basan en celdas galvanicas y-€n una fuerza electromotriz
que permite la transferencia de electrones, hacia la generacién de hidrégeno
a partir de un sustrato. De esta forma, las condiciones de operacién, como
el potencial voltaico, dependeran del sustrato de partida-(Shiva Kumar &
Himabindu, 2019).
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2.2.2 Catalisis Heterogénea

La catalisis heterogénea es un campo crucial en la produccién de hidrégeno
(H2) debido®a su capacidad para acelerar las reacciones quimicas
necesarias, mejorar la selectividad y permitir la separacion sencilla del
catalizador de loSproductos. En este tipo de catalisis, el catalizador se
encuentra en una (fase diferente a la de los reactivos y productos,
tipicamente un solido queinteractua con reactivos en fase gaseosa o liquida.
Dentro de ellos, los materiales portadores de oxigeno (OMCs), son
excelentes en los pr ocesos\) termoquimicos, esto ya que son
caracteristicos por ser materialesccon elevada capacidad redox y, por tanto,
permitir el intercambio de oxigeng entre corrientes gaseosas, en procesos
de bucle quimico (Bohn et al;z2010; Saucedo et al., 2014). Uno de estos
casos, es el uso de é6xidos con propiedades termodinamicas favorables,
como los perovskitas, las cuales ‘se”han sugerido como excelentes OMCs.
Ademas, los 6xidos mixtos de Fe2O3/Al303, puesto a que han favorecido una
produccion constante de Ho, en las reacciones de.desplazamiento de agua-
gas en procesos de bucle quimico (Murugan et al.,.2011), y por lo tanto se

han estudiado como candidatos para la producciéon de hidrégeno.

Por otra parte, la oxidacidon catalitica parcial de metano promete ser un
proceso eficiente para producir hidrégeno y gas de sintesis, ademas del
reformado con vapor de metano, perfilado como tecnologia lider) Para tal
proposito, se han investigado catalizadores de Co, Co—Ni, Co—Ru;»Co—Ni—
Ru, y Ni, sobre soportes monoliticos ceramicos de cordierita, mediante el
método de impregnacion sol-gel modificado. Se ha observaron que~el

catalizador con mayor éxito es el de Co-Ni—Ru, dando valores de
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selectividad de 93.10% de H2 'y 93.81% de CO, y conversion de metano de
98.71%y-eficiencia de produccion de hidrogeno de 95.89% a 850 °C (Figen
& Baykaray2015). Complementariamente, existe la necesidad de estudiar la
estabilidad de estos catalizadores a largo plazo para mejorar la eficiencia de

generacion de hidrogeno.

223 Produecién Fotoquimica

Los procesos fotoquimicos, para la generacion de hidrogeno, se agrupan en
cuatro, de acuerdo con las” condiciones en las que se llevan a cabo:
conversion eléctrica, conversiontérmica, conversion indirecta y conversion
de fotones. La conversion eléctricay se produce por electrdlisis oscura del
agua mediante electricidady’ que, por_lo general, es producida por celdas
fotovoltaicas. En la conversionérmica, la radiacion solar se concentra para
producir calor a alta temperatura;y-esta energia caldrica se aprovecha para
realizar procesos térmicos. Asi mismo, en la-¢onversion indirecta, también
se genera energia caldrica, pero esta es almacenada, y sucesivamente
transformada en energia mecanica y eléctrica, que,posteriormente puede
aprovecharse en procesos electroquimicos. En la conversion de fotones, a
diferencia de los tres procesos mencionados anteriormente, los fotones se
capturan y sirven como fuerza impulsora sin pasos ‘intermedios para
producir hidrégeno (Bull SR., 1988).
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2.3 Cobre y Paladio en la produccién de Hidrogeno

La eficiencia en conversion solar de dispositivos fotocataliticos depende de
cuatro factores: absorcion de luz, separacion de cargas, migracion de carga
a la superficie y,recombinacioén de los pares electron-hueco. Muchas veces,
los semiconductores) utilizados en procesos fotocataliticos presentan una

baja eficiencia debido a limitaciones en uno o mas de estos cuatro procesos.

Uno de los principales problemas de la mayoria de los semiconductores
utilizados en fotocatalisis'.es la rapida tasa de recombinacion de los
electrones y huecos fotogenerados antes de que migren a la superficie del
fotocatalizador. Mediante la modificacion superficial de los semiconductores
con nanoparticulas metalicas’se logra dirigir el flujo de portadores de carga
foto inducidos por la irradiacion-del /semiconductor con luz, evitando la

recombinacion de los pares electron-hueco.

Ademas, los metales con un efecto plasmonied como el oro, la plata, el cobre
y, en menor medida, otros metales como el paladio, rodio y platino pueden
mejorar la eficiencia en la conversion de la energia’solar por la absorcion de
luz a longitudes de onda mas altas. El metal con‘el cual se modifica el
semiconductor no forma parte de su estructura, mas bien’se encuentra en
una fase separada, pero en contacto interfacial con el semiconductor.
(Duran-Alvarez et al., 2014) Un ejemplo de esto es la adicién de cobre en
un soporte de TiO2, para aumentar la produccion de hidrogeno”(Bashiri et
al., 2015). En dicho estudio se investigd la influencia de la velecidad de
hidrdlisis, sobre las propiedades fisicoquimicas y la produccion de hidrégeno
fotocatalitico, mediante la foto descomposicion del agua en una solucién

acuosa de NaOH- (dlicerol. De esta forma, encontraron que el
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fotocatalizador con la relacion molar 32: 1 de alcdoxido-agua, da como
resultado-la produccion acumulada de hidrogeno mas alta. Este hecho fue
atribuido @ una buena cristalinidad, una absorcién visible de amplio rango,
una menor energia de banda prohibida y la coexistencia de Cu20 y CuO
juntos. Ademas, el efecto sinérgico del glicerol y los grupos hidroxilo en el
medio de reaccion_ pudo mejorar la fotooxidacidn del glicerol, reduciendo la
desactivacion de los~fotocatalizadores y la reaccion inversa de Oz y Ho,

dando como resultado‘una mayor produccion de hidrogeno.

Desde otro punto de vista, {a.adicion de un metal noble en bajas cantidades
puede disminuir de manera“significativa la energia de activacion para la
produccion hidrogeno. Un estudio donde se evalud el efecto de la
electrodeposicion de nanoparticulas de paladio sobre electrodos de Niquel
demostré que la adicion de este metal’'noble afecta de manera directa a la
disminucion de la energia de activacion_de la reaccion, con respecto al

electrodo de Ni puro en hasta un 81.44%. (Bafulus Escrid, 2017).

En otro estudio donde se depositaron'nanoparticulas de Pd en combinacién
con Pt sobre CeO2, para producir hidrogeno a partirdel reformado de vapor
con CHs3OH, se observé un efecto positivo cuando se’ extra catalizador de
Pd/CeO., ya que la mezcla de ambos metales mostro baja’selectividad hacia
el monoxido de carbono (CO), mejor produccion de hidrogenao y de dioxido
de carbono (COy), lo que indica que el catalizador bimetalico-de Pt-Pd/CeO>
es prometedor para usarse en la reaccion de reformado de“metanol.
(Altamirano C, 2025)
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2.4 Produccién de Hidrogeno a partir de H2S

El 4cido sulfhidrico (H2S), es un subproducto de desecho que se genera en
grandes cantidades en la industria petrolera y metalurgica, en las plantas de
gas y en las plantas generadoras de electricidad a través de la energia
geotérmica. En landustria, el H2S es convertido en agua y azufre sdlido
mediante el proceso‘de Claus. Las principales desventajas de este proceso
son los elevados costos’de operacion asociados al tratamiento quimico de
las corrientes y que no se puede recuperar el hidrégeno. (Zaman & Chakma,
1995)

La produccién fotocatalitica de hidrégeno a partir de H2S se puede realizar
por conversion directa o.indirecta para producir hidrogeno-azufre o
hidrogeno tiosulfato. En la «Conversion- indirecta, el acido sulfhidrico se
disuelve en una solucion basica-para_producir iones S2 y HS- usados como
agentes de sacrificio en la disociacion delagua (Jang et al., 2007). La
funcidn de los agentes de sacrificio ‘es evitar daycorrosién de los sulfuros
como CdS y ZnS empleados como fotocatalizadores.en esa reaccion. Estos
sulfuros son los compuestos mas utilizados, por sucapacidad de absorber
luz visible. Para mejorar la actividad catalitica del CdS“se han ensayado
diversos mecanismos, como la variacion de los métodos(de preparacion, la
adicion de co-catalizadores (Pt y Rh), la combinacién “con otros
semiconductores (TiO2, ZnO y CdO) y la incorporacion de elementos para

formacién de soluciones sélidas (Cd1xZnx S). (Corredor-Rojas, 201.1)

Por otra parte, Muy pocos autores han reportado la disociacion directa de
del H2S en fase gas-soélido. En este caso se han utilizado fotocatalizadores

de CdS, ZnO y TiO2 dopados con metales como Pt e Ir donde reportan una
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produecion de Hz entre 0.5 - 4 ymol/h mientras que un catalizador ZnS con

nanoparticulas de Cu reporto una produccion de 80 ymol/h. (MA et al., 2008)

Desde una/perspectiva tedrica se han realizado diversos estudios basados
en la teoria deMuncional de la densidad para determinar rutas y mecanismos
de reaccion para'la descomposicion de H2S y la produccion de H2 molecular.
En estos estudios destacan los cumulos atémicos, los cuales se conforman
por un numero limitado.de atomos interactuantes con la molécula que se

desean activar o degradar.

En el trabajo realizado por_Wang y colaboradores,(Wang et al., 2020)
estudiaron el mecanismo de reaccion del H,S con cumulos de MS; (M = Mo,
W), comparando la energia libre\de la reaccion de ambos clusteres.
Reportaron que el mecanismo de MoS; es ligeramente superior al de la
reaccion con WS;. Las fuerzas.impulSeras globales (-AG) son positivas y
las barreras de reaccidén globales  (AGb) son bastante pequefas, lo que
indica que dichas producciones de H, ‘son favorecidas por el producto. Tras
varios procesos de transferencia de atomos de/hidrogeno, se forman los
complejos finales MS;-H,, que podrian desorber H, a una temperatura

relativamente baja.

Por otra parte, Sukhanova et al., 2023 funcionalizaron sulfuros metalicos de
hierro dopando con atomos de molibdeno (tungsteno) medianteiun algoritmo
evolutivo del programa USPEX. Los resultados demostraron gue se redujo
los valores de barrera de las etapas limitantes del mecanismo de‘reaccion
para la produccion de H2 a 1,06 eV y 0,91 eV para la primera y la Segunda
etapa de la escisidon del hidrégeno de la molécula de H,S, respectivamente.

Estos resultados abren la posibilidad de utilizar sulfuros de metales de
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transieion en estructuras de baja dimension para la produccién catalitica

heterogénhea de hidrogeno a partir del gas H,S asociado.

2.5 Justificacion.

La crisis energéticay/global y el cambio climatico, derivados de la
dependencia de combustibles fdsiles, han impulsado la busqueda de
vectores energéticos sostenibles. El hidrogeno (H2) se presenta como la
alternativa mas viable debido a su alta densidad energética y nula emision
de gases de efecto invernaderetdurante su combustion. Sin embargo, la
sostenibilidad del hidrogeno, depende directamente de su meétodo de
obtencion. Actualmente, la mayor parte de la produccion mundial proviene
del reformado de metano, un preceso queribera grandes cantidades de CO..
En este contexto, surge la necesidad de explorar rutas alternativas que no
solo generen energia limpia, sino quetambién mitiguen pasivos ambientales
industriales.(Dincer & Acar, 2015)

El acido sulfhidrico (H2S) representa un desafio €ritico para la industria
petroquimica y de procesamiento de gas natural. Este compuesto es
altamente toxico, corrosivo y se genera en volumenes masivos durante los
procesos de hidrodesulfuracién. Tradicionalmente, el H>S se gestiona
mediante el proceso Claus, el cual recupera azufre elemental pero
desperdicia el contenido de hidrégeno al convertirlo en agua. La diseciacion
catalitica del H2S ofrece una oportunidad de economia circular: transfermar
un residuo peligroso en dos productos de alto valor agregado: hidrogeno

molecular y azufre industrial. No obstante, la ruptura del enlace H-S es
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termodinamicamente exigente y requiere de sistemas cataliticos altamente
eficientes\y resistentes al envenenamiento por azufre.(Zaman & Chakma,
1995)

El uso de la nanotecnologia ha revolucionado el disefio de catalizadores.
Las nanoparticulas metalicas permiten maximizar el area superficial y
ajustar las propiedades electrénicas para mejorar la actividad catalitica. (Liu
& Corma, 2018) En particular, el cobre (Cu) ha demostrado capacidades
notables para la disociacion de moléculas gaseosas debido a su
configuracion electronica, ‘ademas de ser un material de bajo costo en
comparacion con los metales‘nobles. Sin embargo, la estabilidad del cobre

bajo atmdsferas de azufre es limitada. (Alfonso, 2008)

La incorporacion de paladio(Pd) para‘/formar sistemas bimetalicos Cu-Pd
surge como una estrategia de vanguardia. La sinergia entre ambos metales,
mediante la formacion de aleaciones.o estructuras tipo core-shell, permite
modular la energia de adsorcion de las espécies reactivas y facilitar la
desorcion del azufre, evitando la desactivacién del catalizador. (Rodriguez-
Kessler et al., 2019) Un estudio tedérico mediante -Quimica Computacional
(como la Teoria del Funcional de la Densidad, DFT) es.fundamental para
comprender los mecanismos de reaccion a escala atomica, predecir la
eficiencia de estas nanoparticulas y qguiar el disefio _experimental,
reduciendo costos y tiempos de desarrollo en la transicién,hacia una

economia basada en el hidrogeno.
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2.6

2.6.1

2.6.2

1.

