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Resumen En este trabajo se presentan los resultados deliestomputacional, aplicando la Teoria
del Funcional de la Densidad, de las propiedaddsictsrales, energéticas, electronicas y
vibracionales de la nanoestructuras de ¢ dopamiento de Mo con estequiometrivBi.

Los compuestos bimetalicos Pt-Mo se obtuvieronspaatitucién de dos atomos de Platino por dos
atomos de Mo en el sistema,PiSe realizaron todas las combinaciones posibléscé2os) hasta
encontrar las geometrias energéticamente mas estdddas las estructuras fueron optimizadas sin
imponer restricciones a los criterios de converigerien cada caso se determiné la multiplicidad de
espin que minimiza la energia. Para confirmar gupebmetria optimizada corresponde a un minimo
local se diagonalizdé la matriz del hessiano buszaque todos sus autovalores sean positivos. La
estabilidad energética de cada sistema se analiz@vés de la energia de atomizacion por atomo
(EA/n) y las propiedades electronicas se determinax través de las energias de los orbitales
fronteras HOMO y LUMO.
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1 INTRODUCCION

En las ultimas décadas, la necesidad de reduanivetes de contaminacion en el ambiente
ha promovido el desarrollo de las denominadas tegfes “limpias”. Entre estas tecnologias
alternativas las celdas de combustible se han cithwveen fuentes prometedoras de energia
que, eventualmente, podrian reemplazar a los nstieombustion.

La mayoria de las celdas de combustible utilizatinmd como catalizador, pero debido al
elevado costo del platino y a que pierde su a&tvichtalitica por envenenamiento a
concentraciones de CO, el uso de estos dispos#ino$o se ha generalizadtméo, 200Y.

En consecuencia existe un creciente interés eisefial de nuevos catalizadores
econdémicamente viables, mas efectivos frente seliones electroquimicas y tolerantes a
la presencia de CO.

Estudios recientes de espectroscopia de absoreidayds X, junto a técnicas de
voltametria, fueron realizados sobre una aleactdRtt¥o, soportada en carbono y con una
relacion 4:1 entre los metales, para investigafesito de Mo en la estructura electronica de
Pt y dilucidar un eventual efecto sinérgico enlémeidn Bang and Kim, 201)1 Estos
estudios revelaron que el CO se adsorbe mas déthérea PtMo/C que en Pt/C como
consecuencia del cambio producido en la estruelerdronica de Pt por la presencia de Mo.
Ademas, la mayor actividad del catalizador frentg electro-oxidacion del CO fue atribuida
al efecto bifuncional de los atomos de molibden®e prwmueven la formacion de especies
oxigenadas.

No se han reportado en la literatura estudios ctexpmnales sobre agregados de PtMo que
permitan analizar sus propiedades estructuraledegtrénicas y su incidencia en sus
propiedades cataliticas. Asi, trabajos en esteideeserian de importancia para analizar
diferentes propiedades del sistema bimetalico.

En esta busqueda de nuevos catalizadores de taubfianométrico, las técnicas de céalculo
basadas en la Teoria del Funcional de la Densitld)(constituyen una herramienta muy
atil ya que permiten obtener resultados de forfaivamente rapida, y reproduce de forma
precisa tendenciag€grlton et al., 2012

El disefio de catalizadores usando TFD permite teneronocimiento de los factores que
determinan la actividad catalitica y asi se capaeesjustar las propiedades del material
atomo por atomo. Las propiedades cataliticas deknmah son en principio determinadas
completamente por su estructura electronica, de fsma debe ser posible adecuar la
estructura electrénica por medio de cambios ewr@posicion y en la estructura fisica de los
catalizadores.

En este trabajo se presentan los resultados teli@georico, aplicando TFD, de las
propiedades estructurales, energéticas, electnyicdbracionales de agregados bimetalicos
PiMo, y sus respectivos isbmeros.

2 DETALLE COMPUTACIONAL

Los calculos fueron realizados usando la Teoriddetional de la Densidad. Se utiliz6 el
funcional de intercambio de Becke y el funcionatdeelacion de Lee, Yang y Parr (B1LYP)
y funciones base LANL2TZ(f) de calidad triple-z&taluyendo un conjunto de funciones de
polarizacion y funciones difusas. Todos los céalsuse llevaron a cabo con el programa
Gaussian09Gaussian, 2009

Para simular la estructura dgdfig. 1) se partié de la estructura previamentenupada
de geometrias bipiramidal, adoptada de otro traegéjoco Heredia et al, 2012
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Los compuestos bimetalicos Pt-Mo se obtuvierongostitucion de dos atomos de platino
en el sistema B4

Figure 1 — Estructura de;ptenergéticamente mas estables.

Se realizaron todas las combinaciones posiblescéa6s) hasta encontrar las geometrias
energéticamente mas estables. Todas las estructuessn optimizadas sin imponer
restricciones adicionales a los criterios de caysecia. Ademas de la geometria, en cada
caso se determind la multiplicidad de espin quamiba la energia. Para confirmar que la
geometria optimizada corresponde a un minimo Isealliagonaliz6 la matriz del hessiano
buscando que todos sus autovalores sean posifRasteriormente, esos autovalores se
convirtieron a frecuencias de vibracion.