Pregunta de Investigacion.

Pregunta de Investigacion Principal:

¢,Como influye la composicién (Cu vs. Cu-Pd) y la morfologia de las
nanoparticulas, cataliticas en los mecanismos de adsorcion y
disociacion del-H,S para la produccion de H», segun lo predicho por

calculos de DFT?

Preguntas de.Investigacién Especificas:

¢,Cuales son las estructuras-de minima energia de cumulos atémicos
de cobre y como estas son—-alteradas al dopar con un atomo de
paladio?

¢,cOmMo varian las propiedades energéticas, electronicas, quimicas y
Opticas con el dopaje del atomo de paladio?

¢, Cuales son las zonas de mayor-afinidad’para la adsorcion de H>S?

¢, Cuales son las barreras de energia para la disociacion secuencial del
HoS (H.S — HS + H; HS — S + H) env¢la superficie de las

nanoparticulas de Cu y Cu-Pd y cobmo se comparan entre si?

—
N
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2.7 Hipoétesis o Supuesto.

El dopaje”de cumulos de Cobre con un atomo de Pd modificara
favorablemente la estructura electrénica y las propiedades superficiales de
las nanoparticdlas, resultando en una reduccion significativa de las barreras
de energia parada.disociacion del H2S y una mayor estabilidad, lo que
mejorara la eficiencia catalitica para la produccion de H> en comparacion

con las nanoparticulasimetalicas puras de Cobre.

2.8 Objetivo General.

Estudiar las propiedades estrugturales, electronicas, espectroscopicas y
quimicas de nanoparticulas metalicas de Cu y Cu dopadas con un atomo de

Pd, interactuando con una molécula“de/H-S.
2.8.1 Objetivos Especificos.

» Determinar las estructuras de minima energia de cumulos de Cu de
hasta 20 atomos y dopadas con un atomo de)Pd.

» Predecir las propiedades estructurales, electronicas quimicas y
espectroscopicas de los cumulos previamente determinados.

» Analizar el proceso de adsorcion de una molécula de H2S en la
superficie de los cumulos metalicos.

» Determinar los mecanismos de reaccion para la produccion de Ho a

partir de la interaccién entre H.S y los cumulos metalicos.
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3 Métodos teodricos

3.1 Ecuacién de Schrodinger

Como resultado de los postulados de la mecanica cuantica, se le asigna a
un sistema una funcion de onda ¥ y todas las propiedades del sistema
pueden derivarse decella. ¥ es una funcién del tiempo (t), con coordenadas
definidas como t = 7(74,T,, ..., Ty) para todas las N particulas en el sistema
y, en el caso no relativistay“es una solucion a la ecuacion de Schrodinger

dependiente del tiempo.(Henry, 1998)

H(O)W#t) = ialpa(z’ 2 ( 3-1)

Para un operador de Hamilton independientesdel tiempo (estacionario), la

funcion de onda puede separarse en:

Y(z,t) =¥(r)-0(8) ( 3-2)

Y la ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo ptiede ser derivada
como:
HY = E¥ ( 3-3)

Donde E = (¥ | H | ¥) puede identificarse como la energia del sistema para
¥ normalizada. La funcion de onda no es una observable, sin embargo;de

acuerdo con la interpretacion de Copenhague (Heisenberg y Born), el
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cuadrado de la funcién de onda puede considerarse como una densidad de
probabilidad. ElI operador de Hamilton total de un sistema atémico o
moleculares la suma de los operadores individuales de la energia potencial

V' y cinética T"de los nucleos (n) y los electrones (e):

H<=To + T+ Vee + Vi + Vae ( 3-4)

Para las particulas ‘que» interactuan, la ecuacidn de Schrodinger
independiente del tiempo sole es resoluble analiticamente para sistemas de
una sola particula. Por lo #anto, para la mayoria de los problemas
guimicamente relevantes, se.v deben aplicar aproximaciones. La
aproximacion de Born-Oppenheimer se basa en la gran diferencia de masas
entre electrones y nucleos, unfactor de 10°® a 10°. Asumiendo una reaccién
instantanea de los electrones al-movimiento de los nucleos, se justifica
resolver la ecuacion de Schrodinger electrénica para una disposicion dada
de los nucleos:

H,W, = E,'P, ( 3-5)

Donde:
He =Tp + Voo + Vi (3-6)

La energia total en la ecuacion de Schrodinger electronica depende solo
parameétricamente de las coordenadas de los nucleos, de ahi qué-en esta
imagen los nucleos se muevan sobre una superficie de energia potencial
(SEP), que es la solucion de la ecuacion de Schrodinger electronica.~La

energia total de un sistema es la suma de la energia electronica y la energia
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de lasinteraccion nucleo-nucleo (V,,,). Esta ultima puede calcularse como
una constante para una disposicion geométrica dada de los nucleos.
Normalmente, el operador de Hamilton electronico se separa ademas en

términos de una y dos particulas, h(i) y g(i, j).

He= 2 h(i) + Z 9@ )) + Van (37)

i<j

Donde h(i) esta dado por:

h() =%v2+i<—@) (3-8)
A

Tia

Y representa la energia cinéeticarde unielectron i y su energia potencial en el
potencial causado por los nucleos. El término de dos particulas g(i,j)
especifica la energia potencial instantanea entre dos electrones en
movimiento:
1
9@, j) =— (3-9)
Tij
Dado que la ecuacion (1.5) no puede resolverse exactamente para sistemas
que contienen mas de una particula, se generan funciones de onda
aproximadas & a partir de funciones que contienen funciones-de'onda de un

solo electron ¢; (orbitales):

= aify(hs - bn) (-3-10)

J=1
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Estas-funciones de onda de prueba ¢; se mejoran luego para que se
parezcan-lo mas posible a la funcion de onda exacta, utilizando el principio
variacional.(Szabo & Ostlund, 1996) Este principio establece que, siempre
que H esté @acotado inferiormente, la energia de la funcion de onda de

prueba es mayone igual a la energia de la funcién de onda exacta:

AGIHI®) . (PIHI) (311
(@] D) (W[

!

En la practica, E' nunca es.igual a E porque la expansion en la ecuacion
(1.10) es finita. La representacién mas simple de dicha funcién, que debe
obedecer el principio de exclusién‘de Pauli que establece que dos fermiones
no pueden ocupar el mismo-estado cuantico de manera simultanea, siendo

esta u el determinante de Slater(SD):

o1 (D d2(De. (D)
F(by o) = Ni-1/2 | $1(2) (@2(2) Ao $n(2) ( 3-12)

Si(N) o) .’ Pr(N)

Las columnas en un determinante de Slater son funciones de onda de un
solo electron multiplicadas por el espin del electron (espin<arbital), mientras
que las coordenadas de los electrones se encuentran todas a lo\largo de las
filas. La DS tiene N electrones que ocupan N espin-orbitales (¢y, ¢, ..., $»)

sin especificar qué electrén esta en qué orbital.
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3.2 Hartree-Fock

La aproximacion de Hartree-Fock (HF) es el primer paso en los calculos de
mecanica cuantica y también se conoce como la aproximacion del campo
medio porquesla correlacion de los electrones es considerada de forma
promedio. La funCidon de onda ¥ se representa mediante una Unica
configuracion de orbitales @, que se expresa como un determinante de
Slater (ecuacién (1.12)), donde los orbitales se expanden en un conjunto de
funciones de base ¢; (ecuacion (1.13)). La energia E del sistema se evalua

(HHH|V)
()

como el valor esperado E = y la optimizacion variacional de esta

energia produce las ecuaciones'de Hartree-Fock.

fD iD= € Pid) ( 3-13)

En esta ecuacion de valores propios«eigen valares), f (i) denota el operador
de Fock, ¢, (i) sus funciones propias (eigen‘funciones) y ¢, los valores

propios. El operador de Fock se da para el electrén i'por:

n/2

f) =k + ) @i~ K,©) (3-14)
l

Donde j;(i) denota el operador de coulomb

DD = (41| 7 |1) 191D > (3:15)
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Y K;(i)" el operador de intercambio:

K (D) (D) = <¢l(i) 1

rij

b)) 191(D) > (3-16)

La suma de“los. operadores de Coulomb e intercambio representa en la
teoria de HF la interaccion electron-electrén. La minimizacion de la energia
E con respecto a‘los”orbitales ¢, produce la funcion de onda de HF del
sistema de una mejorfmanera que los coeficientes de los orbitales c;,. Dado
que los orbitales dependen.del operador de Fock y el operador de Fock de
los orbitales, las ecuaciones-de_ HF deben resolverse de forma iterativa; es
decir, las ecuaciones de HF-~se resuelven hasta que se logra la
autoconsistencia. Las ecuaciones‘'mencionadas describen el método HF de
capa cerrada (HF restringido, RHE), donde los orbitales ¢, estan
completamente ocupados o” eompletamente desocupados; es decir, el

mismo conjunto de orbitales se optimiza para los electrones a y £5.

3.2.1 Correlacion Electronica.

La energia de correlacion electronica se define, dentro-del limite del conjunto
de bases, como la diferencia entre la energia de Hartree-Fock no relativista

y la energia mas baja posible.

Ecorr = Eexc — Enr ( 3-17)

Dado que el método de Hartree-Fock produce la mejor funcion«deyonda de
prueba de un solo determinante, dentro del conjunto de bases dade; parece
sensato usar esta funcion de onda como punto de partida e implementarla

con mas determinantes.
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W= qy by + Z a;®, ( 3-18)

3.3 Teoria Funcional de la Densidad.

La teoria del funcional de la densidad (DFT) es un enfoque para el mismo
problema que se(ha“descrito hasta ahora, pero desde una perspectiva
diferente. A diferencia.de la funciobn de onda, la densidad total es un
observable y para un’ sistema de N particulas solo depende de tres
coordenadas. Por lo tantoj mientras que la complejidad de una funcion de
onda aumenta rapidamenteCon el numero de electrones, la densidad

electronica tiene el mismo numero’'de variables.

La base de la DFT es la prueba.de Hohenberg y Kohn de que la energia
electronica del estado fundamental esta‘determinada completamente por la
densidad electronica del estado fundamental p.(Hohenberg & Kohn, 1964)
En otras palabras, la energia electronica del-estado fundamental de un
sistema puede describirse como un funcional de_Jla densidad electronica
E[p]. Esto es significativamente diferente del enfeque de la mecanica
ondulatoria, donde la energia se describe como un funcional de la funcion
de onda. Para dos potenciales externos v,(r) y v,(¥)\Jque dan como
resultado la misma densidad p(r), las energias del estado fundamental se

pueden escribir como:

EP = (W, |H,|¥;) () 3-19)
Eg = (Y |H,[¥>)
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Comoruna consecuencia del principio de variacional:

Ep = (W1|H W) < (W|H W)
(PzlH, |V,) = (V2| Ha[W,) + (W2 |Hy — Hp|Wy) ( 3-20)

=50+ [ o)) = v, () 1dr

Esto ultimo solo puede ser cierto si v,(r) = v,(r) y muestra que dos
potenciales externos ‘solo pueden ser el resultado de dos densidades
electronicas diferentes. Por.lo tanto, el potencial externo esta determinado

de forma unica por p(r) y la energia puede escribirse como:

Elp] = TIp] + Vaelp] + Viel] = j p((r)dr + Tl + Veolp]  ( 3-21)

Donde V},.[p] describe la interaccion entre Jos nucleos y los electrones, T|[p]
la energia cinéticay ,.[p] la interaceidn electrén-electréon. De forma analoga
al teorema de variacion para funciones de onda, la energia verdadera es
siempre un limite inferior estricto a la energia de“una densidad aproximada
Elpl].

E, <E[p] = T[p] + Vpe[P] + VeelP] ( 3-22)

Para un sistema modelo de N electrones no interactuantes en N orbitales

¢;, la energia cinética T, y la energia total pueden escribirse’como:

T[p] = Zi(qsil—%vzlqbi} (323)
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Elp] = Ty[p] + j s, (Mp(r)dr (3-24)

Al incluir 1a/interaccion electron-electron 1, expresada en términos de un

Coulomb J[p]'Y una parte de intercambio E,.[p] la energia se convierte en:
Elg] = [ v@)p(rdr + Tlp] + Vel
= j v()p)dr$ T,lp] +J[p] + (Tlp] — Tslp]) + (Veelp] — JIp]) ( 3-25)
= [wGTp@adr + Tlp) +J1p) + Eclp]

Donde la interaccion de Coulomb. esta dada como:

fIP(T)P(T) ( 3-26)

lr—7]

Por lo tanto, E,. contiene la difereneia entre la interaccion electron-electron
clasica y la de la mecanica cuantica-e,incllye’ la diferencia en la energia
cinética entre el sistema sin interaccion y el sistema real. La minimizacion
de E|[p] por variacion de p conduce a una ecuaeién de un sistema de

electrones sin interaccion en un potencial externo efectivo v, ¢ (r).

_O0E[p] 0Ti[p] _AT[p] 5.7
ap (T') ap (T') + Vne (T') + Uy (7') + U, (T') = —ap(r) + Vefg (T) ( )

Este sistema de electrones sin interaccidon se puede resolver exactamente,
si el funcional exacto de correlacion de intercambio pudiera determinarse,

mediante N ecuaciones de Schrodinger de una particula:

36 |

—



1
—EVZ + veff(r)] ¢i = €9, (13-28)
Resolviendo.las llamadas ecuaciones de Kohn-Sham (Ec. (1.44)) se obtiene
la densidad eleetronica, que se obtiene a partir de las funciones de onda ¢);
(orbitales de Kohn-Sham)

N
p() = ) 1gi(r)I* (1329)

La minimizacion se produce ahora a partir de la variacion de los orbitales de
Kohn-Sham en el espacio .de orbitales, donde la restriccion de
ortonormalidad debe tenerse en'‘cuenta. Los orbitales de Kohn-Sham se
expanden en un conjunto defanciones de base y las ecuaciones respectivas
se resuelven iterativamente hasta que  se alcanza la
autoconsistencia.(Jensen, 2007)._Ademas, como la correlacion entre
electrones de espines paralelos es~diferente. de la de los electrones de
espines opuestos, en los sistemas. de capa abierta se consideran
ecuaciones de Kohn-Sham acopladas para obtener los orbitales de Kohn-
Sham a y B. El acoplamiento se incluye en los potenciales efectivos que
generalmente se expresan como funciones de la polarizacién de espin €.

a_ B
f=2 P (3-30)
pe+p

Si se conociera E,.[p], la DFT proporcionaria la energia tatal exacta,
incluyendo T[p], V..[p] Y Vselp]l. Sin embargo, dado que la forma exacta es
desconocida, la diferencia entre los métodos de DFT es la eleccién(de la
forma funcional de la energia de intercambio-correlacién el cual se puede

establecer de acuerdo con distintas aproximaciones.
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3.3.1 Aproximacion de densidad local

La calidad’del calculo DFT esta limitada a la aproximacion del funcional de
correlacion-intercambio y ello ha producido un gran esfuerzo en desarrollar
aproximaciones para este término. Una forma comun de aproximar este
término es la aproximacién LDA (Local Density Approximation). Esta
aproximacion puedecser determinada mediante una funcién de la densidad

local multiplicada por un.factor del funcional de intercambio correlacién.

ELPA[p(r)] £ j (M exe(p(r)dr (3-31)

La aproximacion LDA parte de la‘condicion que, si la densidad electronica
varia lentamente, el términode correlacion e intercambio puede ser
remplazado por el de un gas-de electrones homogéneo y asi ahora la
densidad electronica es constante_en todo el espacio. El término de
intercambio-correlacién puede ser determinadoe para este modelo mediante
métodos Monte Carlo para diferentes densidades:y asi mismo los valores
obtenidos deben ser interpolados para poder ser utilizados en los calculos
DFT. Esto fue realizado por Vosko et al.(Vosko et al., 1980) y su
interpolacion es la comunmente utilizada. La aproximagion LDA predice
satisfactoriamente algunas propiedades fisicas como >geometrias,
frecuencias vibracionales y densidades de carga, pero sobre estima
propiedades como energias de enlace y barreras energéticas. Alpesar de la
simplicidad de sus suposiciones, los métodos LDA producen resultados con

una exactitud comparable a los métodos Hartree-Fock.
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3.3.2 Aproximacion de Gradiente generalizado

Existen otras aproximaciones para mejorar los resultados LDA como la
aproximaciont GGA (Generalized Gradient Approximation). (Becke, 1988;
Perdew, 1986) En,esta aproximacion se considera un gas de electrones no
uniforme, es decir,se contemplan asi mismo las derivadas de la funcién

densidad:

ELPA[5(r)],= j PV (p(r))dr (3-32)

El término de intercambio-correlacion en esta aproximacion depende no solo
de la densidad electronica sino también del gradiente de la densidad en cada
punto.

La mayoria de los funcionales-del tipo GGA arrojan predicciones energéticas
razonables para problemas quimicos, aungue el coeficiente que acompana
al gradiente de la densidad es usualmente-des veces mas grande que el
valor correcto de este (al hacer la expansiondel,funcional de intercambio-
correlacion),(Peverati & Truhlar, 2011) aun asi“lar aproximacion de GGA
tiende a mejorar los calculos de las energias~totales, energias de
atomizacion, la precision de las barreras energéticas;,y diferencias de
energia, ademas de esto, GGA se ha mostrado capaz de relajar de mejor
manera enlaces y en muchos casos corrige las sobreestimaciones
realizadas por LDA.(Perdew et al., 1996)

Es por esto por lo que el desarrollo de funcionales de intercambio-
correlacion que son fruto de esta aproximacion ha tenido un crec¢imiento
exponencial desde principio de los 1990's. Algunos de estos funcionalesson
BP86, BLYP, PW91, PBE, PBELYP, mPWPW, mPWLYP los cuales estan
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descritos principalmente por las iniciales de los autores y el ano en que

fueron publicados.(Cramer & Truhlar, 2009)

3.3.3 Funcionales Hibridos

Otra alternativa esatilizar funcionales hibridos, estos métodos nacen de una
combinacion lineal'de los términos de intercambio de la teoria Hartree Fock
junto a las aproximaciones LDA y GGA para construir aproximaciones mas
certeras. El termino fue introducido por Axel Becke(Becke, 1993) en 1993,
quien manifestdé que para obtener energias moleculares comparables con
las proporcionadas por métodos ab initio correlacionados es necesario
introducir una parte de la energia _de intercambio exacta Ex de la teoria de

HF en el funcional de intercambio y correlacion.(Becke, 1988)

Exclp] = E3+ Ey 104 ( 3-33)

Asi, la parte del funcional de energia de intercambio exacta se puede
expresar en términos de los orbitales Kohn-Sham:en lugar de la densidad
electronica, y se denomina ahora como un funcionalimplicito de la densidad.
La hibridacion con el funcional de energia de intercambio de Hartree-Fock
proporciona un esquema simple para mejorar muchas propiedades
moleculares, tales como las energias de atomizacion, longitudes de enlace
y frecuencias de vibracion, los cuales no son muy bien descritas.por algunos

funcionales ab initio.

El funcional Becke 3 parametros y Perdew-Wang 1991, (B3PW91) (Becke,
1993; Perdew & Wang, 1992) Es considerado uno de los funcionales mas

populares de los funcionales hibridos semiempiricos, sin embargo, la

[ 40 ]



incapacidad de alcanzar el limite exacto del gas de electrones homogéneo
resulta_sér uno de sus inconvenientes principales, a pesar de este limitante
ha demostrado predecir con éxito una amplia gama de propiedades
moleculares Sobre todo en sistemas periddicos. Este funcional se describe

de la siguiente manera:

BRI = EPA% g (EJT — EPY) + a (B — EP)

+ a (BEWO1 — ELPA) 4 ELDA (3-34)

Donde a, = 0.20, a, = 0.72°y-a«; = 0.81 son los tres parametros empiricos
propuestos por Becke, EiP4 yELPA es la forma funcional del intercambio y
correlacion por medio del funcional.-de Vosko(Vosko et al., 1980) (VWN) por
medio de la aproximacion de/densidadlocal, mientras que ES64 y ES64 son
aproximaciones de gradiente generalizado.donde son la parte de correlacion
del funcional esta dada por el funcional de Perdew y Wang (PW91), (Lee et
al., 1988) mientras que la parte de-intercambio por el funcional Becke88
(Becke, 1988) y EfF es la expresion. de intercambio exacta de la teoria
Hartree Fock.

Un funcional muy parecido al anterior mencionado es el funcional B3-LYP
con la diferencia de que la correlacion LDA esta expresada por el funcional

propuesto por Lee-Yang-Parr (LYP):(Lee et al., 1988)

BRVYP = B+ (BY - EJY) + ax(B§O — EJP)

+ a (EXP — ELPAY 4 ELDA (3-35)
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El funeional B3LYP, aunque ampliamente utilizado, tiende a subestimar las
energias“de transferencia de carga y no maneja bien las interacciones de
largo alcance como las fuerzas de van der Waals.

El funcional CAM-B3LYP es una variante del funcional hibrido B3LYP, que
ha sido modificade para mejorar su rendimiento en el calculo de propiedades
relacionadas con’ la\transferencia de carga y las interacciones de largo
alcance. El prefijo "€AM" significa "Coulomb-Attenuated Method" (Método
de Atenuacion de Coulomb) y refleja la correccion que se ha afiadido para
mejorar la descripcion ‘de” estas interacciones.(Yanai et al., 2004) El
funcional CAM-B3LYP utiliza)un operador de interaccion de Coulomb

atenuado (1/r;,) que se divide enncomponentes de corto y largo alcance:

E)ggM—B3LYP — (1 —a, — ac)E)%DA ¥ acEéDA + axE)?GA
+ aoEFF R (W) ¥ o ESASB(w) + a ESSR(w)  ( 3-36)

+ (EJF — EFPA) + B24°R

Donde los parametros «a,., a. y a, son los mismoes que en B3LYP, y w es el
parametro de rango de atenuacion que define” la, transicion entre el

comportamiento de corto y largo alcance.

Hasta ahora solo se han descrito los funcionales empleados en'este trabajo,
sin embargo, aun existen una gran diversidad de funcionales_ hibridos los
cuales tienen sus propias ventajas y desventajas, por lo que-€stos han
utilizados dependiendo del sistema en consideracion. Ademas, es'muy
optimista considerar que todas las funcionales se aproximan a una funcional

universal, con el paso del tiempo funcionales mas precisos se van

—
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agregando a la lista, y eventualmente seran superiores a los funcionales

convengionales.

3.4 Funciones Bases

Para calcular la funcidn de onda de prueba @, los orbitales ¢, se expanden

en una combinaciondineal de funciones de base ¢;

M

br.= z CikSj (3-37)

j=1
En general, los orbitales se pueden expandir en cualquier base arbitraria.

Sin embargo, para los sistemas moleculares, se utiliza normalmente la
aproximacion de combinacion lineal de orbitales atomicos (LCAQO) para
generar la base.(Szabo & Ostlund, 1996) Aqui, los orbitales se expanden en
una combinacion lineal de orbitales atomiecos centrados en cada atomo. De
la solucion de la ecuacién de Schrédinger para el atomo de hidroégeno se
puede deducir que cada funcion de onda de‘un’solo electron es siempre de

la forma:

$nim (1, 0,9) = NRy ()Y (6, @) ( 3-38)

Donde N es una constante de normalizacion, R,;(#)"la funcion radial,
Yim (8, @) son los armonicos esféricos que describen la dependencia angular
del orbital y n, [, m los numeros cuanticos. El calculo de los integrales de dos
electrones, que surgen de la ecuacion 3-38, se simplifica aproximando las
funciones de base {¢;} en clases de funciones exponenciales.gue se
asemejan a los orbitales hidrogenoides. Las funciones mas convenientes

son los orbitales de tipo Gauss (GTO) de la forma:
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£579(x,y,2) = Nxtyizke=o"” ( 3-39)

N es una onstante de normalizacion, la suma de i+ j + k produce el
numero cuantice,de momento angular [ y a es el exponente del orbital. Un

segundo tipo, los'orbitales de tipo Slater (STO), se definen por:

Eatmy (1> 0, @) = Nr7"e ™Y, (6, )

3.5 Descriptores Moleculares

3.5.1 Calculos de Energia

3.5.11 Energia de Enlace (Eb)

La energia de enlace se define como,la energia minima requerida para
descomponer un sistema de particulas en parteS.separadas. Esta energia
es igual al defecto de masa, la cantidad de energias 0 masa, que se libera
cuando se crea un sistema enlazado que generalmente tiene una energia
potencial menor que la suma de sus partes constituyentes, y es lo que
mantiene el sistema unido. En general, la energia de enlace representa el
trabajo que se debe hacer contra las fuerzas que mantienen unide un objeto,
desarmando el objeto en sus partes componentes con suficiente_ distancia
entre ellas para que una separacion adicional requiera un trabajo adicional

insignificante.
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En los'sistemas de particulas enlazadas, si la energia de enlace se elimina
del sistema, debe restarse de la masa del sistema no unido, porque esta

masa tieneé energia, lo cual podemos definir de la siguiente manera:

g, = s~ Pon ( 3-40)

B n
Donde n es el numero de atomos del sistema, E; es la energia de un atomo
aislado perteneciente’ al sistema y E; es la energia del sistema con n
atomos. Por lo tanto, si la energia se elimina (o se emite) del sistema en el
momento en que esta vinculada, esta pérdida de energia también dara como
resultado la pérdida de la masa.del sistema. La masa del sistema no se
conserva en este proceso debido’a que no es un sistema aislado para la

adicion o perdida de energia’o masa durante el proceso de union.