La estabilidad energética de cada sistema se araliravés de la energia de atomizacion
por atomo (EA/n) que se calcula segun:

E\: (2E, +8Ep) — EPtSMoz
n n (1)

Donden el el numero total de atomos present&swe. €S la energia de la nanoestructura
conformado por 2 atomos de molibdeno 8 atomodatep, Ey, €s la energia del atomo de
molibdeno y Ep;t es la energia del atomo de platino en sus estédiedamental
respectivamente.

Y finalmente las propiedades electrénicas se datenon a través de las energias de los
orbitales fronteras HOMO y LUMO.

3 RESULTADOS

Se estudiaron 24 isémeros para el sistergdd3t(ver fig. 2 y 3), de los cuales solo en dos
casos no se logro la optimizacion de la geomeis@aneros 4 y 13). Se puede observar que
todos los isbmeros poseen estructuras 3D y quenlasrezas se posicionan en los extremos
del agregado y casi siempre tienden a estar ceycamize ellas. En la tabla 1 se pueden
observar las distancian interatdmicas promedio.s{@enando que el agregado puro presenta
una distancia de 2,43 A se observa que en todas$ms |la distancia aumento, esto se debe al
efecto de dilatacion.

Del analisis energético observamos en la tablaeltogos los sistemas bimetalicos poseen
una energia de atomizacion por atomo mayor quellagtegado puro, siendo los de mayor
energia y en consecuencia los mas estables logligérh7, 21y 22 con EA/n = 4,27 eV.

La tabla 1 muestra que los sistemas con mayor@ajos isomero 21 y 22. Los isbmeros 14
y 24 son los que presentan menor gap y en consgalgsios seran los mas reactivos.
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Se observan gue todas las frecuencias poseenvaailes.
Todos los sistemas estudiados poseen un estadaltiglimdad singlete.

1 inicial 1 optimizado 2 inicial 2topizado
®
\ |
/ I\ :
3 inicial 3 optimizado 4 inicial
o
No convergi6
5 inicial 5 optimizado
7 inicial 7 optimizado

9 optimizado

@

11 optimizado 12 inicial 12 aptzaddo

Figure 2: Estructuras iniciales y optimizadas deisdmeros 1 a 12 de ghtt
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13 inicial 14 inicial 14 optimizado

No convergié

15 inicial 15 optimizado 16 inicial

17 inicial 17 optimdma 18 inicial 18timpizado

‘ \

20tiopizado

21 optimizado 22 inicial

23 inicial 23 optimizado 24 inicial 24 optimdo

Figure 3: Estructuras iniciales y optimizadas deisomeros 13 a 24 degHt,.
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Isbmero <R> EA/n Ey E. AE  FREQ

Ptic 243 3,17 -556 -4,20 1,3636.3_197.9
1 2,76 418 -5,34 -3,67 1,6725,2_323,8
2 2,79 408 -524 -4,02 1,7817,9_332,3
3 294 411 -532 -3,74 1,5830,9_323,2
5 2,71 3,95 -6,02 -3,94 2,0833,6_336,7
6 2,75 4,07 -527 -3,68 1,5928,4_311,4
7 2,57 415 -5,48 -3,89 1,5929,3_396,1
8 3,13 4,21 -5,44 -3,79 1,6526,3_353,6
9 3,01 416 -5,21 -3,67 1,5420,4_338,1
10 291 4,22 -552 -3,66 1,8630,4_325,6
11 2,80 4,18 -525 -3,67 1,5825,1_402,4
12 2,90 4,14 -5,40 -3,79 1,6130,8_348,1
14 2,71 4,11 -5,09 -3,75 1,3425,5_284,3
15 2,69 415 -524 -3,87 1,3721,3_315,8
16 2,79 406 -520 -3,65 1,5527,7_316,1
17 3,10 4,27 -5,50 -3,78 1,7222,7_317,7
18 2,70 3,96 -530 -3,90 1,4014,8_361,4
19 3,08 416 -529 -3,72 1,5723,1_328,7
20 2,62 3,86 -5,09 -3,66 1,4325,1_366,7
21 291 4,27 -542 -3,48 1,9429,9 344,8
22 2,96 4,27 -542 -3,48 1,9425,5_284,3
23 299 4,19 -522 -3,55 1,6721.3_315.8
24 289 400 -534 -403 1,3127.7_316.1

Tabla 1 - Distancia interatémica promedio (<R>A@nenergia de atomizacion por atomo (EA/n, en éQMO
(Eq, en eV), LUMO (E, en eV), GapAE, en eV) y frecuencias iniciales y finales (FREQ cnt) de los
isdmeros estables del sistemg\Rt,.

4 CONCLUSIONES

El estudio de las propiedades estructurales, etmeaggelectronicas y vibracionales de los
isomeros del sistema gRto, utilizando céalculos basados en la Teoria del Fematide la
Densidad, nos permite arribar a las siguienteslasiones:

* Del analisis estructural obtenemos 22 isdmeros glaistema BMO,.

« El analisis energético permite determinar que tddessémeros poseen un estado
de multiplicidad singlete como mas estable, e ifleat a las estructuras 17, 21y
22 como los sistemas mas estables.

« El analisis electronico permite identificar al isenm 24 del sistema Mo, como
el compuesto bimetalicos mas reactivo.

* Todos los isomeros estudiados poseen frecuencikesre

* Nuestros resultados permiten confirmar que las regas promueven cambios en
la estructura electronica de los sistemas dopadesrpvocan modificaciones en
la estabilidad energética y reactividad quimicéodanismos.
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