3.5.1.2 Energia de segundo orden.

En el contexto de la Teoria del Funcional deda-Densidad, la Diferencia de
Energia de Segundo Orden se refiere a la segunda derivada de la energia
total del sistema con respecto a una variable de interés. Esta derivada de
segundo orden es una herramienta matematica que\ nos proporciona
informacion crucial sobre la estabilidad y las propiedades de un sistema

molecular o conjunto de particulas, definida de la siguiente manera:

AE = E(Sp—1) + E(Sny1) — 2E(Sn) ()3-41)
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donde” E(S,) es la energia del sistema con n atomos en el estado
fundamental, E(S,—1) Y E(S,.+1) son las energias del sistema con un atomo

menos y un/atomo mas respectivamente. (Singh et al., 2018)

3.5.1.3 Energia de fragmentacion

Otro parametro para eomprender la estabilidad de un cumulo es la energia
de fragmentacion (Eg)..Los procesos de fragmentacion pueden implicar
barreras de disociacion. Sinsembargo, desde un punto de vista puramente
energético, las energias de fragmentacion de los grupos estables se pueden

expresar como.
Ef = E(Sp-1) RES) — E(Sp) ( 3-42)

Donde E(S,,) es la energia de un atomo aislado perteneciente al sistema,
E(S,,_1) es la energia del sistema con n —4~atomos y E(S,,) es la energia
del sistema con n atomos.

Cuando las energias de fragmentacion son.negativas, los grupos de
particulas de n atomos de interés son inestables y podrian disociarse

espontaneamente liberando una energia |E;|.(Singh et al., 2018)

3.5.2 Propiedades Estructurales

Para entender mejor los efectos de anadir un atomo a un eumulo de n
atomos, calculamos el promedio del Numero de Coordinacién™Efectivo
(ECN, por sus siglas en inglés), propuesto por Rudolf Hoppe(Hoppe;y 1979)

y adaptado exitosamente en cumulos atémicos por Chaves(Chaves et al.,
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2017 )y Piotrowski [69]. EI ECN para un atomo i se obtiene sumando todos

los pesos-de las diferentes longitudes de enlace de la siguiente manera:

ECN; = Zexp[ d‘ ] ( 3-43)

donde d;; es la distancia entre los atomos i y j, y la distancia promedio d,

se define por:

Z] dl]exp

d 6
- (dév) ] ( 3-44)

Y exp [1 — (%)6]

donde di, debe ser obtenida-de manera autoconsistentes. EIl ECN promedio

i —
day =

se calcula mediante:

n
1
ECN = EZ ECN,; (3-45)

De la misma manera, la longitud de enlace promedio, d,,, se calcula

mediante:

n
1 .
= 2N di, (3-46)
i=1
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3.5.3 Propiedades Electréonicas

3.5.3.1 Brecha HOMO-LUMO

En quimica cuantica muchas veces se usan los orbitales frontera para
justificar cierta efeCtividad en diversas reacciones quimicas. Estos son el
orbital molecular ocupado de mayor energia (HOMO de sus siglas en inglés
Highest Occupied Molecular Orbital) y el orbital molecular no ocupado de
menor energia (LUMO)_de sus siglas en inglés Lowest Unoccupied
Molecular Orbital). La diferencia de energia entre el HOMO y el LUMO se
denomina brecha HOMO-LUMO .{Aihara, 1999)

Una gran brecha HOMO-LUMO implica una alta estabilidad cinética, y baja
reactividad quimica, esto debido a.que es energéticamente desfavorable
para lograr un salto de electrones'@«de, un HOMO bajo a un LUMO
alto.(Manolopoulos et al., 1991) Et HOMO. es a los semiconductores
organicos y puntos cuanticos lo‘que la danda de valencia es a los
semiconductores inorganicos. La misma analogia existe entre el LUMO y la
banda de conduccion.

La diferencia de energia entre el HOMO y LUMO es.la energia de la banda
prohibida. Cuando la molécula forma un dimero ‘©_un agregado, la
proximidad de los orbitales de moléculas diferentes induce a la separacién
de los niveles de energia HOMO y LUMO. Esta separacion produce
subniveles vibracionales donde cada uno tiene su propia-energia,
ligeramente diferente uno de otro. Cuando hay suficientes moléculas
influenciandose mutuamente (por ejemplo, en un agregado), hay-tantos
subniveles que no se percibe su naturaleza discreta. No consideramos mas

niveles de energia, sino bandas de energia.(Pope & Swenberg, 1999)
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En los”procesos de adsorcién sobre clusteres atomicos, el gap HOMO-
LUMO funciona como un indicador critico de la estabilidad y la dureza global
del sistema./Un gap reducido sugiere que el cluster es altamente polarizable
y propenso a‘ceder o aceptar electrones, facilitando la formacion de enlaces
con moléculas , adsorbidas. Por el contrario, un gap amplio indica una
estructura mas inerte. Al analizar esta diferencia energética, es posible
predecir la eficiencia~de la transferencia de carga, un factor determinante

para activar enlaces quimicos en moléculas pequenas.

Complementariamente, los -Mapas de Potencial Electrostatico (MEP)
proporcionan una representagion visual de la distribucion de la densidad
electronica sobre la superficie dehcluster. Esta herramienta es fundamental
para identificar los sitios actives, las cuales son regiones con alta densidad
electronica (nucleofilicas) y aquellas deficientes en electrones (electrofilicas)

dictan la orientacién y la fuerza'de |la aproximacion molecular.

3.5.3.2 Potencial de lonizacién Vertical (vIP) y Afinidad Eléctrica
Vertical (VEA)

En la Teoria del Funcional de la Densidad la energia puede ser expresada
en términos del numero de electrones N y el potencial externo v, lo que
proporciona una serie de expresiones matematicas que forman un’conjunto
de cantidades globales y locales que permiten cuantificar el concepto de
reactividad.(Geerlings et al., 2003) Los indicadores de reactividad globales

constituyen herramientas muy utiles para comprender la reactividad de




moléculas, cumulo, fragmentos y solidos en su estado fundamental,
mientras“los indicadores locales, explican la selectividad de un sistema a
interaccionar con otro.

Se define como potencial de ionizaciéon de un atomo o una molécula a la
energia minima Eir necesaria para el desprendimiento de un electréon del

sistema de estudio,ses decir:(Minkin, 1999)

X+ Ep->XT+e ( 3-47)

Cuando el ion se produce ensusestado mas estable (que es el caso en por
ejemplo la foto ionizacion o téchicas espectroscéopicas de fotoelectrones),

los valores de E;p, corresponden a potenciales de ionizacion adiabaticos.

Cuando se utiliza una técnica eamo el bombardeo rapido de electrones,
donde la ionizacion ocurre durantegs€l, periodo-de colision, de modo que el
ion X* retiene la geometria del sistema X inicial; el valor de E;, se conoce
como el potencial de ionizacion vertical (vIP). Por lo tanto, para determinar
el potencial de ionizacion vertical de los sistemas en-este trabajo se define

mediante:

vIP = Ecation - Eneutro ( 3'48)

Por otra parte, la afinidad electronica se define como la enérgia (Eg,)
liberada al unir un electron a un atomo o una molécula X resultando.en la
formacion del ion negativo X, es decir [106]:

X+e - X +Egy ( 3-49)
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Al igual.que en el caso del potencial de ionizacion, puede haber afinidad por
electrones adiabaticos y una afinidad electrénica vertical. La energia de los
electrones en‘el término adiabatico es igual a la diferencia entre las energias
totales de un sistema neutral X y el anion correspondiente X ~. Mientras que
la energia asociada+al termino vertical es igual a la diferencia entre las
energias totales de X"y el anion X~ en la misma geometria de equilibrio del
sistema para el X. Porso tanto, para determinar la Afinidad Electronica

vertical de los sistemas en_este trabajo se define mediante:

VEA = Endityo — Eanion ( 3'50)

3.5.4 Descriptores de reactividad

3.5.41 Potencial Quimico

Segun los teoremas de Hohenberg y Kohn(Chong,1997), el funcional de la
energia del estado fundamental de un sistema N-electrénico con densidad

p(r) en un potencial externo v(r), esta dado por:

E[p(r)] = FIp(M)] + f p(r)dr (3-51)

Donde F[p(r)] es el llamado funcional HK universal que contiene la
contribucion de la energia cinética (T) y la interaccion electron-electron (v,,

) del sistema. La minimizacion del funcional de la energia da la ecuaeién
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anterior usando el método de multiplicadores de Lagrange, lo cual da la

ecuacionde Euler-Lagrange

_E _ SFlp(r)] 3-52
u—(gp—v(r)+ 5o0) ( )

Donde la constante u se identifica como el potencial quimico
electronico(Nalewajski, 1996; Parr et al., 1978) y, desde un punto de vista
matematico, su valor depende de un valor N. Teniendo en cuenta que E es

unicamente funcién de Ny v, se puede reescribir esta ecuacion segun:

OE

il ( 3-53)
aNU(r)

U

Por tanto, u mide la tendencia-de los electrones a escapar de un sistema en
equilibrio.(Nalewajski, 1996) La ,transferencia de electrones entre dos
atomos es dirigida por las diferencias del potencial quimico. El formalismo
DFT lleva rigurosamente al conceptode eleCtronegatividad y al principio de
la igualacion de la electronegatividad aun, aunque todos los conceptos

hayan sido formulados sobre una base empirica anterior.

En base a los teoremas de Hohenberg-Kohn demuestran que v(r)
determina completamente la densidad electronica del estado fundamental.
Para calcular u se debe hacer uso de la aproximacion de diferencias finitas
puesto que la derivada de la energia con respecto a N es discontinua,

entonces:

1

—
(o))
N
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donde viIP es el potencial de ionizacion vertical y vEA la afinidad electrénica
vertical anteriormente mostrados. Esta ecuacion es exactamente el negativo

de la proposicién de Mulliken para estimar la electronegatividad:

1
X = E(UIP + vEA) ( 3-55)

3.5.4.2 Dureza molecular

Parry Pearson(Parr et al., 4978; Person, 1997) han definido la dureza global
(n) como:

2
p = X9 ( 3-56)
asz(r)

La dureza quimica es una propiedad glebal del sistema y mide la resistencia
impuesta por este al cambio en su distribucion-electronica. En este contexto
la dureza es un descriptor de la reactividad.(Yang & Parr, 1985) Utilizando

la aproximacion de diferencias finitas tenemos 'que;

n= vIP — vEA ( 3_57)

Mientras que el potencial quimico electronico mide la tendencia de ceder o
aceptar electrones, la dureza es una medida de resistenciata/cambiar la

configuracion electrénica.

3.5.4.3 lindice de electrofilicidad
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Supongamos un sistema electrofilo definido por u y n que esta inmerso en
un mar-de electrones con potencial quimico igual a cero. El cambio de
energia del sistema hasta segundo orden con el potencial externo constante

esta dado por:

1
AE ~ uAN + EU(AN)Z ( 3-58)
Si i—g = 0, el cambio méaximo de electrones que puede recibir el sistema es:
u
DN, = _E ( 3-59)

Introduciendo la ecuacion 2.32 én’la ecuacion 2.33 se obtiene el indice de

electrofilicidad:

K ( 3-60)

El indice de electrofilicidad es entonces una medida de la estabilizacidon
energética del sistema cuando se satura de electrones que provienen del
medio exterior. Por tanto, el indice es un indicadormuy util de la reactividad
que permite una clasificacion del caracter electrofilo‘global de una molécula

dentro de una escala relativa.

3.6 Métodos de optimizacion

3.6.1 Optimizacion de la geometria molecular

Cuando una estructura molecular sufre un cambio en su estructura“por

perturbaciones ajenas a ella, puede encontrar nuevos estados de energia

[ 54 ]




que sean mas bajos al estado en el cual esta se encontraba, es posible
construirtuna superficie de energia potencial (PES, por sus siglas en inglés).
Esto inclaye distancias de enlaces, angulos de valencias, angulos
torsionales o/€ualquier otro parametro que defina energia.(Cuevas & Cortés,
2003) En otras palabras, la PES es una relacién matematica que conecta la
estructura molecular _(posicion espacial de los nucleos) y la energia

electronica del sistema

Es necesario mencionar ‘que resulta muy dificil calcular y dibujar una PES
completa para grandes sistemas moleculares debido a la gran cantidad de
grados de libertad presentes, pero,para un sistema que so6lo contempla dos
variables que definen su geometria se puede obtener una PES en tres
dimensiones como muestrada»Figura/3.1. En ella se esquematiza una
superficie de valles y pozos,.w, en ‘larparte inferior se puede ver la
representacion 2D de esta en formasde mapa de contorno. Los pozos (zonas
azules) representan zonas de minimaenergia, mientras que los valles zonas
de maxima energia (zonas rojas). Los puntos*4y 2 representan mesetas
como barreras energéticas donde un sistema molecular debe sobrepasar

para llegar a otro, a estas se les conoce como estadaes de transicion.
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Figura 3.1 Supefficie de-energia Potencial.(Lower & Neils, n.d.)

Cuando el gradiente de energia de las geomeétrias representadas en la PES
es cero, las estructuras se conocen‘eomo puntes estacionarios o puntos
criticos. Estos pueden ser puntos de minimo/(local o global), que
representan tanto a los reactivos como a los productos, y puntos de silla,
que representan los estados de transiciéon de una reacegion-elemental como
se habia mencionado previamente. Para determinar qué tipo de punto
estacionario es el que realmente representa la estructura .eptimizada, se
construye la matriz Hessiana (o matriz de constantes de fuerza.armonica)
que contiene las segundas derivadas de la energia potencial~y)al ser
aplicada en un punto estacionario se pueden obtener sus valores ‘propios

desde la diagonal.
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La cantidad de valores propios negativos (0 numero de frecuencias
imaginarias) se conoce como indice de punto critico. Asi, un indice de 0
indica que’la estructura obtenida es un minimo (local o global) pues todas
las segundag‘derivadas de la energia son positivas. Un indice de 1 implica
la existencia de una frecuencia imaginaria (o una derivada negativa) y la

estructura obtenida-es un punto de silla o estado de transicién.

3.6.1.1 Optimizacién Local

Distintos codigos para realizarycalculos de quimica computacional utilizan
diferentes algoritmos de optimizacion, por ejemplo, al algoritmo de
optimizacién que utiliza Gaussian. se le conoce como algoritmo de
Berny,(Simons et al., 1983) el cual usa’as constantes de fuerza que actuan
sobre los atomos, arreglados./como{ una matriz cuadrada (matriz de
segundas derivadas). A estal matriz. sse- le conoce como matriz
Hessiana.(Hinde, 2000) Esta metodologia es util para predecir estructuras
mas favorables energéticamente y optimiza la.molécula hacia el minimo

local mas proximo en la superficie de energia.

El calculo preciso de la matriz Hessiana es costoso computacionalmente,
por lo que la mayoria de los programas, definen una“matriz Hessiana
aparente a partir de datos conocidos (como, por ejemplo, longitudes de
enlace, angulos, campos de fuerza) y va actualizando la matriz Hessiana
sucesivamente durante los pasos de la optimizacidn, siguiendo el
formalismo de ciclos autoconsistentes o SCF (self consistent field per sus

siglas en inglés).
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Un método alternativo es conocido como Inversion directa en el espacio sub-
iterativo(GDIIS)(Farkas & Bernhard Schlegel, 2003), el cual es utilizado en
la optimizacion de moléculas grandes o en los métodos semiempiricos y es
similar al algéritmo de optimizacién de Berny, mencionado anteriormente,
en cuanto a que también se basa en métodos cuasi-Newton.

Los métodos de optimizacion cuasi-Newton estan basados en el algoritmo
de Newton-Raphson;(Hinde, 2000) el cual aproxima una funcién por una
expansion en series‘de Taylor, terminada después de los términos
cuadraticos y utiliza la primera y segundas derivadas de dicha funcion. La
diferencia principal entre los\métodos cuasi-Newton y los comunes de
Newton-Raphson es que la matrizHessiana no se calcula directamente, sino
que se propone una matriz estimada que se va mejorando gradualmente a

partir de valores como longitudes y angulos de enlace.

3.6.1.2 Optimizacién Global

Algunos métodos de busqueda de puntos de minima energia minima de una
PES incluyen métodos estocasticos y de Monte €arlo, dinamica molecular
(MD), recocido simulado, y algoritmos genéticos entre otros.(Kirkpatrick et
al., 1983) Sin embargo, ninguno de estos garantiza encontrar el minimo
global, pero en muchos casos proporcionan una exploraciomeficiente del
PES. (Kestner & Combariza, 1999)

Los algoritmos genéticos, por ejemplo, son métodos de optimizacion global,
inspirados en los principios de la seleccion natural y la genética. Primero
generando un conjunto inicial de soluciones y mejorando iterativamente el
grupo de soluciones hasta que se cumpla un criterio de terminacién.(Spezia
et al., 2017)
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Los métodos estocasticos son independientes de la conjetura inicial, pueden
saltar las“barreras de energia y son capaces de muestrear varios minimos

de energia en una sola ejecucion del algoritmo(Pérez et al., 2008).

Sin embargo,” eny los ultimos afos, con el crecimiento constante de la
potencia computaeional a un costo asequible, las exploraciones
estocasticas de grupos atémicos y moleculares de tamafo moderado
utilizando hamiltonianos-Cuanticos se han convertido en una opcion viable
para obtener informacion‘detallada sobre la naturaleza de las interacciones
intermoleculares y superar~los problemas asociados con diferentes

conjeturas iniciales.

3.6.1.3 Patron de Crecimiento

Conforme el numero de atomos en una estructura se incrementa, identificar
los isbmeros de menor energia en.grandes” cumulos es un gran desafio
computacional. El Algoritmo de Patrones de Crecimiento (GrowPAL), ofrece
un nuevo enfoque que genera semillas iniciales compuestas por n + 1
atomos a partir de las soluciones de un sistema conn atomos a través de
un mecanismo de adicion de tipo intersticial (tipo |,“Eigura 3.2).(Lépez-
Castro et al., 2024) I|dealmente, estas semillas deberian representar las
mejores soluciones para esa combinacion de atomos, es decir, les isomeros
de menor energia para el sistema de n atomos. Dichas semillas de alta

calidad son cruciales, ya que mejoran el rendimiento del algoritmo.

GrowPAL requiere solamente el archivo de soluciones semilla y el tipo.de

atomo a anadir. El método comienza con un analisis de simetria detallado
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de cada semilla para facilitar la insercion de un atomo en sitios intersticiales
no equivalentes. Después de seleccionar una semilla, GrowPAL utiliza la
biblioteca’Python Materials Genomics (PymatGen) para identificar todos los
atomos no equivalentes dentro del cluster. Este paso es critico para
optimizar la "generacion de nuevas estructuras, ya que reduce la
redundancia y asegura la diversidad de configuraciones. El método luego
utiliza cada atomo no)equivalente y sus vecinos para detectar todos los

triangulos internos.

(a) Triangle ID (b) Local expansion (c) Atom addition

Figura 3.2 Tipos de Adicién-en elFAlgoritmo GrowPAL

GrowPAL probo su efectividad en cumulos de Lenpard-Jones (LJ) de hasta
80 atomos, verificando la capacidad del algoritmo ‘para encontrar minimos
desafiantes como los casos LJ38 y el LJ69 con un“menor numero de
optimizaciones que los métodos convencionales. GrowPAL a su vez fue
empleado para explorar cumulos de Sutton-Chen desde 5.a'80 atomos,
descubriendo tres nuevas formas de menor energia y a cumulos de boro
que contenian de 8 a 15 atomos, identificando con éxito todos [0S-minimos
reportados. En general, GrowPAL ofrece una solucion practica 'para
identificar de manera eficiente los minimos globales en sistemas jerarquicos,

reduciendo significativamente los costos computacionales.
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3.7 Paquetes Computacionales

3.71 GLOMOS

GLOMOS fue desarrollado para explorar las superficies de energia potencial
de cumulos y moléculas“utilizando cédigos de estructura electronica para

calcular la energia (funcién.objetivo).

GLOMOS implementa distintos algoritmos para explorar las superficies de
energia potencial, como métodos-estocasticos y algoritmos genéticos. El
meétodo estocastico transformazel panorama energético de la superficie de
energia potencial en nodos.vque frepresentan los minimos locales.
Inicialmente, se genera un numero.de cumulos moleculares aleatorios que
se relajan, mediante minimizacion loecal;al nivel.de teoria seleccionado. Para
ello, GLOMOS tiene interfaces a programas..computacionales como
Gaussian 16, Vienna ab initio Simulation Package (VASP) y General Utility
Lattice Program (GULP), entre otros. Ademas, GLOMOS aprovecha los
administradores de recursos como PBS para realizar evaluaciones

simultaneas en sistemas de computo de alto rendimiento.

3.7.2 Gaussian

La base de programas Gaussian para el estudio de estructuras electronicas
tiene casi 40 anos de desarrollo; en sus inicios con la versién Gaussian 70

y mas recientemente con Gaussian 16. Principalmente, esta version ofrece
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nuevos meétodos y capacidades que permiten estudiar sistemas moleculares
cada vez-mas grandes y areas adicionales de quimica. Asi también una
variedad der nuevos métodos, predicciones de propiedades y mejoras de
rendimiento ('@ la hora de realizar estudios en diversos sistemas
moleculares.(Frisch et al., 2016)
Las principales funeiones con las que cuenta este paquete computacional
son:
« Calculos de frecuencia armonica para los métodos Hartree-Fock vy
DFT dependientes deltiempo (TD).
« Analisis armodnico paraccalcular los espectros IR, Raman, VCD y ROA.
« Reduccion de espectros vibracionales.
. Dispersién empirica para una variedad de funcionales, utilizando
distintos esquemas de/srimme(GD2, GD3, GD3BJ) y otros.
« Rendimiento paralelo mejorado en sistemas de computo multi-nucleo.
. Coordenadas internas generalizadas:)define coordenadas internas
redundantes arbitrarias y expresiones de coordenadas para usar como

restricciones de optimizacion de geometria:

En el presente trabajo analizamos el proceso de adsorcion de H.S y las
posibles rutas de reaccion para la obtencidon de H>“sobre los minimos
globales putativos de cumulos de Cu y PdCu de hastay 20 atomos
determinados a través de GrowPAL, implementado a su vez en-¢l software
GLOMOS. A continuacion, los cumulos de prueba <se’ relajan
estructuralmente, se discriminan por similitud y se ordenan por€nergia,
construyendo asi un conjunto de cumulos con n + 1 atomos.

Para las estructuras candidatas, realizamos dos pasos de optimizacion-de

la geometria. Primero, utilizamos el funcional B3PW91 y el conjunto base
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Def2-SVP, elegidos por su probada capacidad para caracterizar clusteres
de cobrey.basandonos en precedentes de la literatura. En la segunda etapa,
tomamosdas estructuras con 20 kcal/mol como limite de energia y luego las
optimizamos/por completo con el mismo funcional, pero con el conjunto base
Def2-TZVP. Realizamos célculos de frecuencias de oscilacion armédnica
para verificar los“verdaderos minimos locales en la superficie de energia
potencial. Todas las Joptimizaciones de geometria y los calculos de
estructura electronica ‘correspondientes se realizaron utilizando Gaussian
16.

Posteriormente se proponen distintas configuraciones iniciales de
interaccion de la molécula de«<H2S con los cumulos, mismas que se
optimizaran al nivel de teoriaxB3PW91/Def2SVP. Posteriormente se
selecciona la configuracionide interaccion con la menor energia, para
después explorar la curva de energia potencial al mover los hidrégenos en
la superficie encontrando distintos.minimos locales y estados de transicion
que seran obtenidos con los métodos~QST3 y. TS implementados de igual

manera en el paquete Gaussian16.

4 Resultados y discusion

4.1 Resultados estructurales

Las Figuras 4.1 y 4.2 muestran las estructuras de minima energia'global
putativas para los cumulos Cun y PdCun-1 (n=3—-20) predichas con GrowPAL.

Incluimos una vista periférica en la parte inferior de cada grupo, mostrando
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que minimos globales corresponden a estructuras que pueden ser

A\

paso. /L
Cu, ® Cu,

generadﬁ sistematicamente utilizando un enfoque de ensamblaje paso a

CZv 00000 OuB

lpg G .:08: Opg

Figura 4.1 Estructuras de les putativos, momento

S
magnético, simetria y vista periférica pan@»s cumulos Cun n=3-20.

S
6929
Q
O

.
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Figura 4.2 Estructuras-de minimos globales putativos, momento

magnético, simetria y viSta periferiea para los cumulos PdCun-1.

Los cumulos de cobre de tres arsSeis atormos son planos y cambian a
tridimensionales en el Cuz con unagestructura de bipiramide pentagonal
(PB). La estructura del minimo global {(GM) para.el Cus es una bipiramide
pentagonal con un "casquete" (capped), y el Cug.es un octaedro con un
"casquete" triple (o0 una bipiramide pentagonal con un®casquete” doble). Las
estructuras GM con n > 9 exhiben subestructuras que-corresponden a
minimos globales mas pequefios. Asi, los Cu11, Cus2 y Cuiz comparten la

estructura GM del Cug como una subestructura.

Los cumulos bimetalicos presentan estructuras tridimensionales apartir de
PdCus. Para los cumulos PdCu7 y PdCug-11, identificamos nuevos minimos
globales putativos que son distintos de los reportados por Kessler~et

al.(Rodriguez-Kessler et al., 2019) Para verificar la estabilidad relativa de
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nuestros minimos en comparacion con los reportados, realizamos
relajaciones estructurales a los niveles B3PW91/Def2-TZVP y PBEO/Def2-
TZVP, confirmando que los nuevos minimos siguen siendo energéticamente
favorables (Figura 4.3). Para el PdCuz, nuestro minimo corresponde a un
homotopo de [a estructura reportada por Kessler et al. Para los cumulos de
PdCus a PdCu11,“la-principal diferencia estructural radica en la distribucién
del atomo de paladio; el cual exhibe un niumero de coordinacion efectivo

(ECN) mas alto en nuestros minimos recientemente identificados.

Este trabajo Kessler et al.

Figura 4.3 Comparacion de nuestras estructuras de energia deaminimo
global (zquierda) con las reportadas por Rodriguez-Kessler et al.,

(derecha) para los cumulos de cobre dopados con paladio.
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También se identifico la estructura de bipiramide pentagonal (PB) como una
estructura, recurrente en el PdCus y en los cumulos bimetalicos con mas de
10 atomos. Para el PdCus y el PdCuo, el motivo PB identificado aparece en
isdbmeros de/mayor energia, mientras que, en los cumulos de cobre puro,
este emerge en casos con 10 o mas atomos. De igual manera se observa
un patrén de creCimiento para los cumulos PdCu1, PdCu+1 y PdCuss, los
cuales pueden ser considerados adiciones atomicas a las estructuras del
PdCus y del PdCu;. ElLPdCu+2 se desvia de esta tendencia, surgiendo a
partir de un isémero del PdCGu+1. Por otro lado, los cimulos mas grandes con
n > 17 contienen un atomo encapsulado en un icosaedro deformado en la

direccion donde se anaden los atomos adicionales.

Algunas estructuras de minimeorglobal correspondientes a cumulos con el
mismo numero de atomos en ambos sistemas exhiben similitudes notables.
La transicion del Cusz al PdCuzsresulta en una geometria triangular
distorsionada, atribuida principalmente, a un_aumento en la distancia de
enlace Cu-Pd de 2.39 a 2.43 A. Esta distorsion se amplifica en cimulos méas
grandes, como el Cuzr y el PdCus, donde la ‘estructura de bipiramide
pentagonal (PB) exhibe un alargamiento promedio del’enlace Cu-Cu de 2.43
A en los cumulos de Cu puro a 2.51 A en los cumulos-bimetalicos. Por el
contrario, en el PdCug y el Cuo, las distancias de enlace Cu-Cu se reducen
en 0.4 A

La vista periférica en la Figura 4.1 resalta la posicion del proximo atomo de
Cu que se incorporara durante el crecimiento del cumulo. En todas'las
estructuras 3D y para ambos sistemas de cumulos, un nucleo atémico

central esta rodeado por dos capas atomicas distinguibles. La primera capa
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consisté en atomos ubicados dentro de 2.4-2.5 A, mientras que la segunda

capa se-€compone de atomos posicionados a aproximadamente 4 A.

Tabla 2 Distancia de enlace promedio (dav) y numero de coordinacion

efectivo (ECN) entre atomos en los cumulos Cun y PdCun-1.

Cu, PdCu,_;
n dy, Cu =Cu ECN dyy Cu—Cu dg, Pd—Cu ECN
3 2.39 1.84 2.38 2.43 1.99
4 2.41 2.45 2.40 2.48 2.99
5 2.41 2:79 2.48 2.51 3.90
6 2.41 299 2.48 2.53 4.93
7 2.43 4.55 2.51 2.53 5.98
8 2.46 4.49 2.50 2.53 6.96
9 2.49 5.06 2.42 2.53 3.99
10 2.49 5:16 2.45 2.54 3.99
11 2.49 5.39 2.51 2.57 7.82
12 2.50 5.55 2.52 2.56 8.69
13 2.50 5.73 2.50 2.57 4.97
14 2.50 5.85 2.54 2.55 9.62
15 2.51 6.00 2.53 2.55 9.51
16 2.51 6.17 2.51 261 5.97
17 2.52 6.49 2.51 2:61 5.97
18 2.52 6.55 2.49 2.63 7.96
19 2.53 6.71 2.53 2.61 7.97
20 2.52 6.70 2.54 2.58 9.62

La Tabla 1 muestra el ECN promedio aumenta a medida que se afiaden

atomos a los cumulos. Los sistemas dopados tipicamente exhiben valores
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mas .altos en comparacion con sus contrapartes puras. Sin embargo,
ocurrensexcepciones en cumulos donde el atomo de paladio esta
posicionadoren un extremo del cumulo, como en PdCug y PdCu1o, donde la
impureza reside en el apice de la estructura piramidal. En el PdCui2, el
atomo de paladio, se encuentra en un sitio periférico. En el PdCu1s y el
PdCuss, que exhiben-una estructura extendida derivada del PdCusz, el atomo
de paladio mantiene~un posicionamiento similar en el cumulo, donde los
atomos afnadidos se unen'al atomo de paladio, resultando en una estructura

donde el atomo de paladio.no esta completamente encapsulado.

Los cumulos con tamafios de 11-a 16 atomos tienen ECN promedio entre
5.5y 9.6, lo que representa valores*para estructuras altamente simétricas
como icosaedros, cuboctaedros y “biplanares dobladas(Piotrowski et al.,

2010), las cuales se forman a partir de 17-atomos.

La distancia de enlace promedio (dsy)-aumenta en funcién del tamafo del
cumulo, siendo el enlace Pd—Cu mas largo que-el.Cu—-Cu, con excepciones
en los cumulos de 9 y 10 atomos. Esta discrepancia.puede atribuirse al bajo
valor del ECN y al posicionamiento del atomo de paladio en un extremo del
cumulo. Para el Cug, la distancia de enlace promedio alcanza un valor de
2.53 A, siendo el cimulo mas cercano al valor de 2.55 A para &l cobre FCC

(red cubica centrada en las caras).(Warlimont & Martienssen, 2018)




4.2 Estabilidad Energética.

La estabilidad estructural relativa de los cumulos Cun y PdCun-1 es
determinadalmediante la energia de enlace (Ev), las diferencias de energia
de segundo orden (A2E) y la energia de fragmentacion (Ef). Estas se

muestran en la figura 4.4.
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Figura 4.4 Energia de enlace promedio (Ev), energia de.segundo orden

(A2E) y energia de fragmentacion (Er) para camulos de Cu, .y eumulos de
PdCun-1

Los cumulos de cobre puros y los dopados con paladio generalmente
muestran un aumento en la energia de enlace promedio (Eb) con el
incremento del tamafo del camulo, lo que indica interacciones interatomieas

mas fuertes para cumulos mas grandes. Esta tendencia es esperada, ya que
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un aumento en el tamafio del cumulo conlleva un mayor numero de
coordinacion para cada atomo, resultando en enlaces mas numerosos y

fuertes.

Los cumulos "dopados con paladio demuestran una energia de enlace
ligeramente superior,que sus contrapartes de cobre puro, particularmente
para tamafios mas pequenos. La tasa de aumento de E, disminuye con el
incremento del tamano~sdel cumulo, sugiriendo que la influencia de los
atomos adicionales en la-estabilidad general del cumulo se vuelve menos

significativa mas alla de los 14 atomos.

Las diferencias de energia de segundo orden (A2E) son un descriptor
sensible asociado con la estabilidad relativa de un sistema. En la mayoria
de los casos, los cumulos de cobre con un numero par de atomos son mas
estables que sus vecinos con unsnumero impar de atomos. Un cambio
particularmente drastico ocurre para~el Cug debido a la alta estabilidad
relativa de su predecesor (Cusg) y su sucesor (Cwuig). Por el contrario, debido
a la similitud estructural, la oscilacion en (A2E) disminuye drasticamente para
los cumulos de cobre de 15 a 17 atomos. Este comportamiento oscilatorio
también es evidente en sistemas con una impureza de Pd,.en este caso, los
cumulos con un numero impar de atomos son mas estables que\los sistemas
pares, lo que demuestra que dopar sistemas de Cu con Pd puede estabilizar

las particulas.

Frecuentemente, los procesos de fragmentacién pueden implicar barreras
de disociacion. Si la energia de fragmentacion (Ef) es negativa, un cumaulo

atomico inestable podria disociarse espontaneamente en una cantidad igual
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a |Ef|~En este trabajo, el Cus, PdCus y Cus tienen las barreras de energia
mas bajas, lo que predice una mayor probabilidad de disociacion del cumulo.
De nuevoy los cumulos de cobre con 15 a 18 atomos tienen barreras de
disociacion similares, lo que los hace igualmente estables. Todos los
cumulos tienencenergias de fragmentacion positivas y aumentan
dependiendo de su-tamano, lo que indica que son estables y resistentes a

la fragmentacién.

4.3 Propiedades Electronicas

La brecha HOMO-LUMO es “un.parametro esencial para estudiar la
estabilidad quimica. La Tabla 2 muestra los valores de energia para el
Orbital Molecular Ocupado~Mas Altor (HOMO), el Orbital Molecular
Desocupado Mas Bajo (LUMO), y-la.brechaHOMO-LUMO para los minimos
globales putativos de los cumulos €U, y PdCu,-1 desde n = 3 hasta 20. La

Figura 4 muestra los orbitales moleculares para‘casos representativos.

Entre todos los cumulos investigados, la estructura-GM del Cug exhibio la
brecha de energia mas baja (1.24 eV) para los cumulos.de cobre puros,
mientras que el PdCu+s mostro la brecha de energia mas baja (1.20 eV) para
la serie bimetalica. Es notable que la brecha de energia disminuy6 al dopar
con paladio para los cumulos con n = 3, 4, 9, 10 y 13. Esta tendencia fue
particularmente pronunciada en cumulos estructuralmente similares y se

atribuye principalmente a cambios en las distancias de enlace Pd-Cu.
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Tabla4.2: Energia HOMO (€y0m0), €nergia LUMO (€,ym0) ¥ brecha
HOMOLUMO (AEyomo-Lumo) Para los minimos globales de los
cumulos Cup y PdCun-1. Todos los valores estan en eV.

Cup PdCu,,_,
n €H €L Ap-1 €H €L Ap-1
3 -4:07 -2.77 1.31 -5.05 -2.27 2.79
4 -4.83 -2.78 2.05 -5.58 -3.11 2.46
5 -4.66 +2.19 2.47 -4.46 -2.80 1.67
6 -5.53 -2.29 3.24 -4.99 -3.05 1.94
7 -4.45 -2:14 2.31 -4.99 -3.07 1.92
8 -5.40 -2.09 3.31 -4.52 -2.47 2.06
9 -4.00 -2.76 1.24 -4.98 -2.43 2.55
10 -4.53 -2.56 1.97 -4.54 -2.50 2.04
11 -4.52 -2.69 1.83 -4.37 -2.77 1.60
12 -4.76 -3.01 1.76 -4.33 -2.77 1.56
13 -4.34 -2.76 1.59 “4.76 -2.97 1.78
14 -4.88 -2.86 2.02 -4.30 -2.91 1.39
15 -4.29 -3.01 1.27 -4.72 -3.10 1.62
16 -4.45 -3.13 1.32 -4.31 -3.11 1.20
17 -4.45 -3.16 1.29 -4.69 -3.02 1.67
18 -4.48 -3.18 1.30 -4.51 -3.00 1.51
19 -4.21 -2.86 1.35 -3.14 -4.48 1.34
20 -4.85 -2.48 2.37 -4.39 -2.51 1.88

El dopaje con paladio introduce nuevos niveles de energia en la estructura

electronica del cumulo. Estos nuevos niveles interactian con los orbitales

—
N
w

| S—



del cumulo de cobre, lo que resulta en una reorganizacion de los niveles de
energia-Consecuentemente, el HOMO del cumulo de cobre puro con un
numero impar de atomos se convierte en el LUMO en el cumulo bimetalico

correspondiente.

Este fendbmeno se atribuye principalmente a la significativa contribucién de
los orbitales 4d del paladio, los cuales interactuan y desplazan la hibridacién
de los orbitales 4s del.eobre a niveles de energia mas altos. Ademas, la
introduccion de electrones’de paladio provoca el llenado de los orbitales de
cobre, aumentando la brecha, HOMO-LUMO en |la mayoria de los casos.
Las formas de los orbitales permanecen principalmente inalteradas en los
cumulos con un numero par de atomos, mientras que la brecha HOMO-

LUMO generalmente aumenta:

La distancia de enlace promedio exhibe unafuerte correlacion con la brecha
HOMO-LUMO. Una distancia de enlace mayor generalmente corresponde
a una brecha HOMO-LUMO menor. Esto se debe:a enlaces mas débiles y
a una superposicion disminuida de los orbitales’ atbmicos a mayores
separaciones interatdmicas. Consecuentemente, lostiveles de energia de
los orbitales moleculares convergen, resultando en una.brecha HOMO-
LUMO mas estrecha; esta tendencia se observa en el rango de tamaiio de
cumulos de cinco a ocho atomos. Por el contrario, una distancia de enlace
mas corta tipicamente conduce a una brecha HOMO-LUMO mas grande.
Una superposicion mejorada de los orbitales atdmicos a distaneias, mas
cortas resulta en enlaces mas fuertes y una mayor estabilizacién de'los
electrones, aumentando consecuentemente la separacion de energia entre
los niveles HOMO y LUMO.
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Figura 4.5 Energia HOMO (€xomo), energia LUMO (€tumo).y brecha
HOMO-LUMO (AEromo-Lumo) en eV para los cumulos de Cu puro y PdCu

bimetalicos con geometria similar.

Algunos cumulos como Cus, PdCu1s, PdCuis, Cu17 y Cu+s exhiben'valores
similares de la brecha que oscilan entre 1.29 y 1.39 eV, lo que indicana

reactividad relativamente alta. Esta tendencia se alinea con la estabilidad
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reducida del estado singlete asociado con el electron 4s’ desapareado, en
contraste~, con las configuraciones de espin doblete mas estables
observadassen cumulos con un numero impar de atomos. En comparacion,
los cumulos€us y el Cug muestran las brechas de energia mas grandes,
superando los  3~eV, lo que sugiere una reactividad significativamente

menaor.

El potencial de ionizacién'vertical (vIP) y la afinidad electrénica vertical (VEA)
proporcionan informacién-sebre la estabilidad electrénica cuando se elimina
o se afnade un electron. LaFigura 4.6 ilustra la evolucion del viP y el vEA
en funcién del tamano del cumulo. Los valores experimentales de vIP
reportados por Ingolfsson(ingélfsson et al., 2000) estan en cuadrados
verdes y por Knickelbein(Knickelbein;"1992) en rombos violeta. Los valores
experimentales de VEA por Ho(Hq et al.,.1990) estan en triangulos verdes
hacia arriba y por Pettiette(Pettietteset al., 1988) en triangulos violeta hacia
abajo. Los valores de VvIP calculados exhiben un comportamiento oscilatorio
par-impar, consistente con las observaciones experimentales. La amplitud
de estas oscilaciones disminuye con el aumento del tamafo del cumulo,
indicando que la facilidad de remocion de electrones se vuelve menos

sensible a las variaciones de tamafo en cumulos mas grandes.
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El cumulo Cug tiene la energia mas baja para perder.un electron y estar en
estado cationico, lo que lo convierte faciimente en umnucledfilo. Por el
contrario, los cumulos bimetalicos PdCusis y PdCuss\tienen barreras
energéticas mas bajas para perder electrones, posiblemente 'debido a la
estructura Cug como subestructura. Los cumulos Cu, desde n'=15/hasta 20
tienen una energia similar (= 5.5 eV) para donar su ultimo electron. En
cambio, PdCuz, Cue y Cus tienen la maxima energia necesaria para_perder

este electron.
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Los valores calculados de VEA exhiben una tendencia oscilatoria par-impar
con el _aumento del tamafo del cumulo, lo que es consistente con las
observaciones experimentales. La amplitud de estas oscilaciones disminuye
con el aumeénto del tamano del cumulo, indicando una sensibilidad
decreciente de, la afinidad electrénica a las variaciones de tamano del
cumulo.

Los cumulos PdCun¢t, demuestran valores de VEA consistentemente mas
altos que los cumulos.de Cu, puros, lo que sugiere que la presencia del
atomo de paladio mejora la.afinidad electronica del camulo, facilitando asi la
unién de electrones. De este.modo, los cumulos Cus, PdCuz, Cus y Cus
tienen la energia minima para aceptar un electrén y estar en el estado
anionico. Desde n = 12 hasta_18,los valores de VEA varian entre 2.3 y 3.3
eV para todos los cumulos. LLeszcumulos bimetalicos de 12, 15y 16 atomos
tienen valores de energia similares (5.65.€V) para aceptar un electron que

sus contrapartes de Cu puro.

4.4 Descriptores Quimicos

El potencial quimico (u), la dureza quimica (n) y la electrofilicidad (w) son
algunos descriptores que nos ayudan a comprender la reactividad quimica.
La Figura 6 ilustra la evolucién de los descriptores u,n y w.€n*funcion del
tamano del cumulo. El potencial quimico (u) exhibe fluctuaciones-a medida
que el tamano del cumulo aumenta, tanto para los cumulos de cobre puros
como para los dopados con Pd. Esta observacion sugiere que la estabilidad
del cumulo no depende unicamente del tamafo, sino que gsta

significativamente influenciada por la estructura especifica del camulo. En
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ciertosTegimenes de tamafio, algunos cumulos con capas abiertas (cumulos
con numero impar de atomos para Cu puro y cumulos con numero par de
atomos para PdCu), los cumulos bimetalicos tienen valores minimos en su
descriptor u (<4.1 a —3.8 eV) como se muestra en la figura 4.7, lo que indica
una estabilidad, megjorada en comparacion con sus contrapartes de cobre
puro. Esta mejora_probablemente surge de interacciones sinérgicas entre
los orbitales atomicos)de los atomos de Cu y Pd, demostrando que la
presencia del atomo de paladio resulta en sistemas mas estables con capas

cerradas después de la transferencia de electrones.

Los cumulos Cug y Cus son altamente reactivos e inestables, favoreciendo
y confirmando la liberacion de,elecirones para formar estados catidnicos. El
potencial quimico muestra tna tendencia de estabilizacion para cumulos

conn >10entre -4.0y -3.7 eV..

La dureza molecular (n) disminuye con)el aumento del tamafo del camulo
para los cumulos de cobre puro y dopados con Pd;-alcanzando una meseta
de aproximadamente 3.6 eV para los cumulos de cobre de mas de 15
atomos. Los cumulos PdCun-1 exhiben variaciones de dureza
significativamente menores que los cumulos de Cu, pures, lo que sugiere
una estabilidad mejorada. Este comportamiento oscilatorio disminuido en el
sistema bimetalico probablemente facilita la transferencia de¢carga dentro

del cumulo, indicando una estructura electronica mas robusta.
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Figura 4.7 Potencial quimico(w); dureza molecular (n) e indice de

electrofilicidad (w) para les.cumulos-Cun y PdCun-4

La presencia del atomo de paladio probablemente modifica la distribucién
de carga dentro del cumulo, influyendo en las fuerzas de los enlaces y
contribuyendo a la mejora observada en la dureza. Los.eimulos Cus y Cus
presentan estructuras GM con mayor resistencia a la transferencia de carga

en correlacién con su brecha HOMO-LUMO relativamente grande.

El indice de electrofilicidad (w) exhibe un comportamiento oscilatorio con
una amplitud mas pronunciada para los cumulos bimetalicos que parailos
cumulos de cobre puro. El indice disminuye con el aumento del tamafio-del

cumulo, mostrando una menor energia de estabilizacion para cumulos mas
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grandes. Esta tendencia indica una nucleofilicidad mejorada en los cumulos
PdCun-1“lo que implica una mayor tendencia a aceptar electrones. En
particulary”las estructuras de baja energia recientemente identificadas
PdCu7 y PdCug-11 exhiben entornos de coordinacion que dan lugar a sitios
activos emergentes que no estaban presentes en isbmeros previamente

reportados.

Estas caracteristicas sugieren una mayor capacidad para adsorber y activar
moléculas pequenas, lo que“as convierte en candidatas prometedoras para
aplicaciones cataliticas en reacciones de hidrogenacion, oxidacion selectiva
y acoplamiento C-C. La reorganizacion geométrica inducida por el dopaje
con Pd parece mejorar tanto la accesibilidad como la idoneidad electronica

de los atomos de superficie involucrados en la catalisis.

4.5 Propiedades Opticas

Debido a que la determinacion de los estados excitados de los sistemas de
minima energia requiere un mejor analisis en la separacion de los orbitales
ocupados Yy virtuales, asi como la reorganizacion de los.electrones en un
estado excitado es importante tomar en cuenta las interaeciones de largo
alcance entre dichos orbitales. Por ellos se realiz6 una ealibracién con
funcionales hibridos y hibridos de largo alcance como PBEO,-B3PW91,
B3LYP, CAM-B3LYP y LC-wPBE para determinar los espectros UV-vis
mediante TD-DFT con la mejor correlacion con los espectros experimentales
disponibles para los cumulos Cus, Cus y Cug reportados por Lecoultre et al.

En la figura 4.8 se puede apreciar que la mejor coincidencia con los picos
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prominentes de los espectros UV-vis experimentales se obtuvo con el
funcional"CAM-B3LYP.

~
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Figura 4.8 Evaluacion de la precision de diferentes.métodos de la teoria
del funcional de la densidad (DFT) hibridos y con correccion de largo

alcance en la prediccion de los espectros UV-visible
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La Figuara 4.9 muestra los espectros UV-vis en dependencia de la longitud
de ondajs“comparando los cumulos de minimos globales con igual numero
de atomos para ambos sistemas en cada caso. Un pico cercano a los 200
nm es notable en cumulos con tamarios de tres a ocho atomos. De la misma
manera, un segundo pico crece a 375 nm para cumulos entre 10 y 14
atomos. Los cumules de mayor tamanio, particularmente Cu1s, Cu47, Cu1g y
Cuz0, muestran un saloe pico a 375 nm, lo que indica que este pico caracteriza
casos con alta simetria, similar a la longitud de onda de emision de
nanoparticulas de cobre des-menos de 4 nm de diametro.(Vazquez-Vazquez
et al., 2009)

Los espectros de absorcion de los~cumulos dopados exhiben una notable
dependencia del tamafio delieamuloLes cumulos con un numero impar de
atomos de cobre (n) exhiben un’desplazamiento al azul (blueshift) en sus
espectros de absorcion, y la magnitud (de" este desplazamiento crece
significativamente a medida que aumenta ‘el .tamafo del cumulo. Por el
contrario, se observa un desplazamiento “ale rojo (redshift) menos
pronunciado para los atomos de cobre con numero_par. Cabe destacar que
los cumulos con geometrias idénticas exhiben caracteristicas espectrales
similares, lo que sugiere que los cambios en la estructura.del camulo son el

principal impulsor de los desplazamientos espectrales observados.
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Figura 4.9 Espectros de absorcién_ uv-visible de los cumulos de Cun y
PdCun-1

El desplazamiento al azul en los espectros de absoreion puede atribuirse a
multiples efectos electronicos interrelacionados. Primero; el dopaje con Pd
introduce una hibridacién orbital significativa, particularmente entre los
estados 3d del Cu y 4d del Pd, lo que perturba la estructura“electrénica y
modifica las energias de transicion 6ptica. Segundo, a medida que el tamano
del cumulo aumenta, las oscilaciones colectivas de electrones similares a la
resonancia de plasmones de superficie (SPR) las cuales comienzanta surgir
de manera mas prominente. Este fenomeno se potencia cuando los estadas

de banda s y d se saturan, permitiendo que los electrones deslocalizados
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participen en interacciones resonantes con la luz. El efecto combinado es
un ensanchamiento de la brecha HOMO-LUMO, lo que requiere fotones de
mayor enérgia (longitud de onda mas corta) para inducir transiciones
electronicas/o que conduce al blueshift observado. Esta tendencia es
consistente concel aumento de la dureza molecular y efectos de

confinamiento cuéntico mas fuertes en los sistemas dopados con Pd.

4.6 Adsorcion de H.S

La adsorcion de la molécula de-H2S se llevo a cabo realizando calculos de
optimizacién al nivel de teoria, B3PW91/Def2SVP considerando la
correccion emperica de Grimme.?2 Se plantearon distintas posiciones
iniciales las cuales se plantean en-la figura 4.10, el atomo de azufre se ubico

a una distancia minima de un atemo de Cu o Pd.

\?A

Adicién Adicién Adicidn
perpendicular a perpendicular perpendicular
un atomo entre dos atomos entre tres atomos

Figura 4.10 Posiciones iniciales para la adsorcion de H>S sobre los

cumulos atémicos.
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Figura 4.11 Adsorcion de H3S sobre los cumulos de Cun y PdCun.

Los resultados estructurales, enéergia de-adsorcion relativa y distancia de la
molécula de H2S al cumulo se muestran enflafigura 4.11. En todos los casos
la adsorcion ocurre sobre uno de los“atomos.del cumulo, pero no siempre
de manera perpendicular a este. Para los sistémas de cobre puro con un
numero menor a 7 atomos la molécula de H>S .se.absorbe de manera
paralela al cumulo, con los atomos de hidrogeno apuntando en direccion
contraria al cumulo, a excepcion del cumulo de 5 atomos; elcual ademas de
ser el unico cumulo que sufre una ligera deformacion tras la adsorcion,
dejando de ser una estructura totalmente bidimensional. Para“los_cumulos
de mayor tamano de cobre puro el H2S se absorbe con una inclinaeidn sobre
un atomo que forme un rombo distorsionado en el cumulo donde uno(de los
atomos de hidrogeno apunta hacia el otro extremo del rombo, formando

angulos dihedrales de entre 6.5° y 8.7° en promedio. La distancia de enlace
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no se“ve alterada de manera considerable hasta que alcanza el mayor

numero.de atomos de 19y 20.
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Figura 4.12 Energia de adsorcion de H»S sobre los.cumulos de Cun y
PdCun-1.

Por otra parte, en los cumulos dopados, la comparacion energética se puede
observar en la figura 4.12. La energia relativa fue calculada pora diferencia
de energia entre los sistemas aislados y cuando este es._absorbido
(Ecumuto t En,s — Ecumuio+n,s), siendo que, si el valor es negativo, la
adsorcion es favorable. En los cumulos de 5 a 8 atomos se denota una

mayor eficiencia en la adsorcién de la molécula de H>S en contraparte a los

—
(0]
N

| S—



cumules puros, esto principalmente a que las estructuras tridimensionales
permiten‘una mejor hibridacion de las orbitales moléculas con respecto a las
estructuras sbidimensionales del cobre. Para las estructuras de mayor
tamano los yalores de energia de adsorcion de los sistemas dopados y
puros son muy similares, y de igual manera presentan una orientacion de un
atomo de hidrogene-hacia atomos de Cu o Pd con angulos dihedrales entre
2.5° cuando la molécula fua absorbida en un atomo de Cu y apunta en

direccion a un atomo de-Pd y 6.5° de manera viceversa.

Cluster

MEP

HOMO

AH-L 2.904 eV 2.335 eV 2.731eV 1.869 eV 1.914 eV

~ 8 Go @@ 9 R

Figura 4.13 Propiedades electronicas al absorber.una molécula de H>S

sobre los cumulos de geometria similar.

La comparacion de propiedades electronicas entre los_cumulos de
geometria similar se presenta en la figura 4.13, en ella se muéestran el MEP
en donde las regiones con un color azul intenso representan vacancia de
electrones y las zonas que tienden al color rojo representan una alta
densidad electronica. Como se observa en la mayoria de los casos, los

mapas electrostaticos son acordes al maximo orbital molecular ocupado
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(HOMO), lo que da a interpretar que en las zonas de alta densidad

electroni¢a se encuentran los electrones enlazantes.

La principal’diferencia entre los sistemas dopados y puros es que existe una
mayor densidad electronica en la zona del cumulo para los sistemas
dopantes, lo cual interfiere directamente en el Angulo de enlace del cumulo
con el H2S. Asi mismo, esta mayor densidad electronica se aloja en los
alrededores del atomo’de paladio, lo cual puede es indice de la razén de
que las brechas HOMO-LUMO vy distancias de enlace sean repelidas por el

atomo de azufre.

4.7 Rutas de Produccionde H;

Posterior a la primera adsorcion'de la molécula de H2S sobre cada cumulo,
se procede a realizar la propuestasde mecanismo de reaccion mediante el
movimiento de los atomos del hidrogeno alrededor del cumulo, en primera
instancia se realizaron calculos de energia simple:para lograr observar los
puntos de inflexion que tendria la energia y asi proponer posibles estados
de transicion (ver Figura 4.14). Los posibles estados de transicion se
optimizaron con el método QST3 implementado en el software Gaussian16,
analizando a su vez que estos tengan solo una frecuencia vibracional
imaginaria y confirmar asi que sean puntos de silla en la curva de energia
potencial. Todos los calculos se llevaron a cabo al nivel_de teoria
B3PW91/Def2SVP y aplicando la correccion empirica propuesta por

Grimme.
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Figura 4.14 Exploracion de la supeétficie de<€nergia potencial de un atomo

de hidrogeno alrededor del cumulo de Cus.

Una vez definido el nuevo minimo, se explora nuevamente la superficie de
energia potencial moviendo el segundo hidrogeno, el*proceso se repite
hasta que ambos atomos de hidrogeno convergen en un mismo atomo del
cumulo, realizando asi la propuesta del mecanismo de reaccién como se

muestra en la figura 4.15.
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Figura 4.15 Mecanismo de reaccion de la produccion de hidrogeno a partir

de H2S7sobre un cumulo de Cus.

Los mecanismos de reaccion de_todos 1gS)cumulos se muestran en las
figuras 4.16 a 4.18. En ellas se muestra,la comparacion de los mecanismos
de reaccion para los cumulos de igual-numero-de-atomos de cobre puro y

cobre dopado con paladio.
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Figura 4.18 Mecanismos de reaccion de la produccion de hidrogeno a

partir de H>S sobre-un cumulos 15 hasta 20 atomos.

Las estructuras de menor de entre 3 a 6 atomos de cobre muestran una
mayor cantidad de pasos para alcanzar la produccion de hidrogeno
comparada con los cumulos dopados de con paladio. Esto se debe a su
estructura bidimensional de los cumulos puros en coniraste de los cumulos
dopados que presentan estructuras tridimensionales, las cuales otorgan un
mayor grado de libertad para el movimiento electronico”que permite el

movimiento de los atomos de hidrogeno en el cumulo.

Dentro de los escenarios propuestos el cumulo de Cug destaca aldener uno
de los mecanismos de reaccion con el menor numero de pasos, a-su-vez
gue minimiza su energia hasta -71 kcal/mol y a diferencias de otros cumulos

como el de PdCu19 que de igual manera es uno de los sistemas con menor
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numero de pasos, en este la energia solo es minimizada hasta -42 kcal/mol,

siendo Gu9 el cumulo con el mecanismo de reaccion mas efectivo.

Para los sistemas de mayor numero de atomos (>14 atomos) se encuentran
barreras de energia similares para los cumulos dopados como sus
contrapartes puras;~principalmente en los primeros pasos del mecanismo,
esto debido a que las\énergias de los cumulos para romper los enlaces S-
H, se mantienen en losmismos rangos, y varia la energia solo al momento

de desplazarse los atomos.de H alrededor de los cumulos.
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5 ALonclusiones

En el presente trabajo investigamos las propiedades estructurales,
electronicas, quimicas y Opticas de los cimulos Cun y PdCun-1 utilizando una
estrategia de optimizacidon global basada en patrones de crecimiento, asi
como calculos DFT al nivel B3PW91/Def2-TZVP. Se identificaron nuevos
minimos globales para PdCu; y PdCug-11, caracterizados por una mayor
coordinacion del Pd que’la reportada previamente. Los minimos globales de
los cumulos de Cu concuerdan bien con estudios anteriores, y algunos
cumulos de PdCun (por ejemplo,.PdCuz, PdCus, PdCus y PdCug) comparten
simetrias con sus contrapartes\de Cu puro. Un motivo PB recurrente
aparece en ambos sistemas#En‘los cumulos bimetalicos, la posicién del
atomo de Pd dentro de este motivo altera significativamente las propiedades

del cumulo al reducir su ECN.

Para los cumulos de cobre puro, la longitud de-€nlace promedio se aproxima
al valor del material a granel en el Cu19. Las energias de enlace aumentan
monotonamente con el tamano del cumulo, indicando-que el crecimiento es
energéticamente favorable. Los descriptores de estabilidad sugieren que los
cumulos con numero par de atomos son generalmente mas estables que los

de numero impar.

Las propiedades electronicas de los cumulos de cobre\~muestran
oscilaciones dependientes del tamafio impulsadas por la configuracion

electronica del atomo anadido. El dopaje con paladio modula ‘estas
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oscilaciones y mejora la nucleofilicidad al reducir las barreras de aceptacion

de electrones.

Cabe destacar que el Cug y el PdCuss emergen como las especies mas
reactivas, con, pequefias brechas HOMO-LUMO vy bajos potenciales
quimicos. En contraste, el Cus y el Cus son los menos reactivos, con alta
dureza molecular que.resiste la transferencia de carga. Para cumulos con
mas de 14 atomos, el .efecto del dopaje con Pd disminuye, ya que los

descriptores de transferencia de carga (vIP, VEA, u) convergen.

La evaluacidon (benchmarking) de-los espectros UV—-vis muestra que CAM-
B3LYP ofrece la mejor concordancia con los datos experimentales. La
evolucion espectral revela un-desplazamiento al rojo (redshift) hacia ~375
nm, consistente con el comportamienta_de las nanoparticulas de cobre. El
dopaje con Pd induce un desplazamiento @lazul (blueshift) en las bandas
de absorcion, atribuido al aumento,de las brechas de energia y a las
longitudes de enlace mas cortas. Este desplazamiento espectral se
correlaciona con una mayor dureza molecular, 10_gque sugiere una mayor

resistencia a la transferencia de carga en los cumulos dopados con Pd.

La adsorcidn de H2S sobre los cumulos ocurre de manera éspontanea y
energéticamente favorable. El analisis electronico ha determinado la
afinidad del atomo de azufre principalmente a los atomos de cobre a pesar

de absorberse en los cumulos dopados con paladio.
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Los mecanismos de reaccion propuestos para la produccién de H2 molecular
tambiénsson energéticamente favorable, encontrando que la energia de
produccion siempre es menor que la de los sistemas cumulo y H»>S aislados.
La estructura'Cus confirma la prediccidn de ser la mas reactiva de toda la
gama de cumulos; debido a lograr el mecanismo de reaccion con un mayor
numero de pasos y~que minimiza mas la energia de los sistemas, siendo

esta la mejor propuesta para la produccion de Ho.
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Resumen de
la Tesis:

La transicion hacia fuentes de energia sostenibles y la mitigacion de gases
atmosféricos contaminantes representan dos de los desafios cientificos mas
criticos de la actualidad. En este escenario, la produccion de hidrogeno
molecular (H2) mediante\ el aprovechamiento del acido sulfhidrico (H2S)
destaca por aberdar simultaneamente ambas problematicas. El desarrollo
de materiales capaces.de catalizar estas reacciones de manera eficiente es
fundamental para reducir costes operativos y maximizar el rendimiento. Bajo
este enfoque, los cumulos bimetalicos emergen como candidatos
prometedores, dado que suactividad./catalitica y propiedades electronicas
son altamente sensibles a modificaciones estructurales a nivel atomico.

En este trabajo se presenta un analisis teérico de la estructura de cumulos
de cobre dopados con un atomo de paladio(Cun y PdCun-1, con n = 3 a 20).
La determinacion de las estructuras de minima energia se realizé mediante
un algoritmo de patrones de crecimiento, evaluando sus propiedades
electronicas, espectroscopicas y estructurales a través de calculos
fundamentados en la Teoria de Funcionales de la."Densidad (DFT).
Asimismo, se identificaron los sitios de adsorcion preferenciales para la
molécula de H2S en la superficie de cada cumulo y se{modelaron los
mecanismos de reaccion para la disociacién y posterior produccion de Ha.
Los resultados mas relevantes indican que la adicidén progresiva dg"atomos

de cobre estabiliza al atomo de paladio en posiciones apicales. Este.dopaje
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reduce las barreras de aceptacion electronica y aumenta la nucleofilicidad
del sistema en comparacion con los cumulos de cobre puro. Se demostré
que la adsorcion de H2S es un proceso espontaneo y exotérmico, donde el
azufre exhibe una afinidad predominante por los sitios de cobre. Los
mecanismos de reaccién propuestos resultaron ser termodinamicamente
favorables, destacando al camulo Cus como el catalizador mas eficiente de
la seriey Este sistema facilita una ruta de reaccidén multietapa que optimiza
la minimizacién energética, consolidandose como una propuesta técnica

viable para |la‘generacion de energias limpias.

Palabras Cumulos Bimetalicos; Catalisis, Degradacion Hz2S, Produccion Ha.
